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RESUMEN 

En este trabajo de tesis, se presenta el estudio de parámetros fisicoquímicos que afectan el 

depósito de películas delgadas de semiconductores orgánicos de bajo peso molecular mediante 

la técnica doctor blade. La técnica se implementó con una máquina de control numérico o CNC 

con movimiento en dos ejes, diseñada y fabricada por el Grupo de Investigación en colaboración 

con el M.C. Francisco Calvo de la Universidad Popular Autónoma de Puebla. Para el depósito 

de películas, se seleccionó una familia de cuatro compuestos altamente fluorescentes: (Z)-2-(4-

bromofenil)-3-(4-(difenilamino)fenil)acrilonitrilo (I), (Z)-3-(4-(difenilamino)fenil)-2-

fenilacrilonitrilo (II), (Z)-2-(4-clorofenil)-3-(4-(difenilamino)fenil)acrilonitrilo (III), (Z)-2-(4-

fluorofenil)-3-(4-(difenilamino)fenil)acrilonitrilo (IV) Se estudió principalmente el efecto de 

parámetros fisicoquímicos del disolvente utilizado, así como la temperatura empleada en el 

depósito sobre la formación y morfología de las películas. Se utilizaron disolventes con diferente 

la polaridad y presión de vapor, y temperaturas desde temperatura ambiente hasta valores por 

arriba de la temperatura de ebullición de cada disolvente. Mientras que, los parámetros 

inherentes a la técnica: velocidad de recubrimiento, separación aplicador-sustrato y volumen de 

solución fueron optimizados y se fijaron para evaluar de mejor manera los parámetros 

fisicoquímicos. Los disolventes seleccionados fueron heptano, clorobenceno, N,N-

dimetilformamida, acetonitrilo y metanol; estos presentan un aumento en polaridad y tienen 

diferente presión de vapor. Los resultados muestran que la formación de películas delgadas de 

compuestos de bajo peso molecular depende primordialmente de las características del 

disolvente utilizado, especialmente, la temperatura de ebullición. Además, se llevó a cabo la 

medición del ángulo de contacto de los disolvente y disoluciones sobre los sustratos y se observó 

que la mojabilidad de cada disolvente determina la formación o no de películas y la morfología 

de los depósitos. El estudio permitió obtener películas homogéneas en áreas de 25 cm2, este es 

un valor remarcable para películas de compuestos de bajo peso molecular depositadas por doctor 

blade. Con las películas obtenidas, se fabricó un dispositivo OLED con un área activa de 2 cm2. 
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ABSTRACT 

This thesis presents the study of physicochemical parameters that affect the deposition of thin 

films of low molecular weight organic semiconductors using the doctor blade technique. The 

technique was implemented with a numerical control or CNC machine with movement in two 

axes, designed and manufactured by the Research Group in collaboration with M.C. Francisco 

Calvo of the Universidad Popular Autónoma de Puebla. For film deposition, a family of four 

highly fluorescent compounds was selected: (Z)-2-(4-bromophenyl)-3-(4-

(diphenylamine)phenyl)acrylonitrile (I), (Z)-3-( 4-(diphenylamine)phenyl)-2-

phenylacrylonitrile (II), (Z)-2-(4-chlorophenyl)-3-(4-(diphenylamine)phenyl)acrylonitrile (III), 

(Z)-2-(4-fluorophenyl)-3-(4-(diphenylamine)phenyl) acrylonitrile (IV). The effect of the 

physicochemical parameters of the solvent used and the temperature used in the deposit on the 

formation and morphology of the films was mainly studied. Solvents with different polarity and 

vapor pressure, and temperatures from room temperature to values above the boiling of each 

solvent, were used. While the parameters inherent to the technique: coating speed, applicator-

substrate separation, and solution volume, were optimized and set to evaluate the 

physicochemical parameters better. The selected solvents were heptane, chlorobenzene, N, N-

dimethylformamide, acetonitrile, and methanol; these increase polarity and have different vapor 

pressures. The results show that the formation of thin films of low molecular weight compounds 

depends primarily on the characteristics of the solvent used, especially the boiling temperature. 

In addition, the measurement of the contact angle of the solvents and solutions on the substrates 

was carried out. It was observed that the wettability of each solvent determines the formation or 

not of films and the morphology of the deposits. The study allowed obtaining homogeneous 

films in areas of 25 cm2, a remarkable value for films of low molecular weight compounds 

deposited by a doctor blade. An OLED device with an active area of 2 cm2 was fabricated with 

the films obtained. 
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CAPÍTULO I: INTRODUCCIÓN 

Compuestos orgánicos semiconductores 

Los compuestos orgánicos semiconductores son materiales constituidos principalmente por 

átomos de carbono; sus propiedades semiconductoras se deben a la conjugación en su estructura 

química, la cual consiste en una alternancia de enlaces dobles (enlace π) y sencillos (enlace σ) 

[1].  En un enlace π, los orbitales 2pz de dos átomos de carbono se superponen y la densidad 

electrónica se redistribuye por encima y por debajo del eje molecular; por su parte, la densidad 

electrónica de un enlace σ se localiza directamente en el eje molecular. En la Fig. 1 se muestran 

los enlaces σ en una molécula de etano y los enlaces π en la molécula del eteno. 

 

 

Figura 1: Molécula de a) etano formado por enlaces sencillos y b) eteno donde se observa la 

formación de un enlace doble. 

 

En los compuestos orgánicos semiconductores, el orbital molecular más alto ocupado (HOMO) 

está conformado por un orbital π; mientras que el orbital π* (orbital π antienlace) da lugar al 

orbital molecular más bajo desocupado (LUMO) (Fig. 2) [2]. La diferencia de energía entre los 

orbitales HOMO-LUMO constituye la banda prohibida (bandgap) de los semiconductores 

orgánicos. 
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Figura 2: Esquema que representa la formación de orbitales moleculares HOMO-LUMO a 

partir de enlaces π y π* en el eteno  [3]. 

 

Los semiconductores inorgánicos presentan valores de banda prohibida de alrededor de 1 eV, 

por ejemplo, para el silicio, germanio y arseniuro de galio su bandgap es de 1.1, 0.67 y 1.4 eV, 

respectivamente. En contraste, los semiconductores orgánicos presentan valores de banda 

prohibida de entre 1.5 a 3.5 eV, valor que puede ser modificado al cambiar la estructura química 

del material con la adición de grupos funcionales [1].  

Los semiconductores orgánicos son utilizados como capa activa o capa transportadora de carga 

en dispositivos optoelectrónicos. Ejemplos de este tipo de dispositivos son las celdas solares 

orgánicas (OPVs) y los diodos orgánicos emisores de luz (OLEDs). De manera general, ambos 

dispositivos optoelectrónicos están conformados por películas de compuestos orgánicos 

semiconductores depositadas entre dos electrodos. 

Una película es una capa delgada de material que es depositada sobre un sustrato. El espesor de 

una película puede ser de unos pocos nanómetros a varios micrómetros. Para su empleo en 

dispositivos optoelectrónicos, las películas de semiconductores orgánicos deben tener ciertas 

propiedades ópticas y electrónicas. Por ejemplo, para su uso como capa activa en un OLED 

(también conocida como EML o capa emisiva), las propiedades de conductividad y 

fluorescencia son cruciales [4]. Por otro lado, en una OPV, la absorción óptica y los niveles de 

energía de HOMO y LUMO del material deben ser considerados [5]. La mayoría de las películas 

orgánicas que se usan en OPVs y OLEDs son amorfas con una movilidad de entre 10-3 y 10-8 

cm2V-1s-1, mientras que en los semiconductores inorgánicos este valor es de 10-3 cm2V-1s-1 [6]. 

De acuerdo con su estructura química, los semiconductores orgánicos se clasifican en polímeros 

y en compuestos de bajo peso molecular. 
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Polímeros 

Un polímero está constituido por largas cadenas de unidades repetitivas llamadas monómeros, 

por lo que estas macromoléculas presentan un alto peso molecular [7]. Cada átomo de carbono 

dentro de la cadena está unido de manera covalente a otros átomos de carbono o a heteroátomos. 

A su vez, las cadenas pueden interactuar de manera electrostática con otras cadenas del polímero 

[2]. Estas interacciones dan origen a todas las propiedades mecánicas y fisicoquímicas del 

polímero. 

Los polímeros semiconductores son aquellos que presentan conjugación a lo largo de la cadena 

principal, o bien en los grupos funcionales unidos a ésta. En la Fig. 3, se muestran las estructuras 

químicas de algunos polímeros semiconductores tales como el poli(3,4-etilendioxitiofeno)-

poli(estireno sulfonato) (PEDOT:PSS), poli(3-hexiltiofeno) (P3HT), poli[2-metoxi-5-(3',7'-

dimetiloctitoxi) -1,4-fenileninileno] (MDMO-PPV), poli(9,9-dioctilfluoreno-alt-

benzotiadiazol),poli[(9,9-di-n-octilfluorenil-2,7-diil)-alt-)benzo[2,1,3]tiadiazol-4,8-diilo)] 

(F8BT), poli[2-metoxi-5-(2-etilhexiloxi)-1,4-fenilenvinileno] (MEH-PPV). 

 

 

Figura 3: Estructuras químicas de algunos polímeros semiconductores. 

 

Estos polímeros tienen diversas aplicaciones, por ejemplo el PEDOT:PSS es ampliamente 

utilizado como capa transportadora de huecos (HTL) en la fabricación de OLEDs [8,9] y OPVs 

[10,11]. Los polímeros P3HT y MDMO-PPV se emplean en la fabricación de OPVs [12–14], 
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en donde, en conjunto con un material electro aceptor forman la capa fotoactiva. Los polímeros 

F8BT y MEH-PPV se emplean como capa emisiva en la fabricación de OLEDs debido a sus 

propiedades electroluminiscentes [8,15–18]. 

A pesar del amplio desarrollo de estos materiales, se sigue trabajando en la síntesis de nuevos 

polímeros semiconductores [19]; que presenten mejoras en las propiedades optoelectrónicas y 

de procesabilidad. 

 

Compuestos de bajo peso molecular 

Los compuestos de bajo peso molecular son aquellos con una masa menor a 1000 Da. Un 

compuesto semiconductor de bajo peso molecular tiene también una estructura conjugada, así 

como la presencia de grupos funcionales que les permiten modificar sus propiedades 

optoelectrónicas tales como absorción, emisión, eficiencia de fluorescencia, etc. Algunos 

ejemplos de esto materiales son el 2,6-bis(3-(9H-carbazol-9-il)fenil)piridina (26DCzPPy), Tris-

(8-hidroxiquinolina)aluminio (Alq3), 2,8-Difluoro-5,11-bis(trietilsililetinil)antraditiofeno (dif-

TEST-ADT), 2,2',2"-(1,3,5-Benzinetriyl)-tris(1-fenil-1-H-bencimidazol) (TPBi), 4-(9H-

Carbazol-9-il)-N,N-bis[4-(9H-carbazol-9-il)fenil]anilina (TCTA), sus estructuras químicas se 

muestran en la Fig. 4. 

 

 

Figura 4: Estructuras químicas de algunos compuestos semiconductores de bajo peso 

molecular. 
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Los semiconductores de bajo peso molecular también son empleados en la fabricación de 

dispositivos semiconductores. Los compuestos TCTA, TPBi, Alq3, 26DCzPPy, por ejemplo, se 

utilizan en la fabricación de OLEDs como capas activas o capas transportadoras de carga. Los 

semiconductores de bajo peso molecular, por su naturaleza, presentan diferencias comparados 

con las macromoléculas, por ejemplo, no existe un enrollamiento de cadena o la presencia de 

grupos finales de cadena que afecten sus propiedades optoelectrónicas, las cuales pueden 

modificarse de manera más efectiva con la presenciad de grupos funcionales [20,21].  

En cuanto a su aplicación en dispositivos optoelectrónicos, una de las principales diferencias 

entre polímeros y compuestos de bajo peso molecular es el método por el cual se pueden 

depositar películas delgadas. Para el caso de los polímeros, el método más usado es mediante 

técnicas basadas en disolución; mientras que, para compuestos de bajo peso molecular, se 

emplea la sublimación o evaporación al vacío. Sin embargo, para aplicaciones en prototipos 

potencialmente comerciales es necesario obtener películas de áreas de varios cm2. Este proceso 

deberá ser, en la medida de lo posible, económico, que demande pocos insumos y sin un alto 

grado de especialización. 

 

Formación de películas de semiconductores orgánicos 

En la mayoría de los dispositivos mencionados, la formación de películas de semiconductores 

orgánicos se lleva a cabo a partir de una disolución. Una disolución consiste en una fase líquida 

compuesta de dos o más sustancias cuya relación de concentración entre ellas puede variar. El 

componente que se encuentra en mayor cantidad es llamado disolvente, mientras que el que está 

presente en menor proporción es el soluto [22].  

Uno de los parámetros importante de una disolución es la solubilidad δ, la cual es una medida 

del trabajo requerido para separar moléculas del disolvente (una reorganización de las 

interacciones disolvente/disolvente) y generar una interacción con las moléculas de soluto. La 

Ec. 1 define el parámetro δ, que puede ser utilizada para estimar la solubilidad de compuestos 

no electrolíticos en disolventes orgánicos [23]. 

 

𝛿 = (
∆𝑈𝑣

𝑉𝑚
)1/2 = (

∆𝐻𝑣 − 𝑅𝑇

𝑉𝑚
)1/2                          𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 1 
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Donde Vm es el volumen molar del disolvente, ΔUv y ΔHv son la energía molar y la entalpía 

molar de vaporización del gas a una presión de cero.  

Cuando el soluto se disuelve, sus moléculas son rodeadas por otras moléculas de disolvente, en 

un proceso denominado solvatación. Por lo que existe un cambio en la energía de Gibbs del 

soluto, llamada energía de solvatación. Este cambio en la energía de Gibbs (ΔG0
sol) es un 

indicador de la capacidad de solvatación de un disolvente. 

Por su parte, los parámetros de los semiconductores orgánicos que determinarán la formación 

de una película son las interacciones intermoleculares que determinarán su solubilidad en el 

disolvente y su peso molecular. Estos parámetros son diferentes para polímeros y compuestos 

de bajo peso molecular y deben abordarse de manera distinta para cada compuesto. A 

continuación, se describen las características para ambos materiales. 

 

Polímeros 

Estructuralmente, una característica de las macromoléculas es que están formadas por cadenas 

largas y flexibles. Cuando las macromoléculas se encuentran en disolución, sus cadenas se 

extienden libremente, sin embargo, conforme el disolvente se evapora, éstas se enredan entre sí 

gradualmente formando un entrelazamiento (entanglement) [24]. Se sabe que los polímeros 

tienen la capacidad de formar películas a partir de una disolución debido al proceso de 

entrelazamiento. El entrelazamiento se clasifica como topológico y cohesional (Fig. 5). 

 

 

Figura 5: Tipos de entrelazamiento a) topológico, b) cohesional. 
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El entrelazamiento se forma a partir de fuerzas de interacción de Van der Waals entre diferentes 

segmentos de cadenas (puntos de enlazamiento de cadenas). En el entrelazamiento cohesional 

existe una mayor densidad de puntos comparado con el topológico, sin embargo, estos puntos 

ocurren en segmentos lineales de cadena, por lo tanto, la interacción es menor que en un 

entrelazamiento topológico. Por lo que un entrelazamiento cohesional es más fácil de formar o 

separar [25].  

 

Entrelazamiento de cadenas de polímero en una disolución 

El entrelazamiento determina diferentes propiedades físicas de una disolución tales como la 

viscosidad, la difusión y su comportamiento reológico. Por ejemplo, una baja densidad de 

entrelazamiento implica una menor viscosidad en una disolución de polímero. 

Al preparar una disolución, se pueden distinguir dos tipos de disolventes, aquellos que logran 

disolver al polímero (buen disolvente) y aquellos que no lo hacen (nonsolvent). Desde un punto 

de vista fisicoquímico, el polímero se disuelve cuando la solvatación reduce la energía libre, 

mientras que, en un nonsolvent, la energía libre aumenta. 

La fisicoquímica de una disolución de polímero puede se estudia mediante la presión osmótica 

de dicha disolución la cual se expresa por la Ec. 2. 

 

𝛽Π =
𝑐

𝑛
+ 𝐴2𝑐2 + 𝐴3𝑐3 + ⋯                     𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 2 

 

Donde B=1/(kT); n es el número de unidades estructurales que componen una cadena y c es la 

concentración de estas unidades. La presión osmótica puede representarse también como: 

 

𝛽Π =
𝑐

𝑛
𝐹 (

𝑐

𝑐∗
)                    𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 3 

 

Donde c* se define como la concentración a la cual los segmentos del polímero se sobreponen 

unos con otros. El cociente c/c* puede ser expresado como una suma de potencias de manera 

que la ecuación para la presión osmótica queda como: 
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𝛽Π =
𝑐

𝑛
[1 + 𝑎2 (

𝑐

𝑐∗
) + 𝑎3(

𝑐

𝑐∗
)2 + ⋯ ]                     𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 4                    

 

Donde a2 y a3 son el segundo y tercer coeficiente de virial [26]. 

Al desarrollar la serie de potencias, cada uno de los coeficientes disminuye su contribución a la 

ecuación general. Por tanto, el primer coeficiente de la serie conocido como segundo coeficiente 

de virial determina el comportamiento de la presión osmótica en una disolución. El valor del 

segundo coeficiente virial se relaciona con: [27] 

▪ La viscosidad de la disolución de polímero 

▪ La desviación de la disolución de polímero respecto al comportamiento de una 

disolución ideal 

▪ La interacción entre soluto y de disolvente (el valor es mayor cuando se usa un 

buen disolvente) 

Estos parámetros incrementan al aumentar el valor del segundo coeficiente de virial. 

Una explicación del incremento de la viscosidad en una disolución de polímero está relacionada 

con la perturbación del flujo de las moléculas de un disolvente al agregarle partículas de 

polímero. En este caso existe una disipación de energía, cantidad que depende del tamaño y la 

forma de la partícula. Como resultado, la viscosidad de una disolución de polímero siempre es 

mayor que la del disolvente puro [28]. La viscosidad relativa relaciona la viscosidad de la 

disolución de polímero (η0) con respecto a la del disolvente puro (η) y está dada por la ecuación 

siguiente: 

 

𝜂𝑟𝑒𝑙 =
𝜂

𝜂0
                    𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 5 

 

La viscosidad específica (ηesp) está dada por: 

 

𝜂𝑒𝑠𝑝 =
𝜂−𝜂0

𝜂0
= 𝜂𝑟 − 1                    Ecuación 6 

 

La viscosidad reducida (ηred) (Ec. 7), incluye a la concentración del polímero y explica el 

aumento de la viscosidad por unidad de concentración. 
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𝜂𝑟𝑒𝑑 =
𝜂𝑠𝑝

𝐶
                    𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 7 

 

Estas ecuaciones muestran que la viscosidad de una disolución de polímero se ve afectada 

fuertemente por la concentración del soluto. 

 

Compuestos de bajo peso molecular 

Las propiedades fisicoquímicas de una disolución de bajo peso molecular son diferentes a las 

que presenta una disolución de polímero. Por ejemplo, se ha reportado que para una disolución 

de polímero, al duplicar el valor de la concentración la viscosidad puede aumentar hasta 10 

veces [29]. Sin embargo, en disoluciones con compuestos de bajo peso molecular, se observa 

solo un aumento del 5% al 8% en el valor de viscosidad cuando la concentración se ha 

aumentado cinco veces [30]. Lo anterior se ejemplifica en la Fig. 6, donde se presentan el 

comportamiento de la relación concentración-viscosidad para una disolución de polímero y una 

de bajo peso molecular. La primera muestra un aumento de 500 a 5000 mPa*s cuando la 

concentración va de 7 a 13 mg/mL; mientras que, para una disolución de bajo peso molecular, 

la viscosidad cambia de 1.4 a 1.5 mPa*s con un incremento en la concentración de 5 a 30 

mg/mL. La diferencia en el comportamiento de la viscosidad para una disolución con compuesto 

de bajo peso molecular se debe a que no existe un proceso de entrelazamiento como ocurre en 

las cadenas de polímero. 

 

 

Figura 6: Gráficos de viscosidad vs concentración de a) poliuretano [31] y b)  4,4',4''-tris[(3-

metilfenil)fenilamino]trifenilamina (m-MTDATA) en diferentes disolventes [30]. 
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En las disoluciones de bajo peso molecular se consideran interacciones soluto-disolvente las 

cuales dependen de la estructura del soluto, la estructura del disolvente y la temperatura [30]. 

Una disolución de compuesto de bajo peso molecular podría describirse de mejor manera si se 

emplea el modelo de la esfera dura, en el cual, el soluto es representado como una esfera de 

radio r. La viscosidad (η) para este modelo se expresa mediante la Ec. 8. 

 

𝜂(𝜙) = 𝜂0 (1 +
5

2
𝜙)                    𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 8 

 

Donde:  η0 es la viscosidad del disolvente y Φ es la fracción en volumen del soluto que está 

definida como (4/3)πr3cNA/Mp, de donde c es la concentración, NA es la constante de Avogadro 

y Mp es el peso molecular del soluto. 

El modelo de la esfera dura fue propuesto inicialmente por Einstein y a pesar de ser considerado 

un modelo rudimentario, [32,33] establece que la viscosidad de una disolución de partículas está 

determinada mayormente por la viscosidad del disolvente y el peso molecular del soluto. Esta 

teoría podría aplicarse para el estudio de la viscosidad de compuestos cuyo peso molecular es 

mucho menor que el de una cadena de polímero. 

El estudio de la viscosidad de una disolución de polímero y de compuestos de bajo peso 

molecular es importante, ya que es un parámetro que determinará la formación de una película 

delgada de estos materiales. La formación de películas es crucial para un gran número de 

aplicaciones científicas y tecnológicas. 

 

Interfaz sólido-líquido 

En la formación de películas de materiales semiconductores orgánicos a partir de una disolución, 

deberán considerarse las interacciones que ocurren en la interfaz entre el sustrato y la propia 

disolución. Una interfaz se define como el límite entre dos fases que no son miscibles y que 

están en contacto las cuales pueden ser líquido-líquido, sólido-líquido, líquido-gas, sólido-gas 

[34]. En las técnicas de depósito basadas en disolución el primer paso consiste en aplicar la 

disolución sobre un sustrato formándose una interfaz sólido-líquido, así como una interfaz 

líquido-gas. En estas interfaces la tensión superficial 𝛾 determinará el comportamiento de la 
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solución sobre el sustrato (mojabilidad) y la energía requerida para aumentar el área superficial 

de la solución, como se muestra en la Fig. 7. 

 

 

Figura 7: Representación esquemática de las fuerzas y vectores de tensión que se encuentran 

en una gota sobre una superficie, así como el ángulo de contacto θ. 

 

De donde θ es el ángulo de contacto formado por los vectores de tensión interfacial γLG (líquido-

gas) y γSL(sólido-líquido). De la Fig. 7 se puede observar que si el vector γSG > γSL, el líquido 

mojará la superficie del sustrato; en este caso el vector de la fuerza de adhesión Fadhes entre el 

líquido y el sólido es grande, entonces γSL será pequeño, por lo que el líquido se esparcirá sobre 

toda la superficie del sustrato. Por otro lado, si Fadhes es menor, entonces γSL > γSG , por lo que 

habrá una compresión de la gota y la superficie no será recubierta por el líquido. 

En la interfaz líquido-gas, existen fuerzas de cohesión entre moléculas que actúan de manera 

perpendicular a la superficie y una fuerza de tensión que actúa sobre el plano que se opone al 

incremento del área superficial. Lo anterior puede visualizarse como una línea de longitud l que 

separa una columna de dos moléculas creando una fuerza de tensión que se opone a la separación 

de estas. La fuerza de atracción dos moléculas en la interfaz líquido-gas está dada por: 

 

𝐹 = 𝛾𝑙                    𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 9 

 

donde γ es la fuerza de tensión unitaria (N/m), es decir, la tensión superficial; l en realidad 

representa la longitud de la interfaz. 
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Figura 8: Representación esquemática de la interfaz gas-líquido 

 

La Ec. 9 muestra que la tensión superficial se expresa como la fuerza que se aplica por unidad 

de longitud. Sin embargo, también puede expresarse con la energía de área superficial o 

densidad de energía. Para ello se considera una línea de longitud l que se desplaza a lo largo de 

un área A, cada desplazamiento genera un incremento Δx, por lo que el trabajo realizado puede 

expresarse como: 

 

𝑊 = 𝐹 ∗ Δ𝑥                   𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 10 

 

Donde F = 2𝛾𝑙, ya que se consideran ambos lados de la superficie. Por lo que la tensión 

superficial se puede expresar como: 

 

𝛾 =
𝑊

2𝑙 ∗ ∆𝑥
=

𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔í𝑎

á𝑟𝑒𝑎
                   𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 11 

 

La Ec. 11 indica que la tensión superficial es la energía requerida para aumentar el área 

superficial [34]. Por otro lado, la tensión superficial depende de manera lineal de la temperatura, 

como establece la ecuación de Eotvos; al incrementar la temperatura la tensión superficial 

disminuye [35,36]: 

 

𝛾(
𝑀𝑤

𝜌𝐿
)2/3 = 𝑘(𝑇𝑐 − 𝑇)                   𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 12 
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De donde  𝑀𝑤 es el peso molecular del líquido, 𝜌𝐿 es la densidad del líquido, 𝑇𝑐 es la temperatura 

crítica y 𝑇 la temperatura de estudio, 𝑘 es una constante que mide la entropía de la superficie. 

Cuando dos fases inmiscibles, como por ejemplo una fase líquida (L) y una sólida (S) entran en 

contacto, existe una energía necesaria para separar las dos fases, a esta energía expresada en 

J/m2 se le llama energía de adhesión que expresa que tan fuerte es una unión entre ambas fases. 

Esta ecuación relaciona la energía de adhesión con la tensión superficial de la fase sólida y 

líquida. El postulado establecido por Dupré establece que: 

 

𝑊𝑎𝑑ℎ 𝑆−𝐿 = 𝛾𝑠 + 𝛾𝐿 − 𝛾𝑆𝐿                    𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 13 

 

Efecto Marangoni 

Para el depósito de películas delgadas de polímero, la variación de la tensión superficial debido 

a cambios en la temperatura o en la composición de la solución conlleva a la formación de una 

superficie no homogénea. En tal caso se observan irregularidades o inestabilidades en forma 

ondulatoria, este fenómeno es conocido como efecto Marangoni [37][38]. La formación de estas 

inestabilidades está determinada por las interfaces líquido-gas y líquido-sólido como se muestra 

en la Fig. 9. Los parámetros fisicoquímicos para la formación de estas superficies no 

homogéneas en películas de polímero son: la tensión superficial de la disolución, la velocidad 

de evaporación y presión de vapor del disolvente, así como el peso molecular del polímero y su 

solubilidad en el disolvente empleado. 

 

 

Figura 9: Representación esquemática del sistema líquido, aire, sustrato [38]. 
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En este sistema, el vapor y el líquido están relacionados a través de la velocidad de evaporación, 

como lo expresa la Ec. 14 [38]: 

 

𝐽𝑚𝑜𝑙 = 𝛼√
𝑘𝐵𝑇𝑖𝑛𝑡

2𝜋𝑀
(𝜌𝑣

𝑒𝑞(𝑇𝑖𝑛𝑡) − 𝜌|𝑖𝑛𝑡)𝑛                         𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 14 

 

Donde M es el peso molecular, ρeq
v es la densidad del gas en la coexistencia liquido/gas, ρ|int = 

ρ(z = h(x)) es la densidad del gas en la interfaz, kB es la constante de Boltzmann, α es el 

coeficiente de acomodación cercano a la unidad y n es el normal exterior a la interfaz. 

Todo lo anteriormente expuesto muestra la importancia de la tensión superficial y los parámetros 

fisicoquímicos de la disolución para la formación de películas delgadas de polímeros. 
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CAPÍTULO II. ANTECEDENTES 

Como se mencionó previamente, los materiales semiconductores orgánicos pueden ser 

polímeros o compuestos de bajo peso molecular. En comparación con los polímeros, los 

semiconductores de bajo peso molecular presentan ventajas como son su fácil síntesis y la 

posibilidad de modificar sus propiedades ópticas y eléctricas con la adición de grupos 

funcionales. Además, han demostrado un mejor funcionamiento cuando se usan en la 

fabricación dispositivos optoelectrónicos. Debido a estas ventajas, recientemente el desarrollo 

de OLEDs y OPVs se ha llevado a cabo primordialmente a partir de compuestos de bajo peso 

molecular. Estos dispositivos consisten en películas delgadas de semiconductores orgánicos 

depositadas entre dos electrodos como se muestra en la Fig. 10. Las características ópticas y 

electrónicas de las películas de semiconductores orgánicos dependen de los parámetros 

morfológicos como es el espesor y la rugosidad [39].   

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 10: Representación esquemática de la estructura de una OLED y una OPV. 

 

Para el depósito de películas delgadas de compuestos de bajo peso molecular existen diferentes 

técnