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Resumen

En el presente trabajo se describe la elaboracion, caracterizacion y evaluacion de un diodo orgénico
emisor de luz (OLED) utilizando la técnica de fabricacion de peliculas ultradelgadas de Langmuir-
Blodgett (LB), su rendimiento se compard con otro OLED fabricado con la técnica de spin-coating.
Para la fabricacion de las peliculas ultradelgadas se utilizaron como derivados organicos
oligo(fenilenvinilenos) con dendrones (OPV) de primera a tercera generacion con cadenas alifaticas
como grupos apolares. Las peliculas de Langmuir fueron caracterizadas obteniendo las isotermas y
las curvas de histéresis correspondientes, y mediante microscopia de angulo de Brewster se
determind que compuesto formaba la monocapa més estable en la interfase agua-aire para ser
transferida a un sustrato de vidrio recubierto con 6xido de indio estafio (ITO) mediante la técnica
LB. Se transfirieron 30 peliculas de LB al sustrato de vidrio-ITO y, luego, se deposit6 un electrodo
metalico sobre la pelicula LB. Como resultado, se obtuvo un diodo emisor de luz organico verde-
amarillo, el cual se caracteriz6 mediante espectroscopia UV-Vis, fotoluminiscencia,
electroluminiscenciay vida util. Su comportamiento fue comparado con un OLED fabricado a través
de la técnica de spin-coating, concluyendo que el OLED por LB tiene un voltaje de conduccion méas
bajo con una vida atil similar. Ademas, para profundizar en la comprension de las propiedades
electronicas de los compuestos estudiados se realizaron calculos con la DFT para calcular los
orbitales HOMO-LUMO cuyas diferencias energéticas son del orden de 2 eV, con lo que se
concluye que los compuestos derivados de OPV obtenidos exhiben propiedades caracteristicas de

un semiconductor organico.
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Abstract

The present work describes the development, characterization and evaluation of an organic light
emitting diode (OLED) using the Langmuir-Blodgett (LB) technique for manufacturing it. Its
performance was compared with another OLED manufactured with the spin-coating technique. To
manufacture the ultrathin films, oligo (phenylenevinylenes) with dendrons (OPV) from first to third
generation with aliphatic chains as apolar groups were studied. Langmuir films were characterized
by obtaining the isotherms and the hysteresis curves and, by means of Brewster angle microscopy,
it was determined which of all compounds formed the most stable monolayer at the water-air
interface so that they could be transferred to a glass substrate coated with oxide indium tin (ITO)
using the LB technique. 30 LB films were transferred to the glass-ITO substrate and then a metal
electrode was deposited on the LB film. As a result, a green-yellow organic light-emitting diode
was obtained, which was characterized by UV-Vis spectroscopy, photoluminescence,
electroluminescence and service life were measured. Its behavior was compared with an OLED
manufactured through the spin-coating technique, concluding that the OLED by LB has a lower
conduction voltage with a similar useful life. In addition, to deepen the understanding of the
electronic properties of the studied compounds, DFT calculations were carried to calculate the
HOMO-LUMO orbitals whose bandgaps are of the order of 2 eV, with which it is concluded that

the compounds derived from OPV exhibit properties of an organic semiconductor.
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1 Introducciéon
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En la actualidad, se conoce una amplia gama de moléculas organicas que llevan a cabo
transiciones electrénicas con potencial aplicacion en diversos dispositivos, capaces de sustituir y
mejorar a sus analogos inorganicos, razon por la cual, se ha incrementado el nimero de estudios
para su aplicacion como peliculas ultradelgadas. Sin embargo, resulta un reto el poder encontrar una
técnica que permita un arreglo supramolecular ordenado para mejorar la eficiencia de las
transiciones electronicas del material orgénico. La técnica Langmuir- Blodgett, permite llevar a cabo
depdsitos sucesivos de monocapas de moléculas organicas con arreglos moleculares previamente
orientados en la interfase agua-aire, sobre soportes solidos. Los oligofenilenvinilenos (OPV) son
moléculas organicas que presentan propiedades opticas en disolucion y si contienen grupos hidroxi
como cabeza polar, pueden formar monocapas Langmuir estables con un buen comportamiento
reversible en curvas de histéresis. Es por ello, que resulta de nuestro interés realizar el estudio de la
técnica de Langmuir-Blodgett para la obtencion de peliculas ultradelgadas de derivados de
oligo(fenilenvinileno) con grupos hidroxi como grupo orientador y cadenas alifaticas -CzH7 y -
C12H2s previamente publicados como sustrato organico que presentan, utilizando al grupo hidroxi
como grupo orientador y evaluar su diferencia de potencial.

Durante las Ultimas dos décadas, el disefio y preparacion de dispositivos fotovoltaicos basados en
moléculas orgéanicas ha ido en aumento de manera considerable. Desde el punto de vista estructural,
varios polimeros conjugados de poli(p-fenileno-vinileno) (PPV) se han estudiado ampliamente para
formar dispositivos electroluminiscentes,! sin embargo, ademas de las dificultades para controlar el
proceso de polimerizacion, los polimeros conjugados son altamente insolubles y forman agregados
a través de interacciones m-mt que tienden a formar peliculas no homogéneas con los consecuentes

bajos rendimientos cuanticos.?3

Por otro lado, los dendrimeros pertenecen a la familia de los polimeros, y se definen como
macromoléculas tridimensionales, no centrosimétricas, n-conjugadas y altamente ramificadas con
grupos funcionales al final de cada monémero que se utilizan como iniciadores.* Entre otras cosas,
al ser moléculas altamente conjugadas que presentan propiedades electronicas muy interesantes,
entre esas propiedades, una de las mas prometedoras por su amplio intervalo de aplicabilidad es
como semiconductores, convirtiéndolos en una alternativa viable para una aplicacion directa como

diodos organicos emisores de luz (OLED) por sus siglas en inglés.>®
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En el caso de los OLED, el material organico conjugado es responsable del transporte de carga y/o
la generacion de luz, por ello es importante recalcar que es indispensable plantear un disefio
inteligente a través de la sintesis dirigida. De las ventajas que ofrece la sintesis de dendrimeros, es
que estas estructuras macromoleculares se pueden construir de forma arborescente con métodos
iterativos de sintesis. Con este tipo de sintesis es factible disefiar macromoléculas con propiedades
quimicas especificas de forma controlada en cada una de sus etapas, lo cual permite la insercion

especifica de ciertos grupos funcionales que ejerzan una funcion especifica en la macromolécula.’

En este contexto, los derivados del oligo (fenilenvinileno) (OPV) han surgido como excelentes
candidatos con propiedades muy interesantes, tanto estructurales como morfoldgicas para materiales
luminiscentes. Debido a su estructura molecular bien definida, y a la posibilidad de que a través de
la sintesis dirigida se puedan introducir diferentes grupos funcionales como donadores y aceptores,
da como resultado propiedades Opticas ajustables en la region espectral del ultravioleta-visible.?®
Asimismo, el poder integrar a la estructura del OPV, un grupo polar en un extremo y una cadena
alquilica en el otro extremo permite que cumplan con uno de los requerimientos basicos para la
formacion de peliculas Langmuir, que es tener un grupo hidrofilico y un grupo hidrofébico en su

estructura.

En cuanto a la fabricacion del dispositivo, la técnica de Langmuir (L) para la formacién de peliculas
delgadas resulta un método eficiente para preparar monocapas en una interfaz agua-aire para
después poder transferirlas a un sustrato sélido mediante la técnica Langmuir-Blodgett (LB), lo cual
brinda la posibilidad de obtener peliculas monomoleculares altamente ordenadas de forma
consecutiva. Dentro de las aplicaciones de las peliculas de LB estan la fotdnica y transferencia de
carga,'® estos fendmenos dependen de manera importante del ordenamiento a nivel molecular y la
organizacion entre capas moleculares, lo que las peliculas LB favorecen de manera particular,
gracias al incremento en el orden de las monocapas previamente orientadas y el arreglo
supramolecular de las peliculas delgadas.

El proceso de transferencia de carga y conductividad se lleva a cabo de forma eficiente. En este
contexto, las estructuras dendriméricas son capaces de un arreglo supramolecular ordenado y
controlable que las hacen un excelente sistema orgénico para construir peliculas Langmuir-Blodgett

y por afiadidura su aplicacion al disefio de novedosos sistemas fotovoltaicos organicos.
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2 Antecedentes




2.1 Sistemas m conjugados

Los sistemas n-conjugados, son moléculas organicas conformadas por dobles enlaces conjugados
intercalados por enlaces sencillos. La conjugacion electronica es una consecuencia del traslape de
orbitales atdbmicos p. La caracteristica mas importante en sistemas n conjugados resulta que los
atomos de carbono forman una cadena en una dimension, sobre la cual se sitian los electrones .
Mientras que las cadenas laterales proveen de estabilidad térmica, solubilidad, hidrofilia, etc., las

propiedades optoelectronicas estan definidas estrictamente por los electrones m.'t

El 4&omo de carbono consiste en un nucleo atomico y seis electrones siendo su configuracion
1s22s22p? en su estado basal. En los sistemas conjugados, un electron en el orbital 2s y dos electrones
en orbitales 2p se hibridan en tres orbitales sp? idénticos que yacen en el mismo plano con angulos
de 120°, en consecuencia, con una geometria trigonal plana (Figura 1a). Cada carbono se combina
con otro dando origen a la cadena hidrocarbonada mediante enlaces o a partir de la interaccion
frontal de dos orbitales hibridos sp?, estos orbitales tienen una amplitud maxima en la direccion del
enlace de manera que el traslape de orbitales ¢ es altamente efectivo, entonces, estos enlaces son

fuertes y no pueden ser excitados por fotones en el visible.

Los orbitales p, restantes, todos ellos no hibridos, experimentan un traslape lateral con otros
orbitales no hibridos para generar el orbital © que, en consecuencia, genera los enlaces
correspondientes arriba y abajo del plano descrito por los enlaces ¢ (Figura 1b). Los enlaces 7 son

mas cortos, mas reactivos y relativamente mas débiles que los enlaces c.!

Las propiedades optoelectrénicas derivan en las propiedades semiconductoras que podemos
observar en los sistemas conjugados y en los electrones de los enlaces &, de hecho, para racionalizar
las propiedades de estos sistemas es relevante saber que es posible extraer un electron de esos

enlaces sin necesidad de romper la molécula.
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Figura 1. (a) estructura basica de un atomo de carbono hibrido sp?. (b) enlaces sy p en una
estructura de sistema p conjugado. En ambas figuras los &tomos de hidrogeno han sido omitidos
por claridad.

En un sistema conjugado los orbitales «t forman la banda =, cada orbital tienen dos estados, alto spin
y bajo spin, donde cada estado contiene un solo electron dando como resultado una banda llena a la
mitad, no obstante, los intervalos entre atomos de carbono hacen que los enlaces se alternen para
reducir la energia total del sistema, esta alternancia divide la banda r en dos bandas separadas por
un band-gap; la banda inferior esta completamente llenay la superior esta vacia, esta es otra manera
de concebir los orbitales moleculares frontera HOMO y LUMO.'? La energia que describe la
separacién, o gap, normalmente corresponde a la energia de un foton en la region visible del espectro
electromagnético lo que explica la respuesta de estos sistemas a la luz visible y a la distribucion de
los electrones en el sistema n conjugado. Otra consecuencia es que esa misma distribucion de
electrones se deslocaliza por completo a lo largo del sistema conjugado siendo el orbital LUMO la

banda de conduccion y el orbital HOMO la banda de valencia.*®

Existe una relacion directa entre la conjugacion electronica de dobles enlaces con la longitud de
onda de absorcion, a mayor conjugacion, mayor longitud de onda de absorciéon, lo que aumenta la
energia del orbital HOMO y disminuye la energia del orbital LUMO, por lo cual se requiere menor
energia para llevar a cabo una transicién electrénica en un sistema conjugado con respecto a un
sistema no conjugado. A mayor conjugacion de los dobles enlaces en una molécula, menor es la
energia requerida para llevar a cabo las transiciones electrénicas permitidas, por lo tanto, sera mayor
la longitud de onda a la cual la transicion electronica ocurre, siendo caracteristicas las transiciones
n-n*. Si un compuesto tiene suficientes dobles enlaces conjugados en su estructura entonces,

absorbera luz visible (Amax> 400 nm) y el compuesto sera colorido.?
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Dentro de los materiales organicos que han recibido una atencion significativa, han sido
particularmente exploradas las moléculas pequefias m-conjugadas, principalmente las estructuras
oligoméricas. Este tipo de estructuras exhiben una caracteristica comun, cuentan con enlaces =-
conjugados, dando a lugar a la deslocalizacion electrénica y a orbitales frontera llenos y vacios tipo

7, los cuales definen sus propiedades optoelectronicas.!?

Las moléculas orgénicas m-conjugadas son capaces de transportar la carga e interactuar de forma
eficiente con la luz de forma similar a sus analogos inorganicos. Asi pues, este tipo de sistemas
pueden actuar como semiconductores en dispositivos optoelectrénicos, adicionalmente, la quimica
organica ofrece la ventaja de adaptar las propiedades de los materiales funcionales a traves de
modificaciones de las unidades del nacleo molecular, abriendo a nuevas posibilidades para

manufactura de dispositivos a bajo costo.

Ademas de la estructura electronica y del aspecto electronico de los dobles enlaces y los sistemas
conjugados, las interacciones intermoleculares que se derivan de esto son especialmente
importantes, sobre todo cuando se trata de racionalizar el ordenamiento molecular y la consecuencia
de este en las propiedades de los materiales en fases condensadas, lo que explica la quimica

supramolecular.

Los sistemas conjugados y su naturaleza estructural comprenden interacciones esencialmente no
covalentes que pueden caracterizarse por su fuerza y direccionalidad como son dipolo-dipolo,
cation-r, apilamiento -7, CH-m, puentes de hidrogeno e interacciones de van der Waals. En este
caso en particular, hay ciertas interacciones que son de especial relevancia, por ejemplo, las
interacciones cation-n y el apilamiento n-7t, que se define como una interaccion electrostatica débil

que ocurre entre anillos aromaticos o en menor medida, heteroaromaticos.4

Hay dos tipos de interacciones n-m de relevancia para nuestra discusion, por un lado las
interacciones cara-cara, en esta interaccion dos anillos aromaticos se encuentran paralelos y
separados por una distancia de aproximadamente 3.5 A, el sistema se estabiliza cuando el centro de
un anillo interactta con el vértice de otro (Figura 2a) y por otro lado, interacciones borde-cara, en

las cuales el &tomo de hidrogeno del anillo aromético interactta en una orientacion perpendicular
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respecto al centro de otro anillo (Figura 2b).'* Las interacciones n-r surgen de la atraccion entre la
densidad electronica -carga negativa- de la nube de electrones = del anillo aromético o sistema

conjugado y los orbitales o del esqueleto hidrocarbonado de una molécula vecina.*®

- @ l
<O
(a) (b)

Figura 2. Dos tipos de interacciones p-p. (a) cara-cara; (b) borde-cara

Por ejemplo, la estructura del grafito se encuentra definida por interacciones débiles cara-cara, de
ahi la estructura, hidrofobicidad y textura de la superficie de grafito. Como resultado se tienen
estructuras laminares que son particulares a otros compuestos encontrados en la naturaleza, por

ejemplo, el mismo tipo de interacciones se encuentran en la doble hélice de ADN.
2.2 Semiconductores organicos

En la actualidad, llevar a cabo la investigacién de materiales conlleva un reto muy importante al
plantear el desarrollo de materiales energéticos verdes para afrontar la actual situacion del cambio
climéatico con vistas al desarrollo sostenible. Estudios recientes'® han mostrado que los materiales
organicos exhiben gran cantidad de interesantes propiedades épticas, eléctricas y fotoeléctricas en
estado solido, lo cual se ha visto reflejado en un gran nimero de potenciales aplicaciones en
dispositivos electronicos y optoelectronicos como son:, sensores, diodos, transistores,
semiconductores, fotoconductores, entre otros, como componentes de circuitos integrados para el
proceso y almacenaje de la informacion, asi como del control de sistemas en dispositivos:
electroluminiscentes, computadoras, celulares, pantallas, celdas solares, etc.!® Es por ello, que la
investigacion de nuevos materiales organicos resulta de gran relevancia para poder proponer nuevas
moléculas organicas, con propiedades electrénicas y funcionalidades mejoradas como requisito para

dar solucién a los importantes problemas de la vida moderna.
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Dependiendo de la capacidad de un material para conducir electricidad, en especial en estado solido

se pueden clasificar en aislantes, semiconductores y conductores (Figura 3). En este contexto, los

materiales aislantes cuentan con una banda de valencia llena y la banda de conduccion vacia debido

a que el intercambio o promocion electronica entre ambas bandas no se encuentra favorecida y de

ahi la falta de conductividad.

» Generalmente metales.

» Conducen la corriente
eléctrica a temperatura
ambiente y a bajas
temperaturas.

« Traslape de bandas de
valencia con bandas de
conduccién creando un
continuo de carga.

« Baja resistividad.

« Comportamiento
conductor a altas
temperaturas o en
presencia de un campo
eléctrico.

« Comportamiento aislante
a bajas temperaturas.

« Las bandas de valencia y
de conduccion se
encuentran separadas por
una pequefia banda
energética
aproximadamente de lev
(banda prohibida).

* No conducen la corriente
eléctrica.

* Debido a la diferencia
energética
aproximadamente de
6eV, entre la banda de
valencia y la banda de
conduccién, no es
posible promover
electrones.

* Presentan una alta
resistividad

SANDADENALEENCGEA

CJ

BANDADE VAEENCIA

Figura 3. Clasificacion de materiales de acuerdo con su conductividad, pueden
clasificarse en conductores, semiconductores y aislantes.

Por otro lado, en el extremo opuesto, se encuentran los materiales conductores que, normalmente se

encuentran compuestos de centros metalicos, estos metales cuentan con una banda de valencia

parcialmente Ilena y la banda de conduccion exhibe un traslape efectivo con la banda de valencia lo
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que proporciona “el espacio” para una adecuada movilidad de electrones y la conductividad que

podemos observar.t’

En este caso nos centraremos en los materiales semiconductores cuya conductividad, como su
nombre lo indica, se encuentra en algin punto intermedio entre los materiales aislantes y los
semiconductores. En el caso de estos materiales la banda de valencia se encuentra completamente
llena y la banda de conduccién vacia —a lo que se atribuye la parte aislante del mismo- no obstante,
la separacion entre ambas bandas es menor por efecto de una alta conjugacién -vide infra- lo que
permite que en presencia de energia exista la promocion de los electrones entre ambas bandas dando

origen a la parte conductora.

Tradicionalmente, elementos como el silicio, el germanio fueron, por mucho tiempo los materiales
semiconductores arquetipicos®® hasta el descubrimiento de compuestos como el arseniuro de galio
y el fosfuro de indio, que son materiales donde uno de los elementos se conoce como “dopante”, el
cual afiade, ya sea un exceso de electrones a la banda de valencia o un exceso de huecos a la banda

de conduccion, facilitando con esto el proceso electrénico.®

Los semiconductores organicos son una clase de materiales que combinan las ventajas electronicas
de los materiales semiconductores con los beneficios quimicos y mecanicos de los compuestos
organicos.?’ Es posible definir a un semiconductor organico como aquel material cuya estructura
molecular se encuentra conformada mayoritariamente por &tomos de carbono e hidrégeno, con la
presencia minoritaria de algunos heteroatomos como azufre, oxigeno, y nitrogeno, debido a su
estructura molecular tienen la habilidad de presentar fendmenos de absorcion y emision de luz en la
region del espectro del espectro visible, asi como, un grado de conductividad que es suficiente para
la operacion de dispositivos clasicos semiconductores, tales como, diodos emisores de luz (LEDs),
celdas solares, y transistores de efecto de campo (FETs).?! Su estructura organica puede ser
facilmente modificada con métodos de sintesis, con el fin de modular sus propiedades electrénicas
como, por ejemplo, la longitud de onda de emision deseada, hacerlo mas soluble, mecanicamente

robusto, ligero y flexible para su uso en peliculas delgadas.
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El grupo de Akamatu y Nagamatsu, examinaron los patrones de difraccion de rayos X de las
moléculas de violantrona (1), isoviolantrona (2) y pirantrona (3) y sefialaron la analogia que
guardaban estas estructuras con la del grafeno (4) (Figura 4), concluyendo que en todas se
observaban planos hexagonales conformados de 4tomos de carbono con hibridacion sp?, altamente
conjugados.?? En 1950, Akamatu e Inokuchi demostraron que las resistividades eléctricas de 4 y
del carbon negro eran atribuibles a sus estructuras moleculares, conformadas por estos planos de
redes de dobles enlaces de atomos de carbono conjugados con electrones w. Posteriormente,
determinaron las resistividades de las moléculas (1-3), sugiriendo que estos compuestos organicos
eran semiconductores intrinsecos cuyos valores de brecha de energia estaban alrededor de 0.8-1.1
EV.23

En 1954, Inokuchi midié la foto-conduccidn eléctrica en una pelicula delgada de 1 (figura 4), cuya
medicion exitosa confirmo el concepto de que un material organico era eléctricamente conductor y
determinG los valores de resistencia eléctrica, resaltando la necesidad de hacer dichas
determinaciones en atmdsferas libres de oxigeno, debido a su efecto en la resistencia eléctrica.?*?°
Como parte de los trabajos de Akamatu y Matsunaga, los hidrocarburos aromaticos fueron
reconocidos como materiales conductores por primera vez, y a partir de su descubrimiento se han

estudiado las propiedades electronicas de un gran namero de moléculas organicas.

o o o
O‘O 0 O‘O - OO
J i
1 2 3 4

Figura 4. Moléculas organicas altamente conjugadas estudiadas por el grupo
de Akamatu y Nagamatu.
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En 1948, Eley y Vartanyan, mientras estudiaban los procesos electrénicos en sistemas bioldgicos y
polimeros conjugados, descubrieron que los cristales de ftalocianina (5) y Cu-ftalocianina (6)
previamente determinados por difraccion de rayos X exhibian propiedades semiconductoras (Figura
5). De acuerdo con sus investigaciones, seleccionaron a estos cristales como sistemas organicos
adecuados para llevar a cabo estudios cuantitativos sobre sus propiedades eléctricas. Las energias
de activacion (E) de las muestras cristalinas 5y 6 eran 1.2 y 1.1 eV (figura 5), respectivamente, lo
cual sugeria que la banda de energia estaba conformada por el traslape intermolecular de los

orbitales © de la ftalocianina y que esto le brindaba sus propiedades electronicas conductoras.?6?

Srey S
@i&b @?&b

Figura 5. A) Fotografia de compuesto de ftalocianina (http://phthaloscience.com/cpc.html),
B) Cu-ftalocianina bajo la lampara de luz UV.%

Para comprender el funcionamiento de un material organico semiconductor resulta relevante
entender que todos los materiales semiconductores tienen un origen en comun, sus estados excitados
y sus propiedades fotofisicas varian ligeramente dependiendo del orden y el arreglo supramolecular
en el solido. Como se describe a continuacion, la naturaleza semiconductora de una molécula
orgénica n conjugada esta directamente relacionada con los niveles de energia de los electrones =

predominantes.?

Posteriormente, a partir de la década de los 60°s y la primera observacion de la electroluminiscencia
de cristales organicos de antraceno 7 (figura 6) 2> se inicia formalmente el estudio de moléculas

organicas discretas como potenciales materiales semiconductores (Figura 6).

25


http://phthaloscience.com/cpc.html

Antraceno OOO

7

Figura 6. Molécula de antraceno como potencial material semiconductor.

No obstante, la baja eficiencia y el corto tiempo de vida del efecto en comparacién con los cristales
inorganicos conocidos provocaron que se dejara de lado el desarrollo de semiconductores organicos
hasta que, eventualmente, Tang y VanSlyke3! por un lado y Saito y Tsutsui®?>23 por el otro,
desarrollaron una nueva generacion de diodos emisores de luz a partir de fluoréforos basados en
moléculas organicas discretas. En ambos trabajos se utilizaron diaminas (8, 9) como transportadores
de carga y tris(8-hidroxiquinolin)aluminio (10, Algs) y compuestos policiclicos aromaticos como el

coroneno (11) y perileno (12) como emisores.343°

10 1" 12

Figura 7. Ejemplo de fluoréforos organicos para el desarrollo de semiconductores.




Un elemento caracteristico de los materiales inorganicos es la poca libertad que se tiene para obtener
diferentes arreglos, ya que en los sélidos inorgéanicos los atomos se encuentran dispuestos en un
arreglo bien definido de acuerdo a su quimica, por otro lado, un aspecto fundamental de los
compuestos organicos es la libertad con que se cuenta para realizar una sintonia fina de sus
propiedades fotofisicas mediante cualquier cantidad de las metodologias sintéticas existentes, lo que

dio acceso a una gran cantidad de colores que en un principio se consideraron inaccesibles.3®

De las estructuras 8-12, se pueden evidenciar ciertos aspectos estructurales que son caracteristicos,
en principio son moléculas discretas de bajo peso molecular, son esencialmente monoméricas y
contienen sistemas w-conjugados. La presencia de enlaces © confiere la posibilidad de presentar
transiciones n-n* con valores de entre 1.5y 3 eV lo que es importante con respecto a la absorcion
y emision en la region de UV-Vis. Por otro lado, la longitud del sistema conjugado reduce de manera
sustancial la diferencia HOMO-LUMO hasta practicamente 0.5 eV.%

Otro aspecto muy interesante que exhiben las moléculas organicas a diferencia de sus contrapartes
inorganicas son la alta procesabilidad, flexibilidad mecanica y la facilidad con que se obtienen
peliculas ordenadas y bastante homogéneas lo que se deriva de su planaridad, lo que seré discutido

mas adelante.

En cuanto a sus propiedades optoelectrénicas, las moléculas discretas como semiconductores se
clasifican en portadores de hueco (tipo p) o de electrones (tipo n), dependiendo de la abstraccion de
electrones de un orbital molecular repleto y la aceptacion de un electron en un orbital molecular
vacio. Los materiales tipo p (responsables de flujo de cargas positivas) tienen bajos potenciales de
ionizacion y baja afinidad electrénica, por otro lado, los materiales tipo n poseen altas afinidades
electronicas y altos potenciales de ionizacion. Asi, se puede generalizar que los materiales
portadores de carga con propiedades donadoras de densidad electronica -de electrones- funcionan
moviendo huecos mientras que los materiales con propiedades aceptoras funcionan moviendo
electrones. Por supuesto, la variedad estructural de compuestos organicos implica la posibilidad de

existir moléculas que exhiban propiedades como transportadores de electrones y de huecos.*
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Con respecto a los semiconductores de tipo p, sabemos que su funcion primordial es como
acarreadores de huecos, o de cargas positivas, en este sentido, es importante mencionar que si el
nivel de Fermi de la fuente se encuentra cerca de la energia del orbital molecular ocupado mas alto
en energia (HOMO) del semiconductor organico, las cargas positivas podran ser extraidas por los
electrodos tras establecerse una diferencia de potencial, los materiales de tipo p tienen la habilidad
de conducir, de manera especifica las cargas positivas, dentro de las moléculas como
semiconductores de tipo p, a este respecto, sistemas como el diperazino-tetratiafulvaleno (13) y el
ditiofen-tetratiafulvaleno (14) que son sistemas planos, el primero no aromatico con 14 electrones
n ha mostrado buenos resultados en forma de cristales y peliculas delgadas (Figura 8).%° La idea de
incluir los anillos de piperazina y tiofeno en la estructural del tetratialfulvaleno es disminuir la
capacidad electrodonadora y por ende aumentar la estabilidad en atmosfera abierta, con lo que se
mejoran en mucho las propiedades electrénicas como son la corriente de entrada, baja relacion

encendido/apagado y la capacidad para evitar la saturacion.*°

Por otro lado, los oligdmeros de carbazolenvinilenos (15) han sido sintetizados* y para el disefio
de esos sistemas se ha considerado el grado de ordenamiento y la orientacion molecular que se
alcanza por la presencia del anillo de carbazol y que se presta en gran medida para la migracion de
cargas a nivel intermolecular lo que hace de estos sistemas buenos semiconductores con un
excelente desempefio, el fragmento de vinileno se eligi6 como espaciador simplemente por
mantener la conjugacién, disminuir ain mas el gap electronico y modular las propiedades

optoelectrénicas.

Finalmente, varios truxenos y oligotiofenos con forma de estrella (16) han sido sintetizados y
evaluados mostrando excelentes propiedades como semiconductores, ademas de la forma, la
conjugacion y la estabilidad han permitido la formacion de peliculas por la técnica de spin coating
mostrando muy buenas propiedades de movilidad a medida que se incrementa la longitud del

sistema conjugado.*?

Las propiedades de estos materiales, como la movilidad de huecos, distancia de difusion del exciton,
la morfologia de las peliculas delgadas, el band-gap HOMO-LUMO vy el coeficiente de absorcidn,
afectan el desemperio de los dispositivos que han sido evaluados.
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Por otro lado, tenemos a los semiconductores tipo n, a ese respecto es necesario aclarar que el
caracter ambipolar (tipo n — tipo p) es inherente al hecho de que una molécula organica tenga un
alto grado de conjugacion, sin embargo, es deseable que el disefio de un semiconductor organico
sea realizado para que domine un tipo de semiconductor sobre el otro de forma selectiva. Las
moléculas ideales son aquellas en que los materiales tipo n y tipo p poseen propiedades eléctricas y
fisicas muy similares difiriendo en los acarreadores de carga. Los materiales de tipo n -transporte
de electrones- se seleccionan considerando orbitales frontera LUMO relativamente bajos en energia
y por tanto con una alta afinidad electrénica, o que normalmente puede modificarse mediante
transformaciones simples como la introduccién de grupos electrodonadores con técnicas como la

perfluoracion.®

C=Cy O
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@@

15 16

Figura 8. Ejemplos de moléculas altamente conjugadas con excelente desempefio como
semiconductores.

De las moléculas mas utilizadas para la obtencion de semiconductores de tipo n se encuentran los
derivados del dianhidrido del perileno (PTCDA), donde la modificacion sintética mas comun es la
introduccién de atomos de nitrdgeno para la obtencién de las amidas correspondientes (17, 18),
donde el atomo de nitrégeno no altera en realidad las propiedades electronicas de manera
significativa y que sin embargo favorece de manera sustancial la eficiencia en el transporte de
electrones al llevar a cabo procesos de autoensamble donde las cadenas alifaticas actian para

controlar dicho proceso (Figura 9).4°

29



CN
a8ata! a0ggt
M Sa0a S auiis S aa S ey
o o) o) o

NC

17 18

Figura 9. Moléculas utilizadas para la obtencion de semiconductores de tipo n.

En este momento queda claro que la presencia de sistemas r conjugados es una condicion estructural
basica para que un material sea utilizado como semiconductor, en funcion del arreglo
supramolecular que presenten los sistemas conjugados se han distinguido de forma general tres
variedades de materiales: cristales moleculares, peliculas moleculares amorfas y peliculas

poliméricas,* los cuales se explicaran mas adelante.

2.2.1 Cristales moleculares

Por definicidn, un cristal molecular es aquel arreglo cristalino donde las moléculas se encuentran
orientadas en el espacio debido a interacciones intermoleculares débiles, y normalmente conforman
una red cristalina de patrones definidos y repetitivos donde los atomos que la componen se
encuentran perfectamente ordenados.** De la misma manera que los atomos de silicio pueden formar
un cristal con enlaces covalentes, o que los &tomos de sodio y cloro pueden formar un cristal a partir
de enlaces idnicos, las moléculas organicas pueden formar cristales moleculares a partir de
interacciones de van der Waals. Las moléculas organicas tipicas de los cristales moleculares suelen
ser compuestos aromaticos, cuyas caracteristicas son: planas, altamente conjugadas, cumplen la
regla de Hickel, y que presentan anisotropia en el sistema aromatico, tales como los poliacenos, en

particular, naftaleno (19), tetraceno (20), pireno (21),'4*® por citar algunos ejemplos (figura 10).

Estas moléculas tienen llenos sus orbitales externos y son electronicamente neutras; las movilidades
de carga obtenidas por cristales moleculares pueden ser comparadas en magnitud por aquellos

materiales organicos no cristalinos. El arreglo de estas moléculas organicas dentro de la estructura
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cristalina les confiere diferentes propiedades fisicoquimicas, prueba de ello, es el incremento en el
punto de fusidn de estos compuestos al aumentar el tamafio del cristal molecular, desde naftaleno
80°C (19), tetraceno 216°C (20) y pireno 357°C (21) (figura 10).1

19 20 21

Figura 10. Ejemplos de croméforos organicos.

El concepto de las interacciones de van der Waals entre dos moléculas esta basado en el hecho de
que las moléculas no tienen un momento dipolo estético, pero si tienen una distribucion de carga
dindmica, una fluctuacion temporal en la distribucidn de carga en una molécula implica un momento
dipolo temporalmente fluctuante, lo que induce un dipolo fluctuante en la molécula adyacente. La
interaccion electrostatica entre los momentos dipolo fluctuantes de las dos moléculas vecinas resulta
en una fuerza atractiva, una interaccion de van der Waals. Esta fuerza depende fuertemente de la
distancia (r) entre las moléculas, y en la habilidad de inducir un momento dipolo en una distribucién

de carga, es decir, la polarizabilidad a de una molécula. Cuantitativamente, la energia potencial

2

. . . a
asociada con este tipo de fuerzas se encuentra dada, por: Vypy < —

De acuerdo con esta ecuacion anterior, las fuerzas de van der Waals dependen directamente de la
polarizabilidad (a), lo que implica que los cristales moleculares seran preferentemente formados por
moléculas con orbitales externos llenos, mas amplios y altamente deslocalizados, de tal manera, que
los electrones puedan moverse a través de la molécula orgéanica conjugada, siendo el caso de los
sistemas n conjugados, como los poliacenos. El incremento en la polarizabilidad explica el porqué
del incremento en los puntos de fusion de los cristales moleculares de los poliacenos cuando estos
incrementan en tamafio.*® En segundo lugar, etas fuerzas incrementan al disminuir la distancia, lo
cual sugiere moléculas compactas. Algunas de las aplicaciones mas importantes para los cristales

moleculares han sido en los Transistores Organicos de Efecto de Campo (OFET),*’ para el cual se
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considera la pureza, la estructura del material cristalino, asi como, la orientacion de las moléculas

para el transporte de carga.*>*8

2.2.2 Peliculas moleculares amorfas.

Por este término, se entiende aquellas moléculas orgénicas depositadas como una pelicula amorfa
utilizando técnicas de depdsito al vacio®® o recubrimiento por giro (spin-coating).*® La diferencia de
la técnica de depdsito a utilizar depende de las propiedades fisicoquimicas de las moléculas
organicas, para la técnica de depdsito al vacio, es necesario que la molécula sea térmicamente estable
y para spin-coating, se requiere que la molécula sea altamente soluble en disolventes orgéanicos,
como: cloroformo, clorobenceno o tolueno (Figura 11a). Varios complejos de iridio cumplen con
estas caracteristicas y como peliculas moleculares amorfas,®® son usualmente empleadas en la
fabricacion de dispositivos OLED, o en peliculas de polimeros molecularmente dopado (MDP)

utilizadas en xenografia.>?

Existe un gran numero de moléculas empleadas en la formacion de peliculas moleculares amorfas,
sin embargo, la mayoria de estas moléculas estan conformadas por estructuras organicas similares,
usualmente, fenilos, anillos de cinco o seis miembros con heterodtomos como azufre, nitrégeno u
oxigeno y ocasionalmente, por atomo de carbono conjugados o de cadena sencilla (Figura 11b).%3
La funcion que una molécula puede tener en la estructura de un dispositivo depende de la energia
en la cual puede absorber o emitir, y de la energia de los orbitales moleculares relacionados con las

funciones de trabajo del electrodo relativas a otros materiales usados.

En general, resulta casi imposible optimizar quimicamente los niveles de energia en una molécula
de tal manera que, al mismo tiempo sea adecuada para el transporte de carga positiva, de carga
negativa, que emita luz, y que absorba luz eficientemente en el intervalo de longitud de onda
deseado, razon por lo cual, es una practica comun en la sintesis de moléculas orgénicas que cumplan
con una de estas propiedades. De tal manera que, las moléculas cuyo rendimiento cuéntico de

luminiscencia sea alto pueden ser empleadas como emisores de luz eficientes en OLEDs, aquellos
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con una alta seccion transversal de absorcién a la longitud de onda de interés son utilizados como

absorbentes o moléculas recolectoras de luz en celdas solares (Figura 11c).>*

%/\N\ %/\N\

Ir(ppy); Ir(ppy);
por evaporacion por disolucién

X
|

pZ
N

Q O o 0 .
b) ”N :NH &) ": \N/'|'\N ~ . . '\/o/‘r\l <>
So oo

NPB CBP Ir(ppy); PBD
(Transportador de huecos) (material de matriz) emisor (transportador de electrones)
c) ,S;\:>_\s/_<:/,:s\\
N B N
av

DTS(PTTh,),
(absorbente 6 donador de electrones)

c60
(aceptor de electrones)

Figura 11. Ejemplos y clasificacion de moléculas z-conjugadas, a) por método de procesamiento,
b) por funcion en un OLED vy c) por funcion en celda solar.

2.2.3 Peliculas de polimeros.

Se refiere a aquellas peliculas delgadas formadas por polimeros semiconductores, esto es, polimeros
conjugados con orbitales moleculares de tipo = a lo largo de la cadena polimérica y que forman
peliculas delgadas a través de interacciones covalentes a lo largo de su estructura, normalmente son

utilizadas en disolucion para técnicas de deposicién como ink-jet o spin coating. Diferentes tipos de
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estos polimeros como poliacetileno (PA),> poli(p-fenileno) (PPP),%® poli(p-fenilenvinileno)
(PPV),>" polianilina (PAni),*® polipirrol (PPy)>* y politiofeno (PT)® han sido desarrollados e
investigados.

En cuanto a las peliculas, de los primeros polimeros utilizados para esta aplicacion esta el PPV6!
con una configuracién del material de tipo ITO/PPV/AI que evidencid una inyeccion de carga por
debajo de los 14 V, con una emisién en la region amarillo-verde del espectro electromagnético y
una eficiencia cuantica del 0.05%. La incorporacion del material suele hacerse mediante la
disolucién del precursor monomeérico y su aplicacion mediante aspersion en peliculas delgadas, la
obtencidn de PPV se logra mediante tratamiento térmico de la pelicula generada. En ese sentido, se
sabe que la calidad de la pelicula es muy importante y ésta depende de los pasos del proceso, en ese
sentido el que ha sido objeto de un estudio mas extenso es el efecto de la temperatura en las
propiedades de la pelicula.?*% Las peliculas delgadas PPV también se han generado por otros
procedimientos como de autoensamble®-% o técnicas de Langmuir-Blodgett,®”®8 el objetivo ha sido

incrementar el ordenamiento de las moléculas y, en consecuencia, la eficiencia de los dispositivos.

2.3 Polimeros de PPV como semiconductores

La palabra polimero proviene de las palabras en griego roiv (muchos) y puepoc (partes), lo que da
origen a su definicion como una macromolécula compuesta de muchas unidades Unicas repetidas
[lamadas mondmeros (del griego mono: uno, unidad), las cuales utilizadas en el contexto de
polimeros semiconductores “muchos” es de al menos 100 unidades repetidas.®® Usualmente, los
polimeros son procesados a partir de una disolucion, lo cual permite aplicarlas en una amplia
variedad de técnicas de deposicion para la formacion de peliculas delgadas (spin-coating, ink-jet,
etc.) y se unen con facilidad al sustrato sélido, ya que son menos susceptibles a la cristalizacién, que

las moléculas mas pequefias como los cristales moleculares.”

Algunos de los ejemplos comerciales mas significativos de los polimeros semiconductores son los
derivados de PPV (polifenilenvinilenos) o polifluorenos con un peso molecular dentro de los 50000-

100000 Da, lo que implica entre 200-400 unidades repetidas, y se refiere como oligdbmero a
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cualquier cadena conformada por 20 unidades repetidas.®® El arreglo de las unidas repetidas puede
variar para dar lugar a distintas clases de polimeros. En primer lugar, se encuentran los
homopolimeros, donde el polimero se encuentra formado por unidades repetidas idénticas entre si,

por otra parte, los copolimeros, se encuentran formados por unidades repetidas diferentes entre si.

Los polimeros semiconductores actualmente utilizados pueden ser homopolimeros (polimeros de
cadena principal, polimeros de cadena lateral) y copolimeros. Los polimeros de cadena principal
son aquellos donde la parte electronicamente relevante de las unidades repetidas forma parte del
esqueleto del polimero (figura 12-ii). Los polimeros de cadena lateral son aquellos donde el
esqueleto estd conformado por secciones moleculares electronicamente inertes, mientras que, los
fragmentos electronicamente activos estan localizados en la cadena lateral del polimero (figura 12-
i)."272 La clasificacion dentro de la familia de copolimeros depende basicamente del lugar en el
polimero donde se repite las unidades diferentes, las cuales pueden ser siguiendo una forma
alternada, aleatoria o estadistica o por bloques. Por ejemplo, para dos unidades A y B, la secuencia
...ABABABAB... define un copolimero alternado, ... ABBAABABBBA... es un copolimero
estadistico o aleatorio, y ... AAAABBBB... es un copolimero de bloque. Como ejemplo, se muestra

el PCDTBT, el cual se considera un copolimero alternado (figura 12-iii).

0] (i) (iii)

‘H/‘l\n M WS;N
n Q O /S\ Q /S\ n

PVK (P(2,7-carbazol) PCDTBT

Polimero de cadena lateral Polimero de cadena principal Copolimero

Figura 12. Ejemplo de carbazol como monomero de polimeros (i) cadena lateral, (ii) cadena
principal y (iii) copolimero alternado.”
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El desarrollo tecnoldgico de los semiconductores organicos inicio su ascenso con el descubrimiento
de la electroluminiscencia en peliculas delgadas amorfas orgénicas de 100 nm. En 1987, Tang y
Van Slyke®! reportaron la fabricacion de un LED a partir de una pelicula delgada amorfa utilizando
una diamina aromatica como molécula organica, con una eficiencia cuantica externa de 1%, un valor
alto para aquel momento, eficiencia luminosa (1.51 mW1), y brillo (>1000 cdm), teniendo en
cuenta el reducido grosor de la pelicula delgada (100 nm) y obtenidos con un voltaje de conduccién
por debajo de los 10V, muy por debajo del voltaje que utilizan los semiconductores hechos por
cristales molecularmente dopados (MDPs). En 1990, le sigui6 el reporte de electroluminiscencia
por debajo de los 14 V de una pelicula delgada de 100 nm de un polimero n-conjugado no dopado,

el polimero de poli(para-fenilenvinileno) (PPV) (Figura 13).”

<y
e

n

PPV

Figura 13. Unidad del polimero de poli(para-fenilenvinileno).

Asi pues, y como se ha mencionado anteriormente, los polimeros conjugados son semiconductores
orgénicos con orbitales moleculares © deslocalizados a lo largo de la cadena polimérica. En ese

sentido, hoy en dia es comun ver el uso de polimeros como PA, PPP, PPV, PAni, PPy PET.

El primer polimero que se aplicé a dispositivos optoelectrénicos fue el PPV, lo que se realizd
mediante un ensamble de tipo ITO/PPV/AI, en este caso se observo una intensa inyeccion de carga
por debajo de los 14 V aunado a una emision en el intervalo amarillo-verde del espectro
electromagnético y una eficiencia cuantica del 0.05%.”® La formacion de las peliculas poliméricas
puede ser conseguida mediante varias técnicas como autoensamble, Langmuir-Blodgett, deposicion

quimica en vapor en combinacion con polimerizacion por reacciones de metatesis, etc.
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La introduccion de sustituyentes en la estructura del polimero de PPV permite la modificacion de
las propiedades electrénicas, por ejemplo, el band-gap, la afinidad electronica y el potencial de
ionizacion ademas de otras propiedades fisicoquimicas como la modificacion de su solubilidad en

disolventes organicos.

En 1991, el grupo de Heeger describié un OLED con emisién roja-naranja basado en un derivado
asimétrico de PPV soluble, el poli[2-metoxi-5-(etilhexiloxi)-p-fenilenvinileno] (22) en una

configuracion de una sola capa, 1ITO/22/Ca con un rendimiento cuantico del 1%.”*

0C10H21

OCH,

22 23

Figura 14. Derivados asimétricos de PPV utilizados en un OLED de emision rojo-naranja.

A partir de esto, una gran variedad de derivados de PPV con cadenas alquilicas largas, grupos alcoxi,
colestaneloxi y oligoeteniloxi han sido sintetizadas para su estudio, normalmente las cadenas
laterales de tipo alcoxi incrementan la solubilidad de estos polimeros en disolventes organicos de
polaridad media como lo son el cloroformo o el THF lo que confiere de la procesabilidad necesaria

para su aplicacion en la construccién de dispositivos optoelectronicos.

Otro aspecto que confieren los sustituyentes alcoxi, en comparacion con el PPV, es el
desplazamiento batocrémico observado en el maximo de emision en la mayoria de los casos y el
hecho de que las cadenas alquilicas separan las cadenas poliméricas impidiendo la formacion de
sitios de relajacion no emisores lo cual ofrece varias ventajas en cuanto a la eficiencia de su
fluorescencia y su electroluminiscencia, encontrando que el derivado 23 es uno de los compuestos
gue han producido una de las eficiencias cuanticas mas alta con un valor de 2.1%. El dispositivo
donde fue evaluado el polimero 23 fue desarrollado por Philips y exhibi6 una brillantez de 100 cdm-
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2 con una eficiencia luminica de 3 ImW- a una diferencia de potencial de operacion de 2.8 V (Figura
14). Estos valores fueron reproducidos en una version flexible del dispositivo, la que fue ensamblada
a partir de un anodo ITO-poli(etilentereftalato), PET disefiado en los laboratorios Hoechst.”™

Posteriormente la incorporacion de una capa del polimero de PAni entre el vidrio ITO y el
compuesto 22 para obtener una configuracién ITO/PAni/22/Ca incrementa de manera sustancial la
eficiencia del dispositivo a eficiencias del 2-2.5% vy eficiencias luminosas de 3-4.5 ImW.7® Este
efecto se atribuye a la promocion de electrones de un nivel electrénico a otro, generando como
consecuencia espacios llamados hueco-electron, lo que se observa como un aumento en la
eficiencia. El polimero de polianilina suaviza la superficie del vidrio ITO provocando un mejor
contacto eléctrico y reduciendo las diferencias de potencial de operacion. La naturaleza polimérica
del &nodo previene la difusién de oxigeno en la capa electroluminiscente incrementando el brillo y
la vida media de los dispositivos con ese ensamble. Mejoras similares fueron logradas mediante el
uso de poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT, 24) (Figura 15).7":"

24

Figura 15. El polimero de poli(3,4-etilendioxitiofeno) permite un mejor contacto eléctrico en los
dispositivos OLED.

Por otro lado, la introduccién de derivados de silicio como se ve en la estructura del derivado sililado
de PPV (25) incrementa de manera importante la solubilidad y el band gap generando la emision de

luz verde (Figura 16).7%%!

38



25

Figura 16. El derivado sililado de PPV incrementa la soulibiladad del polimero.

En este sentido, se puede apreciar que modificando los sustituyentes de la cadena polimérica se
puede realizar un ajuste fino de las propiedades optoelectronicas del dispositivo, especificamente
en el momento de documentar la emision, a ese respecto, el color naranja se observa utilizando
copolimeros a partir de fenilenos sin sustituir y grupos alcoxi distribuidos de manera aleatoria a lo
largo del sistema polimérico.®® La capacidad para realizar un ajuste del band gap y las propiedades
organicas de los materiales organicos es tan importante como una planeacién adecuada de la
ingenieria del dispositivo, en ese sentido un adecuado funcionamiento con una buena eficiencia
Optica dependera en gran medida de la interfaz entre las capas a la hora de construir el dispositivo,
asi, una reduccion en la conjugacion ha sido asociada con un desplazamiento hipsocromico de la
emision y una mejora en las propiedades fluorescentes.828* Este efecto ha sido interpretado como
la disminucién en la habilidad de los excitones para difundirse a través de sitios de relajacion no

emisores.

La introduccién de anillos aromaticos como sustituyentes en diferentes posiciones del esqueleto de
PPV ha demostrado ser bueno para incrementar la solubilidad de los polimeros, estos sustituyentes
han sido unidos al doble enlace del espaciador vinilo,®#¢ un ejemplo muy importante es el poli(2,3-
difenil-p-fenilenvinileno) (26),87-% el cual exhibe excelentes propiedades en una monocapa dentro
de una configuracion ITO/26/Al con una eficiencia cuantica del 0.04% similar a la observada con
diodos PPV (Figura 17).%

39



)
M\

26

Figura 17. La introduccion de fenilos en la estructura de PPV provee foto-estabilidad
debido al impedimento estérico.

Ademaés de una mejor procesabilidad, los sustituyentes fenilo proveen de una mejor foto-estabilidad
y eficiencias fotoluminiscentes mas altas lo que ha sido atribuido al efecto estérico que impide
procesos de auto-atenuacion por la formacion de complejos de transferencia de carga y otros
fendmenos derivados de un alto grado de empaquetamiento. Este tipo de sistemas ha alcanzado
eficiencias de hasta 0.3%.%

Otro tipo de sustituyente que ha mostrado excelentes resultados es el fenilantril que, aparentemente
incrementa la eficiencia de la electroluminiscencia de dispositivos hechos a partir de monocapas en
un factor de 10 con respecto a los LED’s tradicionales basados en PPV.%92 Se ha interpretado que
esta mejora tiene que ver con la distancia que se obtiene entre las cadenas y la transferencia de
densidad electrdnica entre los grupos que sustituyen la cadena polimérica y la cadena principal, que

ulteriormente detiene el decaimiento del estado excitado.

Otra aproximacion se basa en la optimizacion del funcionamiento de las celdas, en ese sentido, se
sabe que los compuestos organicos en general, incluyendo los polimeros conjugados tienden a
presentar una baja afinidad electronica lo que a la larga implica una inyeccion de carga mas dificil
con respecto a la inyeccion de huecos. Respecto a este problema se ha planteado cambiar los metales
del catodo, especialmente se ha trabajado cambiando aluminio por electrodos de calcio en diodos-
PPV,% sin embargo también se sabe que el calcio es susceptible a la degradacion atmosférica, en
ese sentido en lugar de usar metales una alternativa que ha mostrado solucionar el problema
mejorando la afinidad electronica del polimero introduciendo grupos electroatractores como
sustituyentes del grupo vinilo del polimero de PPV.%* Esta aproximacion ha permitido la obtencion
mediante reacciones de condensacién de tipo Knoevenagel y la respectiva polimerizacién de los
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monomeros adecuados produciendo un material rojo brillante (27) con eficiencias del 0.2% en una

configuracion de monocapa de tipo Al/27/metal donde el metal puede ser Al o Ca.%

27 28

Figura 18. La introduccion de grupos electroatractores como sustituyentes en el PPV mejora la
afinidad electrénica del polimero.

La introduccion de grupos CN mediante reacciones de condensacion de tipo Knoevenagel es una
metodologia versatil que tolera una gran cantidad de grupos funcionales y por tanto se puede variar
el tipo de estructuras monomeéricas que pueden ser introducidos, por ejemplo grupos alquilo o
sustituyentes de tipo alcoxido.®*% Por mencionar un ejemplo representativo esta el polimero 28 que
exhibe una excelente eficiencia en una configuracion de bicapa de tipo ITO/PPV/28/AI%®" y que
emite una luz roja con un brillo de 1000 cdm a una diferencia de potencial de 6 V con una eficiencia
luminosa de 2.5 ImW™, con respecto a la vida del dispositivo se ha estimado en varios miles de
horas y eficiencias cuanticas internas por arriba del 10%, que corresponde a valores externos de
2.5% (Figura 18). Este tipo de valores son la referencia para para varias aplicaciones como

monitores de computadoras.

2.4 Dendrimeros

Las estructuras dendriméricas son superestructuras artificiales cuya sintesis es cuidadosamente
disefiada y, por tanto, controlada. La palabra dendrimeros, viene de la raiz griega dendrdn, que

significa arbol lo que refleja la naturaleza estructural que presentan este tipo de compuestos.*®
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Los dendrimeros son estructuras cuyo tamafio varia entre los nanémetros a decenas de nandémetros
lo que los hace més grandes que un fulereno cerrado (diametro de aprox. 0.7 nm) pero mas pequefios
que una microesfera (diametro de 0.1 a 10 um). En cuanto a su sintesis, hay dos metodologias que
se usan comunmente para su construccion (Figura 6). Por un lado, esta la sintesis divergente, dicha
metodologia inicia por el centro de la molécula y las ramificaciones son realizadas por generacion
para poder controlar el tamafio y el nimero de ramificaciones (Figura 19a); la otra aproximacion se
conoce como sintesis convergente, en esta metodologia se comienza por construir las ramificaciones
gue se unen a otra unidad monomeérica, repitiendo este procedimiento se van construyendo ramas
de tamafio deseado que finalmente se uniran generando el correspondiente dendrimero de naturaleza

esférica (Figura 19b).*

Otra alternativa es condensar de manera aleatoria monémeros ramificados con lo que ciertamente
se pierde el control del tamafio y la estructura dando origen a un polimero hiper-ramificado. Las
estructuras dendriméricas presentan propiedades muy Utiles, por ejemplo, se sabe que el nimero de
ramificaciones o generacion crece a medida que aumentan las etapas de la sintesis, luego entonces
a medida que las ramificaciones aumentan la esfera externa se encuentra sumamente impedida por
la proximidad entre las ramas, por tanto en las primeras capas existe espacio suficiente para
funcionar como una capsula donde pueden incorporarse particulas pequefias con algun interés como

iones metalicos como el estafio 11.%8

Una aplicacién muy interesante de este concepto es la inmovilizacion al centro de la estructura
dendrimérica de alguna unidad funcional, por ejemplo, varias porfirinas con Zn han sido evaluadas,
primero como fotosensibilizadores (29)%° y por otro lado, se ha evaluado el arreglo supramolecular
de cristales liquidos a partir de una porfirina (30) que se une con los dendrones mediante

interacciones de hidrégeno.'®

En ambos casos se aprecian dos porfirinas metaladas rodeadas por los dendrimeros de manera que
el ambiente del dendrimero puede ser evaluado mediante las propiedades espectrales de la porfirina.
Si el tamafio de los dendrimeros es suficientemente largo, el espectro de absorcion de la porfirina
se muestra independiente del disolvente por lo que se puede afirmar que la porfirina se encuentra

protegida mediante la estructura dendrimérica como si se tratase de una caja. La movilidad
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estructural de la parte interna de la estructura dendrimérica puede ser evaluada por resonancia

magnética nuclear (RMN).%

Figura 19. (a) Sintesis divergente; (b) Sintesis convergente. (Adaptada de la referencia de Ariga y
Kunitake).*®

Con respecto a su uso como precursores de dispositivos optoelectronicos, los puntos cuanticos
(traduccién de quantum dots, QD’s) han demostrado ser particularmente Utiles como marcas
fluorescentes con secciones transversales extremadamente largas para fluorescencia por absorcion
de dos fotones,'°* normalmente disefiados con materiales inorganicos, sin embargo, estos sistemas
han sido elaborados a partir de compuestos inorganicos como sulfuro de cadmio y de zinc, lo que
ulteriormente conlleva ciertas desventajas como lo es la toxicidad inherente a estos compuestos vy,
desde el punto de vista el fotofisico, una especie de “parpadeo”. Este contexto, una aproximacion
que ha surgido como alternativa es la generacion de QD’s a partir de dendrimeros con cromoforos
adecuados para absorcién de dos fotones en la periferia. Estos sistemas ofrecen la ventaja del
control, a nivel molecular, de las propiedades fotofisicas, por otro lado, la modulacion de la
solubilidad y la posibilidad de un ajuste de las propiedades de la estructura supramolecular mediante

alguna transformacion post-sintética.'%?
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Figura 20. Dendrimeros de porfirinas metaladas con centro metélico que fija la estructura.

El trabajo reciente en este campo involucra una arquitectura donde se incluyen cromdforos
adecuados para absorcién de dos fotones lo que permite exhibir secciones transversales adecuadas
segun la aplicacion.®® Este tipo de dendrimeros (figura 20) pueden ser preparados introduciendo un
ndcleo aceptor de densidad electronica lo que conduce a la aparicién de propiedades muy
interesantes basadas en la induccién de fotoluminiscencia de dos fotones por efecto de resonancia
de Foster'® o incluso la formacion de oxigeno singulete.’® Para el disefio de estos puntos cuanticos
y producir el efecto basado en la absorcion de dos fotones se realizé la sintesis de grupos aceptores
de densidad electronica para su posterior insercion en la estructura del dendrimero 31 funcionalizado
(figura 21).
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Figura 21. Cromdforo organico con un ndcleo aceptor de densidad electronica para absorcion de
dos fotones.

Los dendrimeros preparados a partir del croméforo 31 exhiben una fuerte absorcion de un foton en
la region del UV cercano con un incremento practicamente lineal en el coeficiente de absorcion con
respecto a la generacion de la estructura dendrimérica. Como se esperaba estos dendrimeros
muestran rendimientos cuanticos razonablemente altos. Los estudios de emision muestran que en
este tipo de estructuras dendriméricas se presentan interacciones intercromofdricas en el estado

excitado, en contraste con el espectro de absorcion que practicamente permaneces sin cambio. 1%

Por otro lado, los dendrimeros de poli(amidoamina) (PAMAM) son una clase popular de moléculas
nanoscopicas, esféricas y monodistribuidas con un grupo hidroxilo o amino en la superficie.
Cambiando el nicleo central y controlando el nimero de grupos en la superficie se pueden modular
las propiedades de los dendrimeros lo que ha sido adaptado para el estudio de estas estructuras en
fluorescencia por transferencia de energia de resonancia de Forster (FRET). Este efecto ocurre
cuando hay un traslape considerable entre el espectro de absorcion de aceptores de densidad
electronicay el espectro de fluorescencia de donadores de densidad electronica, la eficiencia de este
mismo proceso se incrementa como funcion directa entre los donadores y los aceptores. En este
sentido los dendrimeros proveen de la distancia éptima lo que ha generado un area de investigacién

al respecto.1%

2.5 Peliculas organicas ultradelgadas

El desarrollo de dispositivos electrénicos basados en peliculas ultradelgadas de semiconductores
organicos ha llegado a ser una atractiva y competitiva alternativa, en comparacion con los
dispositivos tradicionales basados en compuestos inorganicos como silicio, debido a sus ventajas

significativas en términos de flexibilidad, bajo costo y procesamiento en amplias areas.’?”1% La
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ciencia de los materiales orientada a la basqueda de técnicas cada vez mas eficientes para la
obtencion de peliculas orgénicas ultradelgadas representa una de las metas mas importantes en

investigacion de materiales.

Las peliculas organicas ultradelgadas son arquitecturas supramoleculares altamente ordenados que,
se obtienen a partir de arreglos monomoleculares previamente orientados de moléculas organicas a

través de distintas técnicas de deposicion.t®

El apuntalado desarrollo de peliculas ultradelgadas de semiconductores organicos es un tema crucial
en el disefio de dispositivos electrénicos organicos, ya que el comportamiento del dispositivo
depende directamente de la estructura y morfologia de las peliculas. Se ha encontrado que la fase
de la formacion de la pelicula ultradelgada es un fendmeno comun en muchas peliculas
ultradelgadas organicas semiconductoras, lo cual se encuentra estrechamente relacionado con las
interacciones débiles van der Waals entre las moléculas orgénicas y el sustrato, asi como las
caracteristicas de materia blanda de las peliculas ultradelgadas, siendo estas Gltimas las causantes
de la estructura y morfologia de la pelicula ultradelgada, por ejemplo, la formacion y coalescencia
de los limites de grano. El rendimiento de los dispositivos organicos depende directamente de la
morfologia y de la estructura de las peliculas ultradelgadas, y a su vez, las primeras etapas del
crecimiento de las peliculas ultradelgadas representan un rol decisivo no sélo en el crecimiento

subsecuente sino también en el transporte de carga.!*0-112

El proceso de crecimiento de la pelicula ultradelgada requiere una comprension a nivel fundamental,
especialmente en las primeras etapas. Con la mejora funcional de los dispositivos electronicos
organicos, gradualmente se ha comprendido que, si se tiene una estructura altamente organizada,
una superficie suave y un crecimiento interfacial en hetero-sustratos, es posible lograr dispositivos
de alto rendimiento.!®* Inicialmente, los métodos de fabricacion de peliculas delgadas
inorganicas eran principalmente imitados para fabricar peliculas ultradelgadas organicas altamente
ordenadas. Sin embargo, la calidad de la pelicula delgada no era tan buena como sus analogas
inorgénicas. Las interacciones van der Waals, la ausencia de enlaces covalentes fuertes entre las
moléculas, asi como, la anisotropia de las moléculas individuales eran las causas de las principales

diferencias de los mecanismos de crecimiento entre las peliculas organicas e inorganicas. Las
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moléculas organicas tienen formas geomeétricas particulares, ya sea de cadena lineal o en forma de

anillos conjugados, que difiere ampliamente de la isotropia cercana de los &tomos inorganicos.**®

Existen una amplia variedad técnicas de deposicion para la obtencién de peliculas ultradelgadas
organicas, de las cuales se describiran solo algunas de ellas para fines del trabajo, recubrimiento por
giro (Spin-Coating) y peliculas ultradelgadas Langmuir y Langmuir-Blodgett. Estas técnicas son
muy relevantes, ya que permiten controlar tanto el grosor de la pelicula (100nm) como su

arquitectura a nivel molecular.

2.6 Preparacion y caracterizaciéon de peliculas ultradelgadas

2.6.1 Recubrimiento por giro (Spin Coating)

Spin-coating es una técnica de deposicion de peliculas delgadas y ultradelgadas que utiliza fuerzas
centrifugas creadas por un substrato giratorio sobre el cual se dispersa una disolucién de
revestimiento uniforme sobre un sustrato a revestir (Figura 21). La técnica de spin-coating consiste
en colocar una disolucion liquida en el centro de un sustrato giratorio, el cual gira con una velocidad
y tiempo dado. La fuerza centrifuga que ocurre como consecuencia del movimiento giratorio del
sustrato provoca que el liquido se distribuya de forma uniforme por toda la muestra (Figura 22).
Este proceso, permite controlar de forma efectiva la cantidad de disolucion de recubrimiento en la

muestra y que este recubrimiento sea homogéneo sobre la superficie.!16
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Figura 22. Ejemplo de equipo para llevar Figura 23. Perfillde _tiempo(s) VS Vel_ocidad
a cabo la técnica de spin-coating, modelo (RPM) de la tecnica de spin-coating.
spin coater 2000 de Yeada Group.

Para llevar a cabo la técnica de spin-coating, se requieren sistemas automatizados de spin-coating,

los cuales cubren tres caracteristicas principales:

a. Dispensador de liquidos: utilizado para aplicar la cantidad exacta de liquido a la muestra, en la
ubicacion correcta. Estos sistemas pueden ser muy simples, desde una jeringa o pipeta para distribuir
la disolucion manual, hasta sistemas mas sofisticados como un sistema de bombeo automaético con
un brazo programable. La distribucion del liquido se Ileva a cabo con el sustrato inmévil o a un giro
de baja velocidad.

b. Mecanismo de giro: el cual requiere de un porta-muestras, un motor, un controlador para girar la

muestra a un tiempo y velocidad especificos, y un cuenco giratorio para atrapar el sobrante de la
disolucion.

c. Automatizacion: el nivel de automatizacion puede variar, desde llevar cada paso manualmente,
donde el proceso depende directamente del usuario, hasta sistemas automaticos donde el usuario no

tiene contacto alguno en ningdn paso del proceso.

Spin-coating es por excelencia, la técnica més utilizada de deposicion para la formacion de peliculas

uniformes delgadas y ultradelgadas de polimeros conjugados, y se han estudiado las caracteristicas
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de las peliculas obtenidas con este tipo de técnica, desde la morfologia hasta el rol que juega el
grosor de la pelicula de los polimeros conjugados para el desempefio de los dispositivos a base de

polimeros semiconductores. 18

Esta técnica de revestimiento por spin-coating es rapida y eficiente, la cual puede ser controlada por
unos cuéntos pardmetros como la concentracion de la disolucion, la viscosidad de la disolucion, la
velocidad de giro, y otros pardmetros sobre el grosor de la pelicula, teniendo en cuenta estos factores
es posible obtener una cobertura bien definida de recubrimiento, razon por la cual se utiliza desde
laboratorios de investigacion hasta produccion a nivel industrial, y permite utilizar un gran nimero
de disoluciones de recubrimiento, como consecuencia existe una amplia gama de aplicaciones, como
tecnologia foto-resistente para la industria microelectronica, asi como, la industria de coberturas
protectoras y adhesivas para la industria de almacenaje optico (e.g. discos compactos y DVD), entre

otros.

No obstante, a pesar de que la técnica de spin-coating es muy utilizada para el depoésito de peliculas,
existen desventajas importantes que hay que tener en cuenta al utilizar esta técnica. Las peliculas
obtenidas pueden presentar defectos en la homogeneidad de la pelicula, ya sea porque puedan
presentarse zonas con una mayor concentracion que otras o que la disolucion de partida pueda
contener impurezas. Asimismo, las muestras que se pueden depositar con esta técnica se encuentran
limitadas en funcidn de su estabilidad térmica, ya que puede presentarse descomposicion térmica de
la muestra durante la dispersién. De la misma forma, se debe entender que la homogeneidad de la
pelicula utilizando la técnica de spin-coating se debe principalmente a la técnica del depdsito y no
a un arreglo quimicamente disefiado a nivel molecular, donde las interacciones intra e
intermoleculares orienten la estructura en la pelicula para la generaciébn de un arreglo

supramolecular altamente ordenado.

2.6.2 Peliculas Langmuir

Irving Langmuir, se destaco por su trabajo en la fisicoquimica de las superficies. Su estudio en la

formacion de monocapas en la interfase agua-aire confirmo que las capas de moléculas anfifilicas
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distribuidas sobre una superficie acuosa (pelicula Langmuir) tienen el espesor de una capa
molecular simple y que estas moléculas se encuentran orientadas en la superficie acuosa, con un
grupo funcional polar inmerso en el agua, y con una cadena alifatica perpendicular a la superficie,
a lo cual llamo “el mecanismo del fenomeno superficial de la flotacion”. Sus experimentos se
basaron en la hipdtesis de la existencia de interacciones de corto alcance, y dieron la base sobre los
tipos de moléculas que podian formar este tipo de peliculas (acidos grasos, alcoholes alifaticos,

aminas alifaticas, etc.).%®

La formacion de las peliculas Langmuir en la interfase agua-aire, se encuentra determinada por la
insolubilidad de las moléculas anfifilicas que la componen, debido a que su estructura se encuentra
conformada por un grupo polar hidrofilico y otra parte apolar hidrofobica. La técnica Langmuir para
la preparacién de las monocapas se efectua afiadiendo un volumen especifico de una disolucién de
concentracion conocida de las moléculas anfifilicas disueltas en un disolvente orgéanico volatil e
inmiscible con el agua, sobre la superficie acuosa, estas moléculas tienden a ocupar toda la

superficie disponible.

En este proceso, la eleccion el disolvente 0 mezcla de disolventes es importante, ya que se debe
favorecer la méaxima dispersion de las moléculas sobre el agua. Una vez que se evapora el
disolvente, cabe esperar que la disposicion de las moléculas en la monocapa sea aquella en la que
su situacién energética resulte mas favorable, esto es, con los grupos polares inmersos en la subfase

acuosa y las colas hidréfobas fuera de la misma (figura 24).1%°

Para entender el comportamiento de las moléculas en la interfase aire-agua, es preciso entender el
comportamiento en la superficie de un liquido. La superficie de un liquido siempre presenta un
exceso en energia libre, lo que se deriva a la diferencia en el ambiente quimico entre las moléculas
que se encuentran en la superficie del liquido y aquellas que se encuentran en el seno del material.
En este punto hablaremos del agua como fase de liquido condensado, el agua es un disolvente con
propiedades muy interesantes pues su estructura quimica favorece interacciones de puentes de
hidrdgeno que, a su vez, pueden formar redes moleculares bien definidas y, integrando a este arreglo

moléculas afines presentes en su cercania.
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La termodindmica de las superficies liquidas ha sido estudiada de forma extensa, asi la tension

superficial (y) de un plano interfacial se define:1%°

@, w

Compuesto Anfifilico
u Cadenas hidrocarbonadas

Cabeza polar

Sistema Disolucién Organica

Subfase acuosa

Barrera movil

£~ =
expandida

Parc:|almente
comprimida

Densamente
empaquetada

Figura 24. Técnica de Langmuir para la preparacion de peliculas ultradelgadas.

Donde G es la energia libre de Gibbs del sistema y s es el area superficial a T, P y composicion
constantes. La tension superficial del agua es 73 mNm™ a 20 °C y presion atmosférica. Este es un
valor excepcionalmente alto comparado con la mayoria de los liquidos conocidos lo que explica
porque el agua se utiliza como subfase. Para poder entender la formacién clasica de una monocapa
en agua, se encuentra descrito el ejemplo del acido estearico (figura 25) cuya estructura quimica se

divide en dos regiones, una cabeza hidrofilica que es el grupo carboxilo y un fragmento hidrofébico




que es la cadena hidrocarbonada. Cuando se prepara una disolucion de 32 en cloroformo (disolvente
no miscible con el agua y de facil evaporacion) de concentracion definida, esta se distribuye
homogéneamente sobre la superficie acuosa, la cual rdpidamente tiende a dispersarse cubriendo el
area disponible. Pasado un tiempo en el cual el disolvente organico se ha evaporado, las
interacciones intra e intermoleculares a nivel microscépico de acuerdo con la naturaleza quimica de
32 orientan al grupo hidrofilico hacia la fase acuosa mientras que la cadena hidrocarbonada se
alineard verticalmente, en direccién opuesta sobre la superficie del agua, lo que da lugar a la
formacion de la pelicula de Langmuir, como manifestacion macroscopica de la suma de las

interacciones (figura 25).5%1%1

/\/\/\/\/\/\/\/\)J\OH

32

Figura 25. Molécula anfifilica de acido esteérico.

Cuando la distancia entre las moléculas de 32 es larga, la interaccién entre las moléculas es minima
y la monocapa en la superficie tendra un efecto minimo en la tension superficial del agua. En ese
momento si se utilizan barreras fisicas para disminuir el area superficial de la monocapa las
moléculas comenzaran a interactuar exhibiendo un efecto de repulsion lo que genera un efecto

analogo a la presion el cual se denomina normalmente presion superficial (IT):5%12
IT=v-yo0 (13)
Donde vy es la tension superficial en ausencia de monocapa y yo es el valor de la tension superficial

en presencia de la monocapa. De aqui se deduce que la presion superficial maxima para una

monocapa en agua a 20 °C es de 73 mNm™ y normalmente tomaran valores muy por debajo.
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2.6.3 Caracterizacion de peliculas Langmuir

2.6.3.1 Isotermas mm-A

Las isotermas z-A (presion superficial (mN/m) vs area molecular (A%/molécula)), muestran las
regiones que corresponden a los diferentes estados de organizacion molecular o fases en los que se
encuentra la monocapa, asi como, regiones en las que coexisten dos fases. Cuando se traza la
isoterma (a temperatura constante), es posible registrar el cambio en la presion superficial a medida
que se va comprimiendo la pelicula a intervalos regulares. Dependiendo de la aplicacion y el
material se llevan a cabo varios ciclos de compresion-descompresion hasta obtener una isoterma

reproducible (figura 26).5°

La figura 26 muestra una forma tipica de un comportamiento ideal de una isoterma de Langmuir,
cuya interpretacion permite comprender el comportamiento de la monocapa durante cada etapa del
proceso. Al principio de la técnica es posible conocer el area superficial donde las moléculas se
encuentran mas distantes y sin interacciones entre si (fase G) a medida que el area superficial va
disminuyendo, se observa un incremento gradual en la presion superficial en la que se observa un
traslape de estados (T1) hasta llegar a la fase LE, donde la compresibilidad del sistema se define

mediante:®°

= -1 ("’_A) (14)

AN T pm;
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Presion Superficial

Area por molécula

Figura 26. Forma tipica del comportamiento de una isoterma de Langmuir.

En la Gltima etapa, al seguir disminuyendo el area superficial existe un segundo traslape de estados
(T2) donde es posible observar un incremento en la pendiente ligeramente mas marcada como la
fase LC, este cambio se ha asociado!® a un cambio de fase que representa, ademas la transicion a
un arreglo similar a liquido altamente condensado, cuya transicion para conformar una fase sélida,
es casi imperceptible, como se observa la fase S la figura 26. En este punto, el ensayo permitira
observar y distinguir un cambio abrupto en la forma de la isoterma, la presion superficial donde se
observa ese cambio, se le conoce como: presion de colapso (zc), o que implica que las moléculas
de la monocapa empiezan a superponerse generando aglomerados no deseados y/o el rompimiento

de la monocapa.

El comienzo de este colapso de la monocapa depende en gran medida de la técnica experimental
para generar la monocapa y de la velocidad a la que la pelicula fue comprimida. En esta etapa se
piensa que el colapso se explica mediante la generacion de varias capas a partir del corrimiento de
la monocapa, algo muy similar al plegamiento de una hoja, por supuesto este proceso dependera en
gran medida de la termodinamica de la monocapa y de cuan estable sea. La forma en que una
monocapa colapsa para formar otro tipo de agregados escapa al alcance de este trabajo, pero es
importante considerar las caracteristicas que conducen a evitar dicho proceso, por ejemplo, la
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condicion de saturacion donde la formacién de la monocapa se lleva a cabo en una atmosfera

saturada del adsorbato y observando de manera cuidadosa la cinética del proceso de adsorcion.

2.6.3.2 Curvas de histéresis

Una caracterizacion muy importante de una monocapa de Langmuir se puede determinar a partir de
su comportamiento en ciclos sucesivos de compresion-expansion a una presion superficial
determinada, a los cudles se les conoce como curvas de histéresis, las cuales proveen de informacién

util sobre la reversibilidad y estabilidad de la monocapa.

En el capitulo anterior, se explicd a detalle la obtencién de isotermas en graficos de presion
superficial (MN/m) vs area molecular (A?/molécula), de las cuales es posible identificar entre otras
cosas la presion de colapso de la monocapa y las caracteristicas superficiales como la presion de
colapso (zc), area molecular de colapso (Ac), area molecular limite (Ao) y compresibilidad, como
parametros del area de mayor densidad de las isotermas.*??

Para llevar a cabo la obtencion de las curvas de histéresis, se fija una presion superficial
determinada, y se procede a comprimir la monocapa. El arreglo supramolecular de la monocapa
depende de la estructura de las moléculas que la conforman, asi como de la orientacién o afinidad
gue sus grupos tengan con algunas de las fases. Al someter a una compresion continua de la
monocapa, se estd obligando a las moléculas a acercarse, por lo cual, las interacciones
intermoleculares obligaran a los sistemas a ordenarse de la manera menos energética posible. De
acuerdo con este tratamiento, es posible intuir que las moléculas se orientaran con los grupos

hidrofilicos hacia el agua y las largas cadenas alifaticas o no polares hacia la fase aire en la interfase.

Después de llevar a cabo la compresion, se libera la monocapa moviendo las barras de teflon dejando
que se expanda nuevamente, teniendo en cuenta que algunas moléculas permaneceran con cierta
orientacion, modificando ligeramente el area molecular inicial antes del proceso de compresion.
Una vez, que se llegan a las condiciones iniciales, se repite el proceso varias veces. Las curvas

obtenidas nos permiten conocer si lamonocapa mantiene un comportamiento reversible (Figura 27).
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Figura 27. Representacion del proceso de compresion-expansion en la histéresis.

Las curvas de histéresis nos permiten entre otras cosas, comprobar la estabilidad, compresibilidad
o elasticidad de una pelicula Langmuir, ya que es una medida de su resistencia a cambiar de area,
directamente relacionada con la estructura y ordenamiento de las moléculas que la conforman. Altos
valores de elasticidad son caracteristicos de peliculas con un alto grado de cohesion en su superficie,
ya que cuando este tipo de moléculas se comprimen, existe una resistencia a cambiar de
conformacién y, por lo tanto, ejercen una mayor resistencia a la compresion, que se observa como
un aumento en la presion superficial. Si las moléculas de la superficie cambian de estructura
rapidamente durante la compresion, no dan origen a elevadas presiones superficiales y contribuyen

a la formacion de una pelicula mas homogénea.®®

2.6.3.3 Microscopia de angulo de Brewster (BAM)

La microscopia de angulo de Brewster (BAM) por sus siglas en inglés, es una microscopia que sirve
para observar la morfologia de la monocapa de Langmuir en la interfase agua-aire, que consiste en
medir la reflectancia polarizada paralela al &ngulo de Brewster. La técnica fue desarrollada en la
década de los 90°s especificamente para el estudio de las peliculas de Langmuir. Este método se

basa en la reflectancia de la luz en paralelo al plano de incidencia en una superficie dieléctrica. El
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angulo de Brewster es un angulo Unico que depende especialmente del indice de refraccion del
sustrato en el cual la intensidad de la reflexion es nula. En el caso del agua, por ejemplo, el angulo
de Brewster es de 53.13° a una longitud de onda de 532 nm.123:124

La formacion de una pelicula delgada molecular en la superficie acuosa con un indice de refraccion
diferente del indice de refraccion del agua conduce a una intensidad de reflexion lo suficientemente

pequefia que es proporcional al cuadrado del grosor de la pelicula delgada de acuerdo con:

sz(n—;) lz(nf—n%—1+2—§) (13)

Donde en esta ecuacion, Ry es la reflectancia a una longitud de onda determinada, d es el grosor de

la pelicula, ny es el indice de refraccion de la monocapay n2 es el indice de refraccion del dieléctrico.

El arreglo de la técnica BAM consta de un goniémetro con dos brazos, uno soporta el laser
polarizado que se refleja en la muestra, sobre todo agua. El haz reflejado se enfoca con la lente de
un microscopio en el plano focal de una camara CCD que se encuentra en el segundo brazo del
gonidmetro. Un lente da un campo de vision de 500 x 500 pum, la resolucion lateral es de cerca de 2
um y la sensibilidad en la deteccion del grosor de aproximadamente algunos A. Por la resolucion
lateral es posible analizar transiciones de fase, topografia y la morfologia de las peliculas contra la
presion superficial. De hecho, de la ecuacion se puede apreciar que la luz solo es reflejada cuando
las moléculas estan presentes y la intensidad es proporcional al cuadrado del grosor de la

pelicula.t?3124

2.6.4 Peliculas Langmuir

La transferencia de la monocapa Langmuir a un soporte solido, se le conoce como pelicula de
Langmuir-Blodgett o LB, por las contribuciones de Katherine Blodgett al trabajo de Irving
Langmuir, en el estudio de la transferencia de acidos grasos desde una interfase agua-aire a un

soporte solido (vidrio hidrofilico).1?>12¢ Cada monocapa Langmuir es producida en la interfase aire-
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agua para posteriormente ser fijada sobre un soporte solido formando estructuras supramoleculares

con caracteristicas definidas.

Desde el punto de vista fisicoquimico, los procesos en superficies sélidas gobiernan una infinidad
de fendbmenos que abarcan desde la corrosion hasta la catalisis y por supuesto la electroquimica, en
particular la fisicoquimica de los electrodos. En las superficies, las reacciones quimicas difieren en
varios aspectos de las reacciones en el seno de una fase condensada de manera que el concepto de
fendmenos interfaciales se ha hecho muy importante en los Gltimos afios, en especial debido a los
desarrollos en materiales microporosos como catalizadores y materiales para aplicaciones

optoelectrénicas.

En el estudio de problemas asociados al crecimiento y estructura de superficies es de particular
importancia su formacion y la distribucion de las moléculas que la componen, de manera que
genéricamente el fendmeno por el que una particula -0 molécula- se adiciona a una superficie se
Ilama adsorcion. La sustancia que se adsorbe se llama de manera coman adsorbato mientas que el
material al que se afiade se llama adsorbente o simplemente sustrato, el proceso inverso se conoce
como desorcion.®®

La forma en que una superficie crece depende del aspecto energético asociado a su adsorcién sobre
el sustrato y en ese sentido la energia de interaccidn entre el sustrato y la particula que eventualmente
dard forma a la superficie es la que dicta tanto la cinética de la formacion de la capa como la
distribucion y topologia de ésta. Un aspecto fundamental en el area de superficies es la
caracterizacion, entendiendo esta como la determinacion inequivoca tanto de la composicion como
de su morfologia, en ese sentido la homogeneidad en el espesor es crucial para muchas de las

aplicaciones en catalisis y en optoelectronica.

Para abordar el problema es importante iniciar por el estudio de la forma en que se encuentra
compuesta una superficie, en condiciones normales, una superficie expuesta a un gas se somete a
un flujo continuo de moléculas de manera que un sustrato preparado puede ser cubierto de moléculas

de gas de manera relativamente rapida, de manera que la velocidad a la que esto ocurre puede ser
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estimado utilizando el modelo cinético de los gases y la ecuacion (1) para estimar el flujo de las

colisiones:
P
Zw = (2rmkT)1/2 (1)
De dicha ecuacién se ha deducido una forma practica (2):
= 2P __- o0 Z0 =263 x 102 m%s? @)

W menyz

Donde M es la masa molar del gas en cuestion, P es la presion en pascales (Pa) y T la temperatura
absoluta en Kelvin (K). Para aire (M ~ 29 gmol™?) a 1 atm de presion y 25 °C, el flujo de colision es
3 x 10*’ m%s™. Dando una idea, 1 m? de una superficie metalica consiste en cerca de 10%° atomos,
se estima que cada 4tomo recibe un impacto por parte de una molécula aproximadamente 10® veces
cada segundo de manera que incluso si solo algunas colisiones resultan en una sola molécula
adsorbida en realidad el tiempo en que la superficie metélica permanece libre de colisiones es muy

corto.

En ciencia de materiales es importante poder caracterizar las capas que se forman en un sustrato
determinado, independientemente de la técnica empleada para preparar una capa en una superficie,
para determinar su composicion se utilizan, entre otras técnicas de ionizacién como por ejemplo
espectroscopia de fotoemision, rayos X, espectroscopia vibracional como infrarrojo, Raman y

técnicas derivadas de Raman, espectroscopia electronica, etc.

Por otro lado, el grado en que una superficie es cubierta se expresa normalmente como la fraccion

cubierta 0:%°

0 =

numero de sitios ocupados (3)
numero de sitios disponibles

La cobertura fraccional se expresa en términos de volumen de adsorbato adsorbido como 6 = V/V.,

donde V. es el volumen que corresponde a la monocapa completa. La velocidad de la adsorcion,
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do/dt, es el cambio en la cobertura de la superficie y puede ser determinado el cambio de la fraccién

de cobertura en funcion del tiempo.

Las moléculas pueden adherirse a una superficie de dos maneras, la fisisorcion en la que se dan
interacciones de tipo van der Waals entre el adsorbato y el sustrato, este tipo de interacciones son
normalmente debiles aunque en un amplio intervalo de energias normalmente del orden de magnitud
de la entalpia de condensacion, en este proceso las moléculas experimentan vibraciones y contactos
elasticos con la superficie hasta que normalmente la energia se disipa en procesos térmicos y las

moléculas terminan acomodandose en la superficie del material.

Por otro lado, en la quimisorcidn, las moléculas se unen a la superficie mediante una interaccion
covalente cuya energia es del orden de magnitud de un enlace, se cubren sitios que permitan un
maximo numero de coordinacion con el sustrato. En este tipo de quimisorcion, la distancia entre la
superficie y el adsorbato es mas corta que en la fisisorcion; normalmente la interaccion covalente y
la busqueda de cubrir valencias del sustrato o sitios quimicamente labiles favorecen que este tipo de
interacciones sean Utiles desde el punto de vista de catalisis heterogénea. En cuanto a la energia, la
quimisorcion es, en general un fenémeno exotérmico y por tanto requiere un AG < 0, cuando se da
la adsorcién la libertad traslacional del adsorbato se ve reducida y por tanto su AS < 0, asi pues, de
la relacion AG = AH - TAS se desprende que para cumplir el requisito AG < 0, AH debe también ser
negativo, en consecuencia, el proceso debe ser exotérmico para que la quimisorcion sea

espontanea.t?’

Un aspecto importante de la quimisorcién es que su entalpia depende de la extension de la cobertura
de la superficie, esto es natural si asumimos que las particulas de adsorbato interactuan lo cual es

muy util desde el punto de vista de la quimica de materiales.

En cuanto al comportamiento adsorcidén-desorcidn, suponiendo el comportamiento de un gas ideal,
un equilibrio dindmico se establece entre el gas libre y el gas adsorbido, la fraccion superficial
cubierta depende de la presion del sistema, de manera que la funcion que describe dicha fraccion en

funcion de la presidn a temperatura constante se denomina isoterma de adsorcion y una de las formas
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mas sencillas y fisicamente plausibles para una isoterma de adsorcion se basa en las siguientes

consideracion, hechas por Langmuir.®9127

a. La adsorcion solo procede para formar una monocapa,

b. A nivel microscépico la superficie es completamente plana y homogénea de manera que todos

los sitios disponibles para la adsorcion son equivalentes y por tanto uniformes.

c. La habilidad de una molécula para ser adsorbida en un sitio especifico es independiente de la

ocupacion de sitios vecinos, esto es, no hay interacciones entre moléculas adsorbidas.

El equilibrio de adsorcién puede describirse de acuerdo con la ecuacion 4:
Ag+ Ms S AMs 4)

De dicho equilibrio, si ka es la constante cinética de adsorcion y kq es la constante cinética del
proceso de desorcion, el cambio en la cobertura de la superficie debida al fenémeno de adsorcién
es proporcional a la presion parcial, P del adsorbato (A) y el nimero de sitios vacantes como fraccién

N(1 - 0), siendo N el niimero total de sitios vacantes en la superficie:?’
o = kePN(1—6) (5)
La razon de cambio de 6 debido al proceso inverso de desorcion es proporcional al namero de sitios

liberados como, NO:

dae
dt

= —k N6 (6)

En el equilibrio, la suma de estas dos expresiones es cero, y por tanto resolviendo para 0, se obtiene

la expresion para la isoterma:

_ KP ., ka
T 1+KP' T kg )
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Para el caso de adsorcion con disociacion, la velocidad de adsorcion es proporcional a la presion y
a la probabilidad de que ambos productos de la disociacion serdn adsorbidos, lo cual también es

proporcional al cuadrado del nimero de sitios vacantes:

e
= koPIN(1—0)]2 (8)

De la misma manera, la velocidad de la desorcion es proporcional a la frecuencia en que los
productos de la disociacion impactan la superficie, siendo esto consistente con una cinética de

segundo orden para el nimero de especies quimicas presentes:

ae 2
= kyNO 9)

Asi, la condicion de equilibrio conduce a la isoterma:

KP1/2
© 1+KP1/?

(10)

En este caso la formacidn de una monocapa depende en menor grado de la presién que en procesos
no disociativos. En todo caso la fraccidn cubierta de una superficie se incrementa al incrementar la
presidn siendo una funcién asintotica a 1 solo a altas presiones cuando los adsorbatos son forzados
en cada sitio disponible en la superficie. En la practica es normal obtener las isotermas a varias
temperaturas determinando la entalpia isostérica de adsorcion que es la entalpia estandar de
adsorcion para una monocapa determinada, para determinar esto hay que comprender que este

proceso es un equilibrio y K es su constante, lo que, de acuerdo con la ecuacion de van't Hoff:?’

K\ _ AgqH®
(%r), =" (11)
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Hasta el momento, este tratamiento se ha derivado de componentes en fase gas, no obstante, para
aplicaciones précticas y definir otros aspectos relevantes para la formacion de la monocapa es

necesario introducir la fisicoquimica de la formacion de monocapas en fases condensadas.

Con el objetivo de construir, ensamblar y manipular peliculas Langmuir preparadas previamente en
la interfase aire-agua, estas se fijan a un sustrato sélido utilizando la técnica LB, la cual consiste en
colocar un soporte so6lido perpendicular a la interfase aire-agua cubierta por la monocapa que se va
a transferir y mediante varios ciclos de inmersion y/o emersion de dicho soporte, es que las
monocapas de Langmuir se van depositando sobre el sustrato sélido. Durante la transferencia se
hace avanzar la barrera mévil para compensar la pérdida de moléculas y mantener constante la

presion superficial (figura 28).11°

Se sabe que las interacciones moleculares implicadas en el deposito de la primera monocapa pueden
ser bastantes diferentes de las responsables de la transferencia de las siguientes. Los parametros de
transferencia de las monocapas Langmuir, dependeran tanto del tipo de transferencia como de la
naturaleza del sustrato solido.'?®'? En la figura 29, se resumen tres tipos de transferencia

usualmente utilizados en sustrato hidrofilicos como se detallan a continuacion:
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Soporte t s
' T = cte.
gy SE=
! T =cte. — ey —
M= =2

Figura 28. Técnica de Langmuir-Blodgett para la preparacion de peliculas ultradelgadas.

Tipo Y: Es un método de inmersidn- emersién continuo. Al principio de la técnica el sustrato sélido
se encuentra inmerso en la subfase al inicio de la formacion de la monocapa, y se transfiere al retirar
el sustrato de la subfase, permitiendo que la parte polar (cabeza) de la monocapa se una al sustrato.
En un segundo paso, se forma la segunda monocapa y se introduce el sustrato, permitiendo que la
parte apolar (cola) de la segunda monocapa se una a la cola de la primera monocapa. En este modo
de deposicion denominado tipo Y, el ordenamiento de la pelicula es centro simétrico,

estableciéndose una configuracion cabeza-cabeza y cola-cola en sucesivas transferencias.

Tipo X: Es un método de inmersiones sucesivas. Durante la formacion de las monocapas el sustrato
solido se encuentra fuera de la subfase, y la monocapa se transfiere inicamente durante la inmersion
del soporte a traves de la interfase, permitiendo que la parte apolar (cola) sea la que se una en cada
inmersion. En este modo de deposicion denominado tipo X, el ordenamiento de la pelicula es no

centro simétrico, estableciéndose una configuracion cola-cabeza en sucesivas transferencias.

64



Tipo Z: Es un método de emersiones sucesivas. Durante la formacion de las monocapas el sustrato
solido se encuentra dentro de la subfase, y la monocapa se transfiere Gnicamente durante la emersion
del soporte a través de la interfase, permitiendo que la parte polar (cabeza) sea la que se una en cada
inmersion. En este modo de deposicion denominado tipo Z, el ordenamiento de la pelicula es no

centro simétrico, estableciéndose una configuracion cabeza-cola en sucesivas transferencias.'*

Figura 29. Tipo de depdsitos (Y, X y Z) para la formacion de las peliculas Langmuir-Blodgett.

La fabricacion de peliculas LB de alta calidad requiere de un alto grado de experimentacion, asi
como de un control cuidadoso de las distintas variables experimentales, como son: estabilidad y
homogeneidad de las moléculas que forman la monocapa, propiedades de la subfase (pH,
temperatura, fuerza i6nica, composicion), naturaleza del sustrato (estructura y caracter hidrofobico
e hidrofilico), velocidad de inmersion y emersion del soporte, angulo de penetracion del sustrato en
la subfase, presion de compresion durante el proceso de deposicidn, y nimero de monocapas
transferidas. Ademas, para algunos materiales, la deposicion de la pelicula parece estar asociada con

un cambio de fase al cambiar de interfase.®®
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2.6.5 Peliculas Langmuir-Blodgett con derivados PPV

En el disefio y preparacion de dispositivos optoelectronicos como lo son los diodos emisores de luz
organicos (OLED’s), desde su descubrimiento se han incorporado polimeros conjugados como el
poli(p-fenilenvinileno), no obstante el problema de los polimeros organicos y los electrodos de
trabajo siguen siendo la oxidacion y la degradacion quimica reduciendo significativamente el tiempo
de vida del dispositivo, en ese sentido los mecanismos de degradacion de los OLED’s incluyen: la
cristalizacion de las peliculas organicas, la reaccion entre la pelicula organica y el electrodo, la
reaccion de uno de los electrodos que se encuentran en contacto con el agua y el oxigeno, la

degradacion del polimero organico por la reaccion con el sustrato ITO, etc.5!

En este contexto, las monocapas delgadas poliméricas u oligoméricas que se requieren para los
OLED’s normalmente se preparan mediante las técnicas de spin-coating o mediante deposicion por
vapor, sin embargo de entre estas técnicas, la de Langmuir-Blodgett permite métodos alternativos
para la preparacion de capas organicas ultradelgadas en la escala de los nanémetros.**! Aunado a
ello, ésta técnica permite explorar el efecto del grosor de las capas a nivel laboratorio y exhibe
ciertas ventajas en el momento de construir los dispositivos.**?13 Sin importar las ventajas de la
técnica, un aspecto que hay que tomar en cuenta es que en el método normalmente se emplean
disoluciones acuosas lo que implica la incorporacion de humedad en la preparacién de la capa

delgada.’3!

Aun asi, hay que tomar en cuenta que las peliculas de cromdforos organicos son ideales puesto que
muchos de ellos son altamente fluorescentes en un amplio intervalo de longitudes de onda, esto se
debe entre otras cosas a la diversidad de grupos funcionales como sustituyentes, sin embargo, el
problema es la energia necesaria para exhibir luminiscencia, que en un principio era de cerca de 100
V, sin embargo, con rendimientos cuanticos muy bajos, la preparacion de dispositivos luminiscentes
donde se apliquen peliculas preparadas por una gran variedad de métodos -spin-coating, deposicion
con vapor, Langmuir-Blodgett- permite disminuir sustancialmente la diferencia de potencial de
entrada por lo que la aplicacion de peliculas delgadas es de especial importancia en el campo de los

dispositivos electroluminiscentes.
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Con la introduccion de peliculas ultradelgadas, se han logrado avances significativos introduciendo
una bicapa como la parte estructural de la capa de transporte de agujeros (Hole Transport Layer,
HTL por sus siglas en inglés) toda vez que se sabe que las propiedades eléctricas de los dispositivos
electroluminiscentes dependen en gran medida del grosor, la estructura y el arreglo molecular de la
capa HTL.®* En ese sentido, las monocapas de Langmuir-Blodgett han sido aplicadas para la
construccion de la capa HTL y hace posible el estudio del efecto que tiene la estructura de la
monocapa en las propiedades de los OLED, asi como el disefio de sistemas adecuados para optimizar

su funcionamiento.

El grupo de Jung y colaboradores evaluaron el tiempo de vida de OLED s preparados a partir de las
peliculas de Langmuir-Blodgett incorporando poli(2-metoxi-5-(2”-etil-hexiloxi)-p-fenilenvinileno),
en ese trabajo la humedad fue retirada del sistema secando al vacio y agregando una capa intermedia
de fluoruro de lito, en ese contexto se determinaron las curvas intensidad de corriente vs diferencia
de potencial evidenciando el incremento en el tiempo de vida media del dispositivo optoelectrénico,
de hecho en ese trabajo se determind que la uniformidad de la capa aunado a un tratamiento térmico

permitieron el efecto observado.!3!

Entre los sistemas que se han explorado para probar este principio se encuentran polimeros de
poli(N-(p-difenilamina)fenilmetacrilamida) (PDPMA) como polimero HTL (capa transportadora de
huecos) caracterizando las propiedades fisicas del dispositivo optoelectronico como resultado de
variar el grosor y el arreglo de la capa de conduccion de agujeros en la eficiencia del dispositivo

optoelectronico. '

PDPMA

Figura 30. Polimero para OLED que presenta el principio HTL.
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Es muy interesante la orientacion que se puede predecir de la estructura de este cromoforo, al
realizarse la pelicula los anillos aromaticos se orientan de manera que se favorece una interaccion
nt-wt, al respecto se realizaron las isotermas correspondientes determinando el area de la pelicula 'y
en esas condiciones se determind la absorcion en el UV-Vis, donde se aprecia que el espectro de
absorcion esta dominado por la transicion n—n* de la trifenilamina, la intensidad de la absorcion
se incrementa en relacion directa con el nimero de capas, en cuanto a las caracteristicas electronicas,
se logré que con una diferencia de potencial de 5 V el dispositivo exhiba una emisién en el verde
con excelentes resultados en cuanto a la relacion brillo-diferencia de potencial, atribuyendo el

resultado al efecto Schottky.'%*

Por otro lado, un aspecto muy interesante de los alcances de la técnica de Langmuir-Blodgett es la
capacidad de realizar peliculas uniformes con alta capacidad de predecir grosor y empaquetamiento
de las moléculas involucradas, asi, las peliculas Langmuir-Blodgett han logrado superar los
problemas convencionales al intentar realizar recubrimientos secuenciales de monocapas como es
el intercalado de capas lo que es una desventaja cuando se trata de estudiar este comportamiento. El
grupo de Clemente y colaboradores utilizaron el bis(cloruro) de bis(4,40-tridecil-2,2"-bipiridina)-
(4,4 -dicarboxi-2,2"-bipiridina)  rutenio(ll) (33) 'y el cloruro de  bis[2-(2,4-
difluorofenil)piridina](4,4”-dinonadecil-2,2"-bipiridin)iridio (I11) (34) como tensoactivos metalicos
con las propiedades anfifilicas necesarias para preparar peliculas de tipo Langmuir-Blodgett,'*
ambos compuestos emiten a diferentes longitudes de onda y pueden llevar a cabo una transferencia
electrénica eficiente en micelas como se ha demostrado en compuestos de coordinacién como

tensoactivos.¥’

Mediante la aplicacion de la técnica a peliculas de 33 y 34 se prepar6é un OLED dual donde se
estudio el orden de las capas y su efecto en la emision del OLED, el efecto mixto de ambas capas
resulto la capacidad de modular el color emitido en funcion del grosor de las capas comprobando el
tiempo de vida y orden de difusion de los excitones con lo que se plantearon las condiciones para la

preparacion de dispositivos emisores de luz blanca a bajo costo y buena eficiencia.'®
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33 34

Figura 31. Ejemplos de tensoactivos metalicos con propiedades anfifilicas necesarias para
preparar peliculas de tipo Langmuir-Blodgett.

Por ultimo, las peliculas de Langmuir-Blodgett no solo han sido utilizadas entre los electrodos al
seno del material, sino que también se han utilizado para evidenciar el efecto que tiene una
monocapa recubriendo la capa exterior del OLED, asi, la formacion de una monocapa sobre el vidrio
exterior de la monocapa ha sido utilizado para incrementar la eficiencia de OLED’s azules
estudiando la formacion de un recubrimiento en 3D con lo que se obtuvo una ganancia cerca del
40%. La ganancia al estudiar capas en 3D fue de racionalizar la ganancia en funcién del angulo de
la emision de luz explicando tedricamente el resultado experimental y mas alla, mejorando el
resultado de las peliculas de Langmuir-Blodgett sobre resultados previos mediante la técnica de

spin-coating.®
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2.6.6 Caracterizacion de peliculas Langmuir-Blodgett

2.6.6.1 Microscopia de fuerza atémica (AFM)

La microscopia de fuerza atomica (AFM, por sus siglas en inglés) es una técnica derivada del
microscopio de efecto tanel y permite la caracterizacion directa de la topografia de materiales
conductores, semiconductores y aislantes con resolucion nanométrica, donde se pueden hacer

medidas de tamarfio de grano y rugosidad de la superficie.

A diferencia de otras microscopias Opticas, la AFM; no usa lentes, en su lugar se ocupa una punta
afilada montada sobre una viga en voladizo, la cual se le conoce como cantiléver o micropalanca,
que sirve para escanear linea por linea el area de interés de la muestra cubriendo un &rea del orden
de nanémetros hasta micras. EI material de esta viga se compone de nitruro de silicio (SisNa), el
diametro del cantiléver es alrededor de 2-8 nm, pero existen distintas variedades de vigas y
diametros de puntas disefiadas para las diferentes aplicaciones y intervalos de resolucion que van

desde rugosidades micrométricas hasta la observacion de atomos individuales.**

En la figura 32, se puede observar el sistema completo de funcionamiento del equipo de AFM, este
esta compuesto por una parte Optica integrada por una fuente laser y un fotosensor. El laser incide
sobre la micropalanca y es reflejado hacia el fotosensor, este sistema permite mantener una
interaccidn constante entre la micropalanca y la superficie de la muestra. La interaccion se puede
estudiar en términos de fuerza, y su adecuado manejo es fundamental para obtener informacion
adecuada de la superficie del material, por lo que, si se aplica mucha fuerza al interactuar con la
superficie de la muestra puede provocar que se dafie la muestra y como resultado no se tendria una
buena imagen del escaneo, de la misma forma, se puede presentar el caso donde la fuerza sea muy
pequefia de tal manera, que no se observe con precision la superficie del material. Por tal motivo,
esta parte del sistema es muy importante pues permite mantener controlada la interaccion para

obtener una buena calidad de las imagenes obtenidas.4
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Entre otras partes del sistema se encuentran el escaner, el cantiléver, el fotosensor y el controlador.
El escaner esta construido por un material piezoeléctrico que tiene la propiedad de deformarse de
acuerdo con la magnitud del voltaje eléctrico aplicado, sobre este se fija el porta muestras de forma
magnética o con cinta de doble cara para desplazar la muestra en los ejes X, Y, Z. La viga en
voladizo contiene la punta afilada de contacto en un extremo, la cual interactda directamente con la
superficie de la muestra. El controlador es el encargado de procesar la sefial del fotosensor y reenviar
la sefial necesaria al escaner para bajar o subir la muestra y mantener la interaccion de la punta con

la muestra de forma constante.

Finalmente, el sistema multicomponente se encuentra conectado a una computadora mediante la
cual el usuario interactta con el microscopio especificando tamafio de area escaneada, velocidad,

etc.

Fotodetector

Interaccion entre la superficie de la
muestra y la punta de la micropalanca

/~ N
Atomos de la micropalanca

' |[Fuerzas de atraccién o

' repulsién

Superficie de la muestra

L S Haz laser

Micropalanca

Muestra

Piezoeléctrico o escaner

Figura 32. Esquema de funcionamiento de un microscopio de AFM. Imagen tomada del portal
web del Laboratorio Nacional de Investigaciones en Nanociencias y nanotecnologia (LINAN):
http://lwww.linan-ipicyt.mx/Microscopio_de Fuerza_ Atomica.html

71



Los principales modos de operacion se clasifican en tres:

Contacto La fuerza entre punta y muestra no varia en el analisis, durante el cual, la punta
estd en constante contacto con la muestra. Se obtienen datos topograficos, fuerza

de friccion, fuerza magnética, etc.

No contacto | La punta se encuentra levemente distanciada de la muestra, mientras la
micropalanca oscila, por lo que la interaccion entre la punta y la muestra puede

variar.

Intermitente | La micropalanca oscila durante el andlisis, obteniendo imégenes topogréaficas
gracias a las diferencias en amplitud o fase de la vibracion.

En la industria electrénica se utiliza la AFM para el control de la rugosidad superficial de las obleas
usadas en procesos de fabricacién de micro dispositivos y sensores, mientras que en la ciencia de
materiales se utiliza para la obtencidn de imagenes de la superficie de cerdmicos, rocas, materiales
compuestos, membranas sintéticas y bioldgicas, metales, polimeros y semiconductores. Ademas de
la obtencion de iméagenes a escala nanomeétrica, esta técnica se utiliza también para llevar a cabo

caracterizaciones mecanicas, eléctricas, nano-litografias, etc.

2.6.6.2 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La Microscopia Electronica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una técnica que permite
examinar y analizar la morfologia y la composicion quimica microestructural de una muestra dada.
La formacion de la imagen en SEM depende de la adquisicion de sefiales producidas al hacer incidir
un haz de electrones sobre una muestra dada. Estas interacciones se clasifican principalmente en

dos categorias: interacciones elasticas e interacciones no elasticas.*

Las interacciones no elasticas ocurren a través de una variedad de interacciones entre los electrones
incidentes y los electrones y atomos de la muestra, dando como resultado que el electrén del haz
primero transfiera una cantidad de energia sustancial a ese atomo. La cantidad de energia perdida
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dependera de si los electrones de la muestra se excitan de forma individual o colectivay de la energia
de enlace del electron del atomo. Como resultado, la excitacion de los electrones de la muestra
durante la ionizacion de los atomos conduce a la generacion de los denominados electrones
secundarios (SE, por sus siglas en inglés), con valores de energia < 50eV (~3-5 eV), y que alcanzan
a escapar sélo de una region dentro de unos pocos nanémetros de profundidades da la superficie del

material, los cuales son captados por un detector para formar una imagen de la muestra.

Los electrones secundarios son de las sefiales mas ocupadas y se utilizan principalmente para el
contraste topografico en SEM, por ejemplo, para la visualizacion de la textura y la rugosidad de la
superficie con buena resolucion. Aunque exista un nimero equivalente de electrones secundarios
producidos como resultados de la interaccion de los electrones incidentes con la muestra, s6lo
aquellos electrones secundarios que lleguen al detector produciran la imagen topogréfica (figura
29)_142

(b)

Menor numero atomico Mayor numero atomico
Figura 33. Influencia de la aceleracién de voltaje y nimero atémico de la muestra con el haz de
electrones primario.

Una sefial de un electron secundario puede resolver estructuras superficiales con un alcance de 10nm
de profundidad o mas dependiendo del numero atémico de los atomos que componen la muestra,
del voltaje y aceleracion de los electrones incidentes y de la posicién del detector. Los electrones
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que no lleguen al detector generaran sombras o contrastes méas oscuros en aquellas regiones que
tienen un camino de electrones sin obstrucciones para el detector, es por ello, que el diagrama de la
topografia también afecta la zona de emision de los SE. Cuando la superficie de la muestra es
perpendicular al haz, la zona desde la cual se emiten SE es mas pequefia que la encontrada cuando

la superficie esta inclinada (figura 30).

Detector

Figura 34. llustracion del efecto de la topografia de la superficie y la posicion del detector
en la deteccion de SE.

Las interacciones elasticas resultan de la desviacion de los electrones incidentes por los nucleos
atomicos o por los electrones de esferas externas de la misma energia que se encuentran en la
muestra. La colisién entre un electrén incidente y un nicleo atdmico de la superficie de la muestra
provoca que el electron rebote elasticamente con un cambio direccional angular de mas de 90°, con
una energia > 50 eV, a estos electrones se les denominan electrones retrodispersados (BSE, por sus
siglas en inglés) y la deteccion de estos BSE provee de informacion topografica de la superficie de
la muestra. Aproximadamente del 10-50% de los electrones incidentes son retrodispersados hacia

la fuente, y en promedio de 60-80% de estos electrones mantienen su energia inicial.

En aquellas muestras donde los elementos que la componen presentan un nimero atdbmico mayor

(con maés cargas positivas en sus nucleos), dan un mayor nimero de electrones retrodispersados
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(BSE), lo que provoca un aumento en la sefial de deteccion. El rendimiento retrodispersado se
encuentra determinado como el porcentaje de los electrones incidentes que, reemitidos por la
muestra, depende directamente del nimero atomico de la muestra. Por ejemplo, el rendimiento de
BSE es ~6% para un elemento ligero como el carbono y ~50% para un elemento mas pesado como
el tungsteno o el oro. Debido al hecho de que los BSE son altamente energéticos lo que evita que
sean absorbidos por la muestra, la regién del especimen a partir del cual se producen los BSE es
considerablemente mas grande que los electrones secundarios, razon por la cual, la resolucion lateral
de una imagen por BSE (1.0 um) es de menor calidad que una imagen obtenida por electrones
secundarios (10 um). Sin embargo, la profundidad de escape de los BSE es mucho mayor, debido a
que los BSE contienen informacion sobre las caracteristicas que estdn muy por debajo de la
superficie. Al examinar muestras relativamente planas, los BSE se pueden utilizar para producir una
imagen topografica que difiera de la producida por electrones secundarios, porque algunas regiones

de la muestra blogquean algunos BSE que los electrones secundarios podrian ser arrastrados.'4?

Existen otras sefiales que se producen de la incidencia del haz de electrones sobre la muestra entre
las cuales se encuentran la emision de rayos X, electrones Auger y catodoluminiscencia. En la
mayoria de los casos, cuando un electron incidente golpea la superficie de la muestra, en lugar de
rebotar inmediatamente, los electrones altamente energéticos penetran en la muestra a cierta
profundidad antes de encontrar y colisionar con un atomo. Al hacerlo, el haz de electrones primario
produce una region de excitacion primaria, a partir de la cual se producen una variedad de sefiales.
El tamafio y la forma de esta zona depende en gran medida de la energia del haz de electrones y el
namero atdmico y densidad de la muestra. En la figura 35, se ilustra el volumen y la profundidad
de penetracién del haz de electrones de acuerdo con su energia, las muestras con atomos de bajo
namero atomico dan una forma del volumen de interacciéon como una “gota de lagrima”, y las
muestras con atomos de mayor numero atomico tienen méas particulas para detener la penetracion

de los electrones incidentes.
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Figura 35. Sefiales producidas por la interaccion del haz de luz de electrones con la muestra en
SEM, y las regiones donde las sefiales pueden ser detectadas.

Una influencia del volumen de interaccion en la adquisicion de la sefial es que el uso de un alto
voltaje de aceleracion dard como resultado una longitud de penetracion profunda, una gran regién
de excitacién primaria, por lo tanto, una pérdida de detalles en la informacidn de la superficie de las
muestras. La resolucion se pierde a altos voltajes de aceleracién y la superficie de las muestras

tiende a verse lisa, sin aportar informacion relevante sobre la morfologia.*®
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3 Justificacion




La formacion de peliculas delgadas esta fuertemente ligada a la construccion de dispositivos de
tipo OLED, en ese sentido, la composicion, el ordenamiento y el grosor de las peliculas ha sido
objeto de estudio y ha sido relacionado con el rendimiento y propiedades fotofisicas de los
dispositivos. En este contexto una de las técnicas mas comunes para la preparacion de peliculas
delgadas consiste en la técnica de spin-coating, no obstante, hoy sabemos que la técnica de
Langmuir-Blodgett permite llevar a cabo la formacién de peliculas delgadas con arreglos
moleculares ordenados y orientados, con un excelente control del espesor y de la morfologia, asi, el
uso de esta técnica permitira la incorporacién de compuestos dendriméricos derivados del
oligo(fenilenvinileno) los cuales presentan caracter anfifilico en el disefio de un dispositivo
optoelectrénico de tipo OLED. La posibilidad de construir dispositivos optoelectronicos con
mejores caracteristicas electrénicas en comparacién con dispositivos previamente descritos en la
literatura hace necesario el estudio de técnicas diferentes que mejoren o complementen las peliculas

delgadas preparadas a partir de metodologias previamente descritas.

78



4 Objetivos




4.1 Obijetivo general.

Formar peliculas delgadas de tipo Langmuir-Blodgett de dos familias de
dendrimeros de primera a tercera generacion derivados de
oligo(fenilenvinileno), con cadenas alifaticas -Ci2H2s y -CsH7 como
sustituyentes y calcular su band gap mediante estudios tedricos para

determinar su potencial aplicacién como OLED.

4.2 Objetivos particulares.

Estandarizar condiciones para la formacién de monocapas de tipo Langmuir
en la interfase agua-aire de dos familias de dendrimeros derivadas de
oligo(fenilenvinileno) de primera a tercera generacion con -Ci2Hzs y -C3Hy

como cadenas alifaticas y obtener las isotermas (IT-A).

Realizar la caracterizacién de las monocapas correspondientes mediante

curvas de histéresis y Microscopia de Angulo de Brewster.

Llevar a cabo la transferencia de las monocapas a substratos sélidos como
vidrio y vidrio-6xido de indio estafio (ITO), mediante la técnica Langmuir-

Blodgett, utilizando un depdsito tipo Z.

Formar peliculas delgadas con los derivados de oligo(fenilenvinileno)

mediante la técnica spin coating.

Realizar la caracterizacién de cada una de las peliculas obtenidas mediante

espectroscopia Uv-Vis.

Estudiar las propiedades morfoldgicas de las peliculas obtenidas mediante

Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM).
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Medir el voltaje de los dispositivos del tipo diodo orgéanico de emisién de
luz (OLEDs) compuestos por las peliculas del tipo Langmuir-Blodgett y

hacer una comparacion con la técnica de spin-coating.

Realizar el calculo tedrico de los orbitales frontera HOMO-LUMO de los
sistemas a evaluar y correlacionarlos con su comportamiento electrénico

para conocer su band gap.

81



5 Parte experimental




5.1 Preparacién de las peliculas de Langmuir.

Para la formacion de las peliculas de Langmuir, se utiliz6 el equipo LB KSV 5000 sistema 3
minitrough con una cuba de teflén y barreras simétricas, colocado dentro de una cabina de plexiglas
para proteccion de corrientes de aire, con ambiente libre de polvo y a temperatura controlada de 20
+ 0.1°C. El agua ultrapura (p =18.2 MQ cm) utilizada como subfase, se obtuvo con un sistema de
ultrapurificacion Milli-DIPAK/Milli-Q185 de Millipore. La presion superficial se midié por medio
de un plato de Wilhelmy de platino. Las disoluciones de los derivados G1-R, G2-R y G3-R (R=
CsHy7, C12H25) de oligo(fenilenvinileno) (OPV), como sustratos orgéanicos a estudiar (Figura 36),
cuya sintesis se encuentra descrita previamente en la literatura,'** se prepararon a una concentracion
de 1 mg/mL, utilizando cloroformo grado HPLC (Aldrich, 99.9%) como disolvente, sin mayor

tratamiento.
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Figura 36. Estructura de oligofenilenvinilenos G1-R, G2-R y G3-R con cadenas alifaticas CsH7 y
C12Hzs.
N —
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Una vez preparada la disolucion, esta se distribuyd lentamente sobre la superficie del agua ultrapura
contenida en la cuba de forma aleatoria con una micro jeringa utilizando un volumen de inyeccion
entre 80-180 uL dependiendo la muestra, y se dejé evaporar el disolvente organico por 15 minutos.
Una vez evaporado el disolvente, la monocapa fue comprimida simétricamente a una velocidad de
10 mm/min para obtener las isotermas de presion superficial vs area molecular (IT-A)

correspondientes.

5.2 Caracterizacion de las peliculas Langmuir.

Para el seguimiento de la formacion de las monocapas de Langmuir, se obtuvieron las
correspondientes isotermas de presion superficial vs area molecular (IT-A) a 20°C. Se estudio la
estabilidad de la monocapa mediante curvas de histéresis, mediante procesos sucesivos de
compresion y descompresion dentro de un intervalo de presion superficial, garantizando no exceder

la presion de colapso de la monocapa.

Las transiciones de la monocapa extendida se observaron con Microscopia de Angulo de Brewster
(BAM), utilizando un equipo MiniBAM-plus de Nanofilm Technology GMBH. El sistema BAM
estd equipado con un laser de 300 mW que trabaja a una A = 660 nm y con camara CCD de alta
resolucion para tomar las imagenes de la interfase agua-aire, conectada a la cuba NIMA (modelo:
6222D, UK). Las observaciones se realizaron con un angulo de incidencia de 53.15° (angulo de

Brewster) en la interfase agua-aire.

5.3 Preparacion de las peliculas Langmuir-Blodgett.

Para llevar a cabo la formacion de las peliculas de Langmuir-Blodgett, se utilizaron sustratos
solidos de vidrio y vidrio- ITO con 37 mm de largo, 12 mm de ancho y 1 mm de espesor, marca
Madesa y resistencia es de 15-25 Q/sq respectivamente, el sustrato de vridrio- ITO es utilizado por
sus propiedades hidrofilicas. Cada substrato solido de vidrio-ITO fue lavado previamente en un

bafio ultrasdnico con agua ultrapura, para después limpiarlo con etanol
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(Aldrich grado reactivo), y se almaceno en seco antes de realizar el depdsito.

Los depdsitos de las monocapas de Langmuir sobre cada uno de los sustratos sélidos se llevaron a
cabo a una presion superficial fija. Estas se transfirieron desde la interfase agua-aire al sustrato de
vidrio-1TO através del sistema KSV 5000 (seccidn 5.1.), con un depdsito tipo Z, el cual consiste en
un método de deposito vertical Unicamente de extraccion de los sustratos, utilizando una
concentracion de 1 mg/mL en cloroformo con una velocidad de inmersion de 5 mm/min. En cada
ciclo la disolucion se distribuyé sobre el agua ultrapura y se espero6 a que el disolvente organico se
evaporard, tal como se explica en la seccion 5.1. que corresponde a la formacién de las monocapas

de Langmuir.

5.4 Caracterizacion de las peliculas Langmuir-Blodgett.

Las monocapas de Langmuir se formaron a una presion superficial constante de 15 mN/m?y se
transfirieron a los sustratos de vidrio-ITO, después de haber mantenido la presion superficial

constante durante 10 minutos para permitir que la monocapa se estabilizara.

Para constatar que las monocapas de Langmuir habian sido transferidas de forma exitosa, se llevo a
cabo la caracterizacion de las peliculas Langmuir-Blodgett mediante espectroscopia de UV-Visible,
con un espectrofotometro Cary Win 100 Fast Scan Varian de doble haz y utilizando un sustrato de

vidrio y vidrio-ITO sin monocapa de Langmuir como referencia.

5.5 Calculos tedricos

Para los calculos tedricos se utilizo el software Material Studio 3.2 de Accelrys Inc. con una
base de calculo DMol3. La optimizacion de la geometria y el calculo de los parametros electrénicos
fueron obtenidos utilizando una aproximacion de gradiente general (GGA) y el funcional BLYP
(intercambio de Becke y la correlacion de Lee-Yang-Parr). Para comparar se utiliz6 una
aproximacion de densidad local (LDA) y PWC como funcional. Ambos funcionales se utilizaron en

conjunto con la base numérica doble DND, que tiene una funcion de polarizacion agregada en todos
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los atomos que no son de hidrégeno. El tratamiento de los nucleos de electrones y la ocupacion del
orbital de Fermi (sin manchas térmicas) se emplearon en todos los casos. El limite global
predeterminado fue de 3.3A.

5.6 Preparacion de peliculas spin coating

Para la preparacion de las peliculas por el método de spin coating, el cual consiste en el
recubrimiento del sustrato por centrifugacion, se utilizé una disolucién del derivado G2-C12H2s en
cloroformo con una concentracion 1 mg/mL, la cual se deposito en el centro del sustrato de vidrio-
ITO y se centrifugd a 200 rpm durante 1 minuto. Después de la deposicion, los sustratos se
calentaron a 50°C para evaporar el disolvente. El procedimiento de recubrimiento por giro se realizd
en el equipo Laurell WS-650-23, de forma consecutiva por triplicado para cada dispositivo.

5.7 Preparacion de los dispositivos tipo OLED

Una vez preparadas las peliculas Langmuir-Blodgett y spin coating, se les agreg6 una aleacion
de indio-Galio como contacto eléctrico entre las peliculas y el catodo de aluminio. La estructura
utilizada para la fabricacion del dispositivo tipo OLED consistid en el sustrato de vidrio-ITO, con
la pelicula orgénica OPV seguido de la aleacion In-Gay para cerrar el circuito el catodo de aluminio,

como se muestra en la figura 37.
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Figura 37. Configuracion del dispositivo tipo OLED.
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En los dispositivos tipo OLED fabricados con peliculas LB, se depositaron al menos 20 capas para
prevenir un corto circuito entre el ITO y los electrodos de aluminio y en el caso de peliculas SC s6lo

con un recubrimiento para ambos dispositivos el area de emision fue de 7 mm? aproximadamente.

5.8 Caracterizacion morfoldgica y topografica de las peliculas.

El estudio de las caracteristicas morfoldgicas y topogréaficas de las peliculas formadas se llevo
a cabo mediante la caracterizacion por Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM), utilizando un equipo
JEOL JSPM4210 en modo de contacto intermitente (tapping mode). Las imagenes de Microscopia
electrénica de barrido (SEM) se adquirieron con un equipo JEOL SEM5600LV a 15kV con
diferentes aumentos. Los espesores de las peliculas se midieron mediante elipsometria, con un
equipo Alpha-SE de J.A. Woollman Co.

5.9 Caracterizacién de los dispositivos tipo OLED.

La caracterizacion de los dispositivos tipo OLED se llevo a cabo utilizando diferentes técnicas
espectroscopicas, las cuales se describen a continuacion. El estudio de fotoluminiscencia (PL) se
realizé con un espectrofotometro Cary Win 1000 UV-Vis. El estudio de electroluminiscencia (EL)
se llevd a cabo con un espectrofotdmetro electrodptico de alta resolucion HR-4000 y los datos
obtenidos fueron analizados con el software OOIBase32. Todos los estudios de espectroscopia se
Ilevaron a cabo a 25°C. La curva de densidad de corriente (J) vs voltaje (V) del OLED, fue obtenido
utilizando una fuente de alimentacion DC convencional con precision BK 1627 y un multimetro
Fluke 8846. Para medir la luminiscencia de los OLED, se implemento y calibré una matriz dptica
utilizando un fotodiodo S1087 de Hamamatsu. Los OLED no se encapsularon después de la

fabricacion y fueron expuestos a la atmdsfera durante las mediciones eléctricas y opticas.
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6 Resultados y discusion
de resultados




6.1 Caracterizacion de las peliculas Langmuir.

Como se encuentra previamente descrito en la literatura, se ha encontrado que los dendrimeros
de oligo(fenilenvinileno) (OPV) que contienen al grupo hidroxilo como cabeza polar, y dendrones
de poli (bencil-éter) con cadenas alifaticas (CsHzy Ci2H2s) como grupos no polares, presentan
propiedades Opticas cuando se encuentran presentes en disolucion, utilizando tolueno o
diclorometano como disolvente organico. Los estudios de espectroscopia de UV-Visible muestran
que el maximo de absorcion de estos dendrimeros experimenta un abatimiento hipsocrémico al

incrementar la generacién del dendron, con respecto al ndcleo de OPV.

Asimismo, nuestro grupo de trabajo ha determinado que los dendrimeros de OPV son capaces de
formar monocapas de Langmuir estables en la interfase agua-aire y que exhiben un excelente
comportamiento reversible en las curvas de histéresis, después de varios ciclos de compresion-
expansion, reportados previamente. Es importante mencionar que la presencia de las cadenas
alifaticas CsH7 y CioHas resultan de gran relevancia en el empacamiento monomolecular de los
dendrimeros, por lo cual, estos dendrimeros resultan candidatos prometedores para la preparacion
de peliculas Langmuir-Blodgett.

Para la preparacion de las monocapas de Langmuir, se prepararon diferentes disoluciones en
cloroformo a una concentracion ~ 1 mg/mL, de dos familias de derivados de OPV de primera (G1-
R) a tercera generacion (G3-R) con cadenas alifaticas (R = CsH7y Ci2H2s) como grupos no polares
(figura 38). Dichas disoluciones se dispersaron de forma aleatoria sobre una cuba con agua ultrapura
como subfase. Una vez evaporado el disolvente se obtuvieron las isotermas a una velocidad de

compresion de 10 mm/min (Figura 38). cuyo procedimiento se encuentra previamente descrito.4

La figura 38, muestra las isotermas de presion superficial vs area molecular (IT-A) obtenidas, es
posible observar en ambos graficos que cuando se va disminuyendo el area superficial por la
compresion de las barreras, la presion superficial aumenta, lo que comprueba un clasico
comportamiento anfifilico. Asimismo, se observa que a mayor generacion del dendrimero
independientemente de la cadena alifatica utilizada, aumenta tanto el area molecular de los

compuestos como la presion a la cual suceden las transiciones de fase.
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Figura 38. Isotermas /7- A de los dendrimeros de G1-G3 de C3H7 y Ci2H2s a 25°C, siendo LE la
fase de liquido expandido, LC la fase de liquido condensado y G la fase gas.

En la tabla 1, se resumen los datos tanto de area molecular como de las transiciones de fase gas (G),
liquido expandido (LE) y liquido condensado (LC) de los derivados G1-R, G2-R y G3-R. En los
casos de los dendrimeros de primera generacion, G1-CzH7 y G1-C12Hos, se observa que al extrapolar
las areas moleculares a cero (Ao), resultan areas cercanas de 84 y 89 A?/molécula, respectivamente,
lo cual nos permite deducir que en la primera generacién (G1) de ambos dendrimeros el arreglo
molecular de las cadenas alquilicas CsH7 y Ci2H2s se orienta verticalmente, sin que estos
sustituyentes representen un impedimento estérico importante, cambio que se aprecia muy

acentuado cuando se incrementa la generacion del dendrimero.

En el cambio de G1 a G2, para el sustituyente CsH- el area molecular se incrementa a 150 A2, y para
el sustituyente de C12Hozs el area es de 244 A?, esté incremento en el area molecular se puede explicar
como consecuencia de la repulsion atribuida directamente a la longitud de las cadenas alifaticas y
por ende un impedimento estérico significativo. Asimismo, como es de esperarse al incrementar de
G2 a G3 en ambos dendrimeros, para el sustituyente C3H- el area molecular se incrementa a 289 A2,

y para el sustituyente de CioHos el rea es de 340 A2,
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Tabla 1. Datos de las isotermas de presion superficial vs area molecular (IT-A)
a 25°C de los derivados de OPV.

Area o Area .
Transiciones Transiciones

Compuesto molecular Compuesto molecular

A2 de fase A2

de fase

No
observables

84 G/LE/LC G1-CiaHzs 89

No
G2-C3Hy7 150 G2-C12H2s 244 G/LE/LC
observables

G3-CzH7 289 LE/LC G3-C12H2s 340 G/LE/LC

Estos cambios en el area molecular sugieren un incremento del impedimento estérico entre los
grupos polares que se extienden de forma vertical al final de la estructura dendrimérica, lo cual
impide que se forme un empaquetamiento mas cefiido de los dendrimeros al aumentar la generacion,
a pesar de que estos sustituyentes no polares siguen orientados verticalmente terminan ocupando

una mayor area molecular.

Como parte de la caracterizacion de las peliculas Langmuir, se obtuvieron las imagenes de
Microscopia de angulo de Brewster (BAM) de los derivados de OPV de G1 a G3, las cuales nos
brinda valiosa informacidn sobre la superficie en la interfase agua-aire durante la formacién de la
monocapa a una presion superficial fija, seleccionada de acuerdo con las fases observadas de la
isotermas (TT-A) obtenidas previamente. Asimismo, con los resultados de las imagenes BAM, es
posible decir que las monocapas se encuentran formadas por moléculas auto ensambladas debido a
que se observaron las mismas imagenes BAM durante los ciclos de compresién-descompresién y
también se puede ver cuando las monocapas han colapsado.

En la figura 38, se presentan las imagenes BAM de los derivados con -C3H7 como sustituyente, las
cuales seran analizadas por generacion del dendrimero. Para el derivado G1-CsHz, en el inciso a) se
observa la monocapa al inicio del ensayo, donde las moléculas se encuentran distanciadas sobre la

superficie de forma aleatoria (fase gas) y orientadas unicamente por las interacciones polares entre
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el grupo hidroxilo y el agua, lo cual permite a la molécula extenderse de forma vertical sobre la
superficie de esta, con zonas sin presencia del dendrimero (circulos). Al aumentar la presion
superficial a 8 mN/m en el inciso b), se observa una monocapa distribuida de forma méas uniforme,
donde las moléculas se encuentran en fase de liquido expandido sin presencia de la fase gas. En el
inciso c¢) a IT= 14 mN/m cerca de la presion de colapso, el area molecular es de 30 A?, lo que implica
que el area molecular ha disminuido mas de la mitad del area inicial y se observa la posible una
ruptura en la monocapa (franja oscura), atribuible a un posible hundimiento de las moléculas debido
a la repulsion no polar de las cadenas alifaticas.

Del derivado G2-CsHy7, a IT=3 mN/m como presion inicial, se observa como fase predominante la
fase de liquido expandido, y una fase minoritaria lisa que puede ser un equilibrio de las moléculas
en fase gas (figura 39d), es importante recalcar que de acuerdo con las isotermas (IT-A) de los
derivados G2-CsHy (figura 38), durante todo el ensayo las fases se encuentran en equilibrio, sin una
transicién de fase definida y se observa que las monocapas son poco homogéneas. A IT= 10 mN/m
(figura 39e), el area molecular se ha comprimido a la mitad (75 A?) del &rea inicial, la fase gas
disminuye de forma significativa. Sin embargo, cerca de la presion de colapso a IT= 15 mN/m,
donde se ha comprimido el area molecular a menos de un tercio, se observan rupturas en la
monocapa que dejan ver espacios sin dendrimero (espacios oscuros), lo que supone un

empaquetamiento poco ordenado (figura 39f).

A este punto es importante recalcar que de las tres generaciones de los dendrimeros G1-G3(-CzH7)
sustituidos, la isoterma correspondiente al derivado G3-C3Hy, es la que presenta una transferencia
de fase mas definida, y que de las imagenes BAM obtenidas son de las que se observan monocapas
méas homogéneas. En el derivado G3-C3H7 a IT= 3 mN/m (figura 39g), se observa la fase de liquido
expandido, como una monocapa homogénea que cubre toda la superficie, la cual se mantiene
constante al aumentar la presién superficial a IT= 12 mN/m (figura 39h) con una compresion del
area molecular hasta 85 A?, donde predomina la fase de liquido condensado, y se observa que la
monocapa formada mantiene su ordenamiento molecular, lo que nos permite concluir que existe un

mejor ordenamiento para los dendrimeros de la tercera generacion. A presion de colapso, a I1= 14
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mN/m (figura 39i) se observa que, al aumentar la presion superficial se presenta un colapso en la

monocapa por posible hundimiento al comprimir hasta un area de 55 A? (franja negra).

G1-CsH;

Ao =84 A2

G2-C3H,

Ag =150 A2

G3-CsH,

Ag =289 A?

Figura 39. Imagenes BAM de las monocapas Langmuir de los derivados con -CzH7 como grupos
no polares a 25°C.

En general, las imagenes BAM de los derivados de OPV con -CzHy> sustituidos, forman monocapas
poco uniformes y con defectos atribuibles a las repulsiones de las cadenas alifaticas de los

sustituyentes alilicos.

En la figura 40, se presentan las imagenes BAM de los derivados con -C12H2s como sustituyente,
las cuales seran analizadas por generacion del dendrimero. Para el derivado G1- Ci2H2s, (Figura
40j) el area molecular de inicio (89 A?) es muy similar al &rea de inicio (84 A?) del derivado G1-
CsHy (figura 39a), sin embargo el comportamiento de la monocapa cambia drésticamente, al tener

cadenas alifaticas de mayor longitud , se observa que la monocapa al inicio del ensayo, donde las
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moléculas se encuentran distanciadas sobre la superficie de forma aleatoria a I1T= OmN/m y
orientadas Unicamente por las interacciones polares entre el grupo hidroxilo y el agua, presenta un
arreglo molecular ordenado, claramente derivado del aumento de las interacciones no polares de las
cadenas alquilicas (franjas sefialadas). Asimismo, se observa que al aumentar la presion superficial
a 9mN/m (Figura 40k), y comprimir el area superficial a 40 A2, se aprecia una monocapa distribuida
de forma mas uniforme pero menos lisa. A TT1= 20 mN/m se logra comprimir la monocapa hasta un
area de 10 A? (Figura 40l), lo que implica un entrelazamiento molecular muy efectivo como
consecuencia de la suma de interacciones no polares que existen a lo largo de las cadenas alifaticas
que en caso del derivado analogo G1-CsH7 solo se llega hasta un area de 30 A?, a pesar de ello, la
monocapa presenta rupturas y poca uniformidad (figura 39c).

Cabe sefialar que, de los dendrimeros presentados, los derivados G2-C12H2s y G3-C12Hzs presentan
bien definidas las transiciones de fase observadas a partir de las isotermas de area molecular vs
presion superficial (Figura 38). Del derivado G2-C1,Has, se parte de un Ag= 244 A? (Figura 40m),
casi 100 A? mas que el Ao de su analogo G1-CsH; (Figura 40d), y presenta una monocapa
homogénea lisa con ordenamientos sucesivos de los dendrimeros a IT=2 mN/m como presién inicial
en region de la isoterma correspondiente a la fase gas (Figura 40). A T1= 15 mN/m el area molecular
se ha comprimido hasta 150 A? (Figura 40n), correspondiente a la fase de liquido expandido, donde
se observa una monocapa homogénea, lisa y sin perturbaciones estructurales, por ende, los
dendrimeros OPV G2-Ci2H2s presentan un arreglo molecular ordenado con las caracteristicas
ideales para la formacion de las peliculas Langmuir-Blodgett. Al aumentar la presion superficial a
25 mN/m se llega a un area molecular de 40 A2, donde se observa una monocapa poco uniforme

con ordenamientos moleculares sucesivos (franjas oscuras).

En el derivado G3-Ci2H2s a T1= 0 mN/m (Figura 400), se observa una monocapa glomerular
homogénea que cubre toda la superficie con un area inicial de 340 A?, en la fase gas , esta monocapa
se mantiene constante al aumentar la presion superficial a 1= 12 mN/m en el inciso p) con una
compresion del area molecular hasta 210 A2, en la region de la isoterma donde se da la transferencia
de la fase de liquido expandido a la fase de liquido condensado (figura 38), y se observa que la
monocapa formada mantiene su ordenamiento molecular, lo cual es consistente con el ordenamiento

que presentan el dendrimero G3-CsH7 . Al aumentar la presion superficial a IT= 20 mN/m en el
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(Figura 40q) (presion de colapso), la monocapa presenta rupturas significativas (areas negras) como
posible hundimiento, ya que por compresién se obliga al acercamiento molecular hasta un éarea de
60 A2, incrementando de forma irreversible las fuerzas de repulsion (franja negra).

I1 =0 mMN/m [1=92mNm 0 = 20 mN/n -
A=89 A A=4d0 A A=10 A2

Figura 40.Imagenes BAM de los derivados de OPV -Ci2H2s sustituidos.

En general, las imagenes BAM de los derivados de OPV -C12Has sustituidos, forman monocapas
mas lisas y homogéneas, en comparacion a sus analogos -CsH- sustituidos. El presentar cadenas
alifaticas més largas, contribuye de forma significativa al arreglo molecular ordenado de las
monocapas. Los resultados de las isotermas IT-A e imagenes BAM se utilizaron para determinar la
presion ideal para llevar a cabo la transferencia de las monocapas a un sustrato sélido, tomando
como antecedente directo las curvas de histéresis previamente reportadas por el grupo®. Teniendo
en cuenta estos datos, las monocapas mas lisas, estables, homogéneas y reproducibles se obtuvieron

con los compuestos G2-C12Hzs.
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6.2 Caracterizacion de las peliculas Langmuir-Blodgett.

Una vez realizada la caracterizacion de las peliculas Langmuir, se procedié a hacer la
transferencia de las monocapas a un sustrato sélido mediante la técnica de Langmuir-Blodgett. Para
la seleccion del sustrato sélido, es necesario entender el arreglo molecular y la orientacién que
presentan las moléculas de los dendrimeros de oligo(fenilenvinileno) con grupos hidroxilo como
cabeza polar, independientemente de la generacion del dendrimero, asi como, de los sustituyentes

alifaticos R= -CsHz, -C12H25 como grupos no polares en la interfase agua-aire.

En el proceso de formacién de la monocapa Langmuir, una vez que se ha dispersado la disolucion
de OPV sobre la superficie del agua y que se ha permitido la evaporacidn del disolvente organico,
las moléculas de OPV se orientan de forma natural hacia su arreglo mas estable sobre la superficie
de agua, incrementando las fuerzas de atraccion y disminuyendo las fuerzas de repulsion de modo
que la parte mas polar (hidrofilica) de la molécula que viene siendo el grupo OH se acercara al agua
para formar puentes de hidrogeno y las cadenas alifaticas, compuestas mayormente de enlaces C-
H, que viene siendo la parte no polar (hidrofébica) de la molécula se alejara lo mas posible del agua,
obligando asi, a la molécula a interactuar por puente de hidrégeno con los grupos hidroxilo y

alejando verticalmente en sentido opuesto a los grupos alquilo.

Teniendo en cuenta que las moléculas de OPV se orientan hacia el agua por la parte hidrofilica, es
preciso que el material del soporte sélido tenga propiedades hidrofilicas, para llevar a cabo una
transferencia efectiva de la monocapa, razon por la cual se utilizaron laminas de vidrio cubiertas de
oxido de indio-estafio (ITO, por sus siglas en inglés) como soporte solido hidrofilico. Para la
obtencion de las peliculas Langmuir-Blodgett, se llevo a cabo la transferencia de las monocapas
Langmuir con una técnica de depdsito tipo Z (de extraccion vertical solamente), para formar un

arreglo orientado cabeza-cola, a una presion superficial fija.

En la tabla 2, se resumen las condiciones de deposito para la formacion de las peliculas LB y se
publica: area molecular (A)?, presion superficial (mN/m), radio de transferencia, y nimero de
monocapas transferidas. La razon de transferencia (t) es un parametro que se utiliza para caracterizar

el depdsito de la pelicula sobre el soporte solido, descrito por Langmuir en la siguiente ecuacion:

96




t=AL/As

donde, AL es la disminucion en el area ocupada por la monocapa en la superficie del agua (a presion
constante) y As es el area recubierta del sustrato solido donde en un caso ideal la razon de

transferencia de la monocapa al sustrato sélido es 1.

Tabla 2. Condiciones de deposito de las peliculas de Langmuir-Blodgett.

Presién <
. Area molecular
superficial (A)?

(mN/m)

Radio de NUmero de

Compuesto .
transferencia (t) monocapas

G1-CsH7

De acuerdo con las imagenes BAM de las peliculas Langmuir publicadas en la seccién 6.1, se puede
determinar que la presion superficial adecuada para llevar a cabo la transferencia de las monocapas
mas estables de los derivados de OPV, corresponde a la segunda columna de las figuras 4 y 5 para
todos los casos, donde las monocapas se aprecian mas homogéneas. Si correlacionamos la
generacion del dendrimero con el radio de transferencia para la formacion de las peliculas
Langmuir-Blodgett, se aprecia que t aumenta de 0.5 a 0.6 para los derivados con -CsH7 de G1 a G2,
pero este valor ya no mejora al aumentar a G3. Sin embargo, en el caso de los derivados -C12H2s, ©
aumenta de 0.6 a 0.8 de G1 a G2, y vuelve a disminuir para G3 a 0.7. Es evidente que, al aumentar
el nimero de carbonos en la cadena hidrocarbonada, las monocapas de estos dendrimeros de OPV
se transfieren al sustrato sélido de forma maés eficiente, concluyendo que el derivado G2-Ci2Has, es
el que presenta el mejor resultado para pelicula LB.
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6.3 Caracterizacion estructural y morfoldgica de las peliculas LB y SC.

Para observar las caracteristicas estructurales y morfologicas de las peliculas durante el proceso
de depdsito, se prepararon peliculas de los derivados G2-Ci2Hzs, por la técnica de Langmuir-
Blodgett y de manera comparativa con la técnica de Spin-Coating (SC), cuyo procedimiento se
explico a detalle en la seccion 5.3 y 5.6. La caracterizacion superficial se llevo a cabo con estudios
de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), y Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

7

Figura 41. Imagenes AFM en magnitud (a, cy e) y en fase (b, d y f) de 1 a 10 peliculas LB y SC.

En las figuras 41a, 41c y 41e se muestran las micrografias obtenidas mediante AFM de la topografia
en magnitud de las peliculas obtenidas por la técnica LB, 41a 'y 41c corresponden a 1y 10 capas,
mientras que 41e corresponde a una capa obtenida por la técnica de SC. Al comparar la superficie
de una capa por LB (41a) con la monocapa por SC (41e) se puede observar que esta ultima, exhibe
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una superficie rugosa con algunas irregularidades ademas de ser sustancialmente mas gruesa (125

nm).

Por otra parte, en la figura 41, se muestran las imagenes SEM para 1y 10 capas LB y una capa SC
(41a-41c respectivamente). Estas imagenes muestran el aspecto homogéneo de las monocapas
incluso con 10 monocapas LB mientras que la pelicula obtenida por SC muestra un plegamiento en
su superficie lo que es de esperar cuando se utilizan otras técnicas para la preparacion de las
monocapas. Estos resultados muestran que las peliculas obtenidas por LB exhiben un aspecto

homogéneo y uniforme a lo largo de su superficie.

15k 4,008 Srm IFJNAM = D = mMm IFUNAM

Figura 42. Imagenes SEM de a) 1 pelicula LB, b) 10 peliculas LBy c) pelicula SC.

6.4 Calculos computacionales.

Para poder estimar las propiedades electronicas de los derivados de OPV, se llevo acabo el
estudio tedrico por métodos de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT). Para realizar el calculo
de la densidad electronica mediante metodologia DFT conceptual se optimizaron las geometrias y
comprobando la presencia de minimos locales sin ninguna frecuencia imaginaria, se realizo el
calculo de frecuencias con lo que, ademas de la energia y propiedades electrdnicas del sistema, se
calcularon los orbitales moleculares frontera, HOMO y LUMO, con lo que se realiz6 el céalculo de
la diferencia energetica (AE) entre dichos orbitales. Los valores de AE para todos los compuestos
son aproximadamente de 2 eV.
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La diferencia de energias que se observa puede ser atribuido a la conjugacion del sistema, al
respecto, se sabe que la conjugacion y la presencia de atomos de oxigeno acorta la diferencia de
energia haciendo més factible el tipo de transiciones necesarias para exhibir mejores propiedades
optoelectrdonicas. Se puede observar que la longitud de las cadenas terminales no afecta el intervalo
de banda de forma sustancial, esto debido a que las cadenas alifaticas no tienen electrones « y, por
lo tanto, el intervalo de banda casi no varia para cada par de compuestos de la misma generacion,

pero distintas longitudes en la cadena alifatica.

Este resultado es la principal razon para no seguir sintetizando generaciones mas largas de derivados
de OPV y contrapone la hipdtesis que a una generacion mas larga, menor es el intervalo de banda.
Asi pues, el compuesto méas adecuado para poder fabricar un OLED resulta ser el G2-C12H2s debido
a que forma la mejor pelicula Langmuir-Blodgett y presenta un intervalo de banda similar a los otros

compuestos de las demas generaciones (tabla 2).

Tabla 3. Célculos computacionales de orbitales HOMO-LUMO.

Compuesto HOMO (Ha) LUMO (Ha) AE (Ha) AE (eV)
G1-CsHy -0.154910 -0.084755 0.070155 1.909015496
G2-CsHr -0.163655 -0.086078 0.077577 2.110978478
G3-CsHz -0.156243 -0.081440 0.074803 2.035494065

G1-Ci2H2s -0.166925 -0.089087 0.077838 2.118080652

G2-Ci2H2s -0.161598 -0.081395 0.080203 2.182435604

G3-Ci2H2s -0.153241 -0.079933 0.073308 1.994813028
G1-CsHy -0.166276 -0.096219 0.070057 1.906348779
G2-C3Hy -0.175632 -0.096588 0.079044 2.150897596
G3-CsHz -0.169161 -0.095064 0.074097 2.016282819

G1-Ci2H2s -0.181795 -0.103365 0.078430 2.134189799




6.5 Espectroscopia de UV/Visible.

Una vez obtenida la pelicula LB del derivado G2-Ci2Hzs, se procedio a evaluar el efecto de la
absorbancia en funcion del nimero de capas transferidas al sustrato ITO. Para ello, se prepararon
las peliculas LB del derivado de OPV G2-Ci2H2s, con 10, 20 y 30 monocapas y se midio la
absorbancia del sustrato solido de vidrio-1TO sin peliculas, como blanco. Las peliculas LB del OPV
G2-C12Has, presentan un méximo de absorcion en 282 nm, normalmente atribuido a transiciones
electronicas n—n* para cromoforos con atomos de oxigeno presentes en la molécula, como es
nuestro caso de los dendrimeros de oligo(fenilenvinileno) con bencil-éter, asimismo el porcentaje
de absorbancia va aumentando en funcion del numero de capas LB, de tal manera que para 10 capas
es de 12.5%, para 20 es de 15% y para 30 de 30% (figura 43a). La relacion que guarda el nimero
de monocapas de las peliculas LB, con respecto a, el porcentaje de absorcion méximo a 282nm, es

lineal con un factor de correlacion r? = 0.98 (figura 43b).

En la figura 44, se muestran traslapados los espectros de absorcién del derivado G2-C12H2s en
disolucion de CH2Cl (color azul) y en pelicula LB con 30 capas (color negro). En el espectro de
absorcion de la disolucion, se observan tres maximos de absorcion correspondientes a distintas
transiciones electronicas, una banda de absorcion de alta energia a 230 nm (n—nx*), una de 340 nm
(r—m*), y una banda de baja energia a 415 nm (z—x*), mientras que en el espectro de absorcion
del sustrato con 30 capas LB, presenta s6lo un maximo de absorcién a 282nm, correspondiente a

transiciones electrénicas fundamentalmente n—r*.
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Figura 43. Porcentaje de absorbancia (A) vs longitud de onda (1) de G2-C12H2s y su b) Regresion
lineal de maximo de absorbancia (Amax) VS nUmero de capas.

—@— (52 en disolucién

—a— Peliculas
LE

o+ - - . v
200 250 300 350 400 450 500

A/nm

Figura 44. Espectro de absorbancia (A) vs longitud de onda (z) para G2-C12H2s, en disolucién de
CH:ClI> (color azul) y en pelicula LB con 30 monocapas (color negro).

6.6 Propiedades de emisidn.

En la figura 45, se observa el espectro de emision obtenido para la pelicula LB del compuesto G2-
C12H2s, de dicho espectro se puede apreciar un maximo de emision en 505 nm que corresponde a

un color de emision verde-amarillo, si se observa el espectro de absorcion de la figura 44, este
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muestra un maximo a 282 nm y, con ambos espectros, es posible calcular el desplazamiento de
Stokes que result6é de 223 nm. Para este tipo de aplicaciones son deseables largos desplazamientos
de Stokes lo que indica que esta arquitectura basada en peliculas LB permitiria implementar
estructuras Utiles para el disefio de OLEDs. Por esta razon, se llevé a cabo la preparacion de los
dispositivos tipo OLED, utilizando las peliculas Langmuir-Blodgett de G2-C12H2s de acuerdo con
el procedimiento descrito en la seccion 5.7. Los electrodos ITO fueron polarizados positivamente

mientras que los electrodos de aluminio se conectaron a la tierra.

En la figura 46a, se muestran las curvas de densidad de corriente vs. voltaje del dispositivo y se
aprecia que las tres curvas son, como se esperaba, monotonicamente crecientes. También, se observa
que el dispositivo que circula la mayor densidad de corriente es aquel que se formé con 20 capas,
en comparacién con el dispositivo hecho por medio de spin coating. Se atribuye esta diferencia al
grosor de la regidn activa del dispositivo, es decir, el dispositivo formado con 20 peliculas LB tiene
un menor espesor Yy, aquel otro formado por spin coating, tiene un mayor espesor. Es importante
notar que alrededor de los 5 V, en ambos dispositivos hechos con la técnica de LB, se observé un
cambio significativo en la pendiente de las curvas, por esta razén se eligio este voltaje para polarizar

estos dos dispositivos.

Ademas, se sabe de ensayos previos con peliculas preparadas por SC que la superficie no es
homogénea, el grosor de las peliculas es mayor y, por tanto, su conductividad es menor. Por esta
razon, se observd que es necesaria una mayor diferencia de potencial para obtener intensidades de
corriente equivalentes a aquellas obtenidas para los dispositivos hechos con peliculas LB, tal como
se observa en la tabla 3, en la que el dispositivo de 30 capas depositadas por la técnica de LB se
polarizd con sé6lo 5 V para producir una respuesta semejante, comparando el dispositivo preparado
la pelicula obtenida por SC en el que la diferencia de potencial es menor tal como se aprecia en la
figura 46b, sin embargo, el tiempo de vida de la emision se aproxima mucho a los 60 minutos lo

gue se explica por la homogeneidad y grosor de las peliculas de LB.
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Figura 45. Espectro de emision de la pelicula LB con 30 monocapas de G2-C12Hzs.

Tabla 3. Propiedades de los dispositivos tipo OLED fabricados con las
peliculas LBy SC de G2-C12Hzs.

Compuesto NUmero de Voltaje del Intensidad de Tiempo de

capas OLED corriente vida
G2-Ci2Ha2s
LB

minutos

LB
SC

Los menores tiempos de vida para los dispositivos fabricados por LB se debe a en que el calor

disipado durante la conduccion degenera el arreglo de las capas activas; asi pues, al incrementar el
numero de capas a 30 la resistencia eléctrica se incrementa debido al menor nimero de portadores
de carga que pueden pasar a través de la pelicula debido a la pérdida energia asociada al paso de la
carga por grandes distancias de conductor. La densidad de corriente decrece y el calor disipado
disminuye en comparacién al derivado con 20 capas de LB, este hecho puede explicar el mayor
tiempo de vida del OLED con 30 capas.
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Figura 46. a) Densidad de corriente (J) vs Voltaje de conduccion (Vorep) y b) Luminancia (L) vs
Voltaje de conduccion (VOLED) Para las peliculas LB y SC de los dispositivos ITO/G2-
Ci2H2s/InGa/Al.

105



7 Conclusiones
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En el presente trabajo se demostréo que los dendrimeros de oligofenilenvinilenos (OPV) que
contienen un grupo hidroxilo en un extremo como grupo hidrofilico y dendrones de poli(benciléter)
con cadenas alifaticas de tamafio CsH7 y Ci12H25, como grupo hidrofébico, son capaces de formar
monocapas de Langmuir estables caracterizadas por isotermas de Langmuir y curvas de histéresis
en la interfase agua-aire, y se estandarizaron las condiciones para la formacion de estas. Aunque los
dendrimeros OPV utilizados con cadenas alifaticas de tamafio C3H7 y C12H2s son estables en general
para la formacion de peliculas, existe una estabilidad mayor para aquellos sustituyentes del tipo
C12Has, ya que al aumentar las interacciones de van der Waals de los grupos metileno, éstas obligan

a las moléculas a un arreglo supramolecular definido.

Se llevd a cabo la transferencia de las peliculas Langmuir a un sustrato solido de vidrio ITO,
utilizando un depdsito tipo Z para la formacion de las peliculas Langmuir-Blodgett (LB), la cual se
llevd acabo para las diferentes generaciones de dendrimeros OPV, encontrando que las mejores
peliculas se obtienen para el compuesto G2-C12Has, logrando depositar hasta 30 capas LB, las cuales
se caracterizaron por Microscopia de Angulo de Brewster y Microscopia Electronica de Barrido.
Mediante AFM y SEM se puede apreciar que las peliculas obtenidas mediante LB son homogéneas

y no presentan rugosidades ni pliegues a diferencia de la pelicula obtenida por SC.

En el espectro de emision obtenido para la pelicula LB del compuesto G2-C12H2s, se puede apreciar
un maximo de emision en 505 nm que corresponde a un color de emision verde-amarillo, mientras
que el espectro de absorcion muestra un maximo a 282 nm a partir de esta informacién se determind

el desplazamiento de Stokes que resulté de 223 nm.

Se construyeron dispositivos OLEDs a través del depdsito de peliculas LB de 20 y 30 capas y a
través de peliculas SC que usan una aleacion metalica para formar el electrodo para aplicar el voltaje
de activacion. Observamos que se requieren al menos 20 capas para evitar un cortocircuito entre
ambos electrodos debido a que la pelicula es demasiado delgada. Todos estos dispositivos emitieron
luz a la misma longitud de onda (pico a 505 nm) pero el OLED LB con 20 capas mostro la vida util
mas corta y la mayor densidad de corriente. Los OLED LB con 30 capas tienen una polarizacion de
voltaje mas baja y una mejor luminancia que el OLED de pelicula SC. La razén del mejor

rendimiento del OLED LB con 30 capas en comparacion con el OLED de pelicula SC podria ser
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que la técnica LB produce peliculas mas homogéneas y uniformes con orientacion molecular
especifica, sin embargo, se obtuvo una eficiencia relativamente baja que invita a investigar sobre la
optimizacion de estos OLEDs que utilizan matrices de multiples capas para mejorar el transporte

del portador de carga en el OLED.

Se llevo acabo el estudio tedrico por métodos de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) para
determinar los orbitales moleculares frontera HOMO-LUMO y con las energias se calculd la
diferencia energética (DE) entre dichos orbitales. Los valores de DE para todos los compuestos son
aproximadamente de 2 eV, por lo que se puede concluir que las propiedades electronicas son las de

un material semiconductor.

Se compar0 el comportamiento electrénico de los derivados de OPV utilizando peliculas LB y SC,
de lo cual se pudo observar que los dispositivos del tipo OLED de 20 y 30 capas requieren un voltaje
de 5V, mientras que los dispositivos del tipo OLED de 3 capas requieren 9 V. Asimismo, el tiempo
de vida media de los dispositivos OLED con peliculas LB es menor que los de SC, lo cual puede
atribuirse a que el calor disipado durante la conduccion degenera el arreglo de las capas activas; asi
pues, al incrementar el nimero de capas a 30 la resistencia eléctrica se incrementa debido al menor
namero de portadores de carga que pueden pasar a través de la pelicula debido a la pérdida de
energia asociada al paso de la carga por grandes distancias de semiconductor.
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Abstract

We present the characterization of oligo(phenylenevinylene) derivatives which contain dendrons of first to third generations
with terminal chains of C;,H,5 and C;H, then, Langmuir-Blodgett and spin coating films of this compounds were used to
make an OLED. To make the films, some previous studies were performed such as the isotherms, the Brewster Angle Micros-
copy and hysteresis to find which compound forms the most suitable monolayer at the water—air interface so that it can be
transferred to an ITO-glass substrate through the Langmuir-Blodgett (LB) technique. Until 30 LB films were transferred to
ITO and, then, a metallic electrode was deposited over the film to apply a voltage between ITO and this metallic electrode.
As aresult, a green—yellow organic light-emitting diode was obtained and it was characterized through UV—-Vis spectroscopy,
photoluminescence, electroluminescence, lifetime and we compared its performance with other OLED fabricated through
the spin coating technique. We concluded that the LB OLED has a lower driving voltage and its lifetime is almost the same
for both. In addition, we have calculated through density functional theory the band gaps for the six compounds presented
here and we observed that all the six dendrons have band gaps of approximately 2 eV.

1 Introduction

Organic light-emitting diodes (OLEDs) based on conjugated
molecules have attracted much attention for their potential
applications in electronics and photonics, e.g., the OLEDs
allow the fabrication of flat-panel displays with a width
range of colors [1-10]. It is well known that conjugated
polymers such as poly(p-phenylene vinylene) (PPV) have
been studied extensively to be applied in electroluminescent
devices [1, 2, 11-14], however, oligo(phenylenevinylene)
(OPV) derivatives have interesting properties such as a
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well-defined molecular structure and tunable optical prop-
erties in the UV-Vis spectral region. Besides, donor and
acceptor moieties can be incorporated in the same molecule
and they are versatile molecules that can be combined with
a great number of compounds and can be incorporated in
several organic electronic applications [15, 16].

To fabricate organic electronic devices, some techniques
have been used to deposit thin films of organic semiconduc-
tors such as: vacuum deposition, spin coating (SC), self-
assembly and Langmuir—Blodgett (LB) [1, 17-24]. The LB
technique has been used to fabricate ultra-thin films of func-
tional organic compounds whose thickness could be con-
trolled in the range of the molecular size with the advantage
that the molecular orientation is well defined. Additionally,
LB films may have a higher quality than those films depos-
ited by evaporation or by spin-coating, and they could have
potential applications in molecular electronic devices [25]
and, hence, this technique could be used to improve the per-
formance of electronic organic devices [26].

In this paper, we report 7—A isotherms of 2 families of
3 OPV derivatives which have terminal chains C;,H,5 and
C;H; and, also, the Brewster Angle Microscopy (BAM)
images were taken on the water—air interface. Considering
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these results, an OPV derivative showed the best capabil-
ity to form Langmuir (L) and LB films and it was cho-
sen to manufacture an OLED. As a result, we obtained a
green—yellow OLED using 20 or 30 LB films and it was
compared with an OLED fabricated using SC films obtain-
ing a better performance with the LB OLED. Also, the
HOMO-LUMO band gap of the six OPV derivatives were
calculated theoretically using the DFT theory and it was
found that they have similar band gaps and the wavelength
associated to the energy of the gap is inside the emission
range of the OLED. As a conclusion, it has been shown
that these OPV derivatives can be used to fabricate OLEDs
using LB or SC films and LB OLED had a better perfor-
mance than SC OLED.

2 Experimental section
2.1 Preparation of the Langmuir films

The synthesis of the OPV derivatives have been reported
elsewhere [27] and their chemical structures are shown
in Fig. 1. Using HPLC chloroform (Aldrich, 99.9% pure)
without further treatment, we prepared the solutions at
concentrations of 1 mg/mL. A KSV 5000 system 3 mini-
trough was used to form and deposit the Langmuir mon-
olayers. The solutions were spread (typically between 80
and 180 pL) over ultrapure water (p =18.2 MQ cm) and,
then, we waited 15 min to evaporate the residual solvents.
The water was obtained from a Milli-DIPAK/Milli-Q185
ultrapurification system from Millipore. Then, the mon-
olayer was compressed at 10 mm/min to obtain the I7-A
isotherms. The surface pressure was measured through a
platinum Wilhelmy plate. All the isotherms presented here
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were taken at 20+ 0.1 °C. ITo minimize the contamination
of the monolayer, the trough was protected by a Plexiglas
enclosure. Using a miniBAM plus of Nanofilm Technology
Gmbh, we performed BAM to watch in situ the forma-
tion of the monolayer during the compression on a NIMA
trough.

2.2 Preparation and characterization
of the Langmuir-Blodgett films

The procedure used to transfer the monolayers to indium
tin oxide (ITO)—glass substrates is described next: solid
substrate slides of glass and ITO whose resistance was
15-25 Q/sq was used and ITO presented hydrophilic prop-
erties. The substrates were washed in an ultrasonic bath
with ultrapure water and then cleaned with ethanol and
chloroform before its use. The dimensions of slides were
12 mm X 37 mm with a thickness of 1 mm. The LB films
were transferred from the water—air interface to the sub-
strates through a KSV 5000 system 3a. A Z type deposi-
tion was performed using a concentration of 1.00 mg/cm?
with chloroform as solvent with a dipping speed of 5 mm/
min. The solution was spread onto pure water with elec-
trical conductivity of 18 MQ cm (pH 7 at 25 °C) and we
waited 10 min to allow the evaporation of the chloroform.
The surface pressure area 7—A isotherms were recorded
at a barrier compression speed of 10 cm?/min. The mon-
olayers were formed under a constant surface pressure of
15 mN/m? and were transferred onto the substrates after
maintaining the pressure constant for 10 min to let the
monolayer to stabilize. Table 1 shows the transfer ratios
obtained for these films which were between 0.6 and 1. To
observe whether the monolayers were being transferred
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Table 1 Summary of the conditions during the deposition of the LB
films

Compound Transfer ratio Number of  Surface pres- Molecular

monolayers sure (mN/m) area (1&)2

GI-CH, 1-05 1-20 8 87
G2-C;H, 1-0.6 1-20 10 150
G3-C;H, 1-0.6 1-20 10 289
G1-C,Hys 1-0.6 1-20 9 89
G2-C,Hys 1-0.8 1-30 15 244
G3-C,Hys 1-0.7 1-20 12 340

to the substrate UV—-Vis spectroscopy were performed
through a Cary Win 1000 UV-Vis spectrophotometer.

2.3 Theoretical calculations

The DFT results were obtained using the DMol3 numeri-
cal-based density-functional module implemented in the
Materials Studio 3.2 software package from Accelrys Inc.
[28-31]. Full geometry optimization and calculation of
electronic parameters was performed using one general
gradient approximation (GGA) functional BLYP (Becke
exchange [32] plus Lee—Yang—Parr correlation [33]), and
for comparison, one local density approximation (LDA)
functional PWC [34]. Both functionals were used in con-
junction with the double numerical basis set DND, which
has a polarization d-function added on all non-hydrogen
atoms [31]. All-electron core treatment and Fermi orbital
occupancy (no thermal smearing) were employed in all
cases. The default global orbital cutoff was 3.3 A.

2.4 Preparation of spin coating films

The SC films were formed by depositing a solution of
G2-C,,H,5 in chloroform with a concentration of 1 mg/
mL on the ITO-glass substrates and spun at 200 rpm for
1 min, after deposition the substrates were heated to 50 °C
to evaporate the solvent. The spinning deposition proce-
dure were performed three times consecutively for each
device.

2.5 Preparation of the OLEDs

After the preparation of the LB and SC films, we spread
an Indium Gallium alloy to form the electrical contact
between films and an aluminum cathode. Using the pro-
cedure described latter we fabricated the devices ITO/
G2-C,,H,5/InGa/Al as is shown in Fig. 2. Its emitting area
was 7 mm?. In those OLEDs fabricated with LB films, at

OPV
ITO

C
& GLASS

Fig.2 Configuration of the fabricated OLED device

least 20 monolayers must be deposited to prevent a short
circuit between the ITO and the aluminum electrodes.

2.6 Morphological and topographical
characterization of the films

Atomic force microscopy (AFM) were performed to
observe the topographical characteristics of the films
using a JEOL JSPM4210 instrument in the tapping
mode. Scanning electron microscopy (SEM) images were
acquired on a JEOL SEM5600LV instrument at 15 kV
and different magnifications. The thicknesses of the films
were measured through an ellipsometry Alpha-SE of J. A.
Woollman Co. To perform these measurements samples
were prepared as described previously.

2.7 OLEDs characterization

The OLEDs was characterized through several techniques,
next those techniques are described. The photoluminescence
(PL) spectrum were obtained on a Cary Win 1000 UV-Vis
spectrophotometer. The electroluminescence (EL) spec-
trum were collected through an Optics Electronics High-
Resolution spectrometer HR4000 and were analyzed using
OOIBase32 software. The UV-Vis and electroluminescence
spectra were performed at 25 °C. The current density ver-
sus voltage (J-V) characteristic curve of the OLED were
measured using a conventional DC power source BK Preci-
sion 1627A and a Fluke 8846A multimeter. To measure the
luminance of the OLEDs an optical array was implemented
and calibrated using a photodiode S1087 of Hamamatsu.
The OLEDs were not encapsulated after fabrication and
were exposed to atmosphere during the electrical and opti-
cal measurements.
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3 Results and discussion
3.1 Langmuir films characterization

Figure 3 shows the 7—A isotherms and the BAM images
obtained during the formation of the monolayers of these
dendrons from G1 to G3 with C3H; and C,H,5 chains.
It can be observed that the bigger generation, the larger
molecular area of the compounds and the higher pres-
sure in which the phase transitions occur [35]. It is worth
noting that these compounds present different 7—A iso-
therms with a relative high collapse pressures as a result
of their different molecular structures. The BAM images
showed that the homogeneity is larger for those bigger
compounds. Besides, the monolayers are formed by self-
assembled molecules because of the same BAM images
were observed during compression-decompression cycles
and, also, it can be seen when the monolayers have col-
lapsed [36]. The results of z—A isotherms and BAM were
used to find the ideal pressure to transfer the monolayer
to a solid substrate. The hysteresis curves were reported
previously [27]. Considering these data, the most stable
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and reproducible monolayers were obtained with the G2
compounds.

3.2 LB film characterization

Table 1 summarizes the deposition conditions of the LB
films such as molecular area, surface pressure, transfer ratio
and the number of monolayers transferred to the substrates.
The molecular areas of these compounds were obtained by
the extrapolation of the condensed region to zero surface
pressure axis.

Figure 4 shows the absorbance versus the number of mon-
olayers transferred to the ITO substrate and its tendency for
G2-C,,H,;s. It can be observed that the absorbance grows
with a linear tendency as a function of the number of mon-
olayers transferred to the substrate which shows that the
amount of the compound transferred to the substrate is the
same in average for each layer.

3.3 Theoretical calculations of the HOMO-LUMO
band gap for OPV derivatives

A theoretical study to estimate some of the electronic
properties of our OPV derivatives has been performed as

(b)
35
30. ——G1-C,H,
B (32-C:12H25
25 ——G3-C_H,,
£ 50
=2E~ 20
B 154
104
54
0 T . ;
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Fig.3 7—A isotherms and BAM images of a C;H, and b C,,H,5 dendrons at 25 °C
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Fig.4 a Absorbance (A) versus wavelength (1) and b maximum
absorbance (A,,,,) at 282 nm versus number of monolayers and its
linear fit which has an intercept of 0.0017, a slope of 0.00969 and a
Pearson’s R of 0.98127

described in Sect. 2.6. Table 2 shows the results for the
HOMO-LUMO energy band gaps. The orbitals are in the
skeleton of OPV. The values of the energy gaps for all the
compounds are approximately 2 eV, which is smaller than
2.5 eV of the PPV [2]. It could be observed that the length of

the terminal chains does not affect the band gap substantially
(less than 3.5% for all cases) because aliphatic chains do not
have any = electrons and hence the gap is almost the same
for each pair of compounds with the same generation but
different length of the chains. The generation number do not
decrease the energy band gap substantially which was the
main reason to stop synthesizing larger generations of OPV
derivatives and it refuses the hypothesis that the larger the
compound generation, the smaller the band gap is. There-
fore, the most suitable compound to fabricate an OLED is
the G2-C,H,; because it forms the best L and LB films and
presents similar band gap than the other compounds.

3.4 UV/Vis absorption spectroscopy

Figure 5 shows the electronic absorption spectra of the
G2-C,,H,5s when it is dissolved in dichloromethane and as
LB films. As dissolution, the spectrum shows a high-energy
absorption band at 340 nm and a low-energy absorption
band at 415 nm while the spectrum of the LB films only
shows a high-energy absorption band at 281 nm. This high-
energy absorption band may be due to a z—z* bond of the
phenylenvinylene.

3.5 Structural and morphological characterization
of the films

To observe the morphological characteristics of the SC lay-
ers and LB monolayers during the deposition process AFM
and SEM studies were performed. Figures 6a, c and e show
the topography in magnitude of the films for the deposition
of 1 and 10 LB monolayers and 1 SC film. Figures 6b, d and
f shows the phase of the latter images.

Figures 6a, ¢ shows the AFM images of for LB films
and it can be seen that the films have a smooth aspect
although some small irregularities can be observed in the
Fig. 6a and the glass texture can be appreciated due to the

Table 2 Theoretical calculation

of HOMO_LUMO band Compounds HOMO (eV) LUMO (eV) Energy gap (eV) Wavelenght (nm)

gap using BLYP and PWC BLYP

functionals GI-C,H, ~0.154910 —~0.084755 1909015496 649.47
G2-C;H, —0.163655 —0.086078 2.110978478 587.33
G3-C;H, —0.156243 —0.081440 2.035494065 609.11
G1-C,Hys —0.166925 —0.089087 2.118080652 585.36
G2-C,H,s -0.161598 —0.081395 2.182435604 568.10
G3-C,H,s —0.153241 —0.079933 1.994813028 621.53

PWC

G1-C;H, —0.166276 —0.096219 1.906348779 650.375
G2-C;H, —0.175632 —0.096588 2.150897596 576.43
G3-C;H, —0.169161 —0.095064 2.016282819 614.915
G1-C,H,s —0.181795 —0.103365 2.134189799 580.943
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Fig.5 Normalized absorption spectra (A,,,) versus wavelength (1) for
G2-C,,H,5 in CH,Cl, and of the 30 layers LB film

monolayer is too thin. Figure 6e shows the SC film, while
Figs. 6a, c show the phase of such images which shows
that the films are homogeneous.

On the other hand, the SC film has aggregates on its
surface and a more inhomogeneous distribution in-depth,
thus, a larger rugosity can be appreciated in comparison
to LB films.
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81
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Figure 7 shows the SEM images for 1 and 10 LB layers
and SC films, respectively. They confirm that the LB film
has smoother aspect on its surface, besides, folds can be
observed on its surface. These results showed that LB film
has a homogeneous aspect and it is distributed on all the
surface.

Thickness of the films 10 and SC were measured through
ellipsometry and 58.31 nm and 259.11 nm for LB and SC
films were obtained, respectively.

3.6 Photoluminescence properties

Figure 8 shows the emission spectrum for the LB films of
the G2-C,,H,5 and they exhibit an intense green—yellow
luminescence with a maximum intensity at 505 nm approxi-
mately. Note that the absorption spectra of the G2-C,H,;
in dichloromethane and as LB films the emission spectrum
shows a broad band around the 477-573 nm. The emission
of light of this compound is due to the electronic transitions
from 7 unexcited state to the 7* excited state.

3.7 Electroluminescence properties

The emitting layers of G2-C,,H,; were deposited using LB
and SC techniques as described previously in Sects. 2.3

Fig.6 AFM images in magnitude (a, ¢ and e) and phase (b, d and e) of 1 and 10 LB films and SC film
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Fig.7 SEM images of a 1 LB film, b 10 LB films and b SC film
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Fig. 8 Emission spectrum of G2-C,,H,s in 30-layer LB film

and 2.4. OLED devices were constructed as described in
Sect. 2.5. The ITO electrodes were polarized positively
while the aluminum electrodes were grounded, and their
turn-on voltage were approximately 5 V. The OLED devices
(LB and SC films of G2-C,H,5) exhibit a yellow-green elec-
troluminescence. The color of our OLED is similar to those
made with PPV as were described in [2]. The PL and EL
spectra are presented in Fig. 9 and, summarizing, for all
cases the wavelength for maximum absorption and emis-
sion are approximately 281 nm and 505 nm, respectively.
In Fig. 9, it could be observed that both are similar. As a
comparison, our OLED presents better PL. and EL prop-
erties than those reported previously [8, 9]. The similari-
ties between the EL and PL spectra suggests that both are
originated by the same excited state, i.e., the triplet state or
exciton. This means that the holes injected from ITO and
electrons from Al electrode move through the film and the
light is emitted due to recombination [2, 37]. According to
the theoretical calculations of the band gaps presented pre-
viously, for these compounds they are approximately 2 eV.
Converting 2 eV to J, using Planck’s relation to obtain the
frequency and calculating the wavelength through A =c/f,
where 4 is the wavelength; c is the speed of light in the
vacuum and f is the frequency, then A =568.11 nm. The
theoretical wavelength is located a little bit after the middle
of the emission spectrum peak and this result suggest that
the energy band gaps are larger by approximately 10% than
those calculated.

Otherwise, for the OLED fabricated through the LB films,
the EL lifetime was found to vary depending of the number
of monolayers in the film. Table 3 shows the EL lifetime
for OLEDs fabricated with G2-C,,H,5 through LB and SC
techniques and it can be observed that the longer lifetime
was obtained for the G2-C|,H,5 SC OLED, but the voltage
applied had to be larger to obtain same luminance levels.
The best performance occurs for the G2-C,H,5 LB 30 layers
OLED because it has a longer EL lifetime than the OLED

350

— G2-C._H__EL

127725

30001 ——G2-C H._PL

127735

250+
200+
150+
100+

W
o

Emission Intensity/counts

o

300 400 500 600 700
A/nm

Fig.9 EL and PL spectra of G2-C,H,5 of the 30 layers LB film
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Table3 Summary of the properties of the OLEDs fabricated by SC
and LB with G2-C,H,5 derivative

Compounds Layer num- OLED’s  Current Lifetime (min)
ber voltage intensity
V) (A)
G2-C,H,s 20 5 0.05 20
LB 30 5 0.02 55
G2-C,H,s; 3 9 0.02 60
SC

with 20 monolayers, a lower voltage polarization than the
OLED fabricated through SC and a relatively low current in
comparison to the G2-C,H,5; LB 20. The main cause that
could make the lifetime shorter is that the heat dissipated by
the array degenerates faster the active layers. Furthermore,
by increasing the number of monolayers up to 30 layers, the
electric resistance increases due to a fewer charge carriers
can pass through the film because they loss energy while are
transported across a long distance. Then, the current density
decreases, and the heat dissipated is lower in comparison to
G2-C,,H,5 LB 20. This fact could be the main reason of the
longer lifetime of the 30 layers OLED. For the OLED with
the SC film, their electric resistance is larger because the
film is even thicker than LB films (30 layers), this decrease
the EL and a larger DC voltage has to be applied to obtain
the same result than those obtained with LB films. By
increasing the number of monolayers further than 30 layers,
the charge carrier concentration reaches a saturation level
and, eventually, the EL lifetime is the same for those devices
with more than 30 LB film monolayers. A similar phenom-
enon has been previously reported for an EL device that
uses LB films of bis[N-hexadecyl-8-hydroxy-2-quinoline
carboxamide] and cadmium as the emitting layer [8]. For
our configuration, an optimum OLED would be obtained
by depositing between 20 and 30 monolayers. This results
also suggest that a well-organized molecular configuration
improves the performance of the device. In Fig. 10, we show
the characteristic current density versus voltage curves of the
G2-C,,H,5 OLEDs.

Furthermore, Fig. 10b shows the luminance for the
OLEDs. The maximum luminance for the 30 monolayers LB
film ITO/G2-C,,H,s/InGa/Al OLED was around 1200 cd/
m?, however, maximum luminous power efficiency is maxi-
mal under a driving voltage of around 5 V. The SC OLED
has a maximum luminance at the maximum voltage meas-
ured which was 9 V, but it is not larger than that obtained for
the LB OLED. The better performance and light distribution
of the LB OLED could be explained because of the LB tech-
nique is able to form more homogeneous and uniform films
than the SC technique and this improves the light emission
unlike the SC films because the molecules are organized
amorphously [37]. In addition, it can be seen in Fig. 11c a
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Fig. 10 a Current density (J) versus driving voltage (Vo gp) and b
luminance (L) versus Vg gp for ITO/G2-C,,H,5 film/InGa/Al for LB
and SC devices

relatively small external quantum efficiencies (EQE) were
obtained for these OLEDs, however, 30 monolayers LB have
the largest EQE for all voltages with a maximum EQE of
0.2%.

4 Conclusions

We have shown that our OPV derivatives are able to form
stable Langmuir monolayers and, then, be transferred to an
ITO/glass substrate. We have repeated this for several com-
pounds and we found that the best films are obtained for the
G2-C,,H,5 until 30 monolayers were transferred to the ITO
substrate. We performed the theoretical calculation of the
HOMO-LUMO gaps of these compounds and we observed
that those compounds of larger generations (2 or 3) do not
have a smaller gap than the first generation, so we concluded
that there is no reason to make a bigger OPV derivative.
We constructed OLEDs through the LB deposition of 20
and 30 monolayers and through SC films using a metallic
alloy to form the electrode to apply the driving voltage. We
observed that at least 20 monolayers are required to avoid a
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Fig. 11 a Current efficiency (LE), b luminous efficiency (PE) and ¢
external quantum efficiency (EQE) versus Vi gp

short circuit between both electrodes due to film is too thin.
All these devices emitted light at the same wavelength (peak
at 505 nm) but the LB OLED with 20 monolayers showed
the shortest lifetime and the largest current density. The LB
OLEDs with 30 monolayers have lower voltage polarization
and better luminance than the SC film OLED. The reason
of the better performance of the LB OLED with 30 mon-
olayers compared to SC film OLED could be that the LB
technique produces more homogeneous and uniform films
with specific molecular orientation, however, low EQE were

obtained which invites to investigate about the optimiza-
tion of these OLEDs using multilayers arrays to improve the
transport of charge carrier in the OLED.
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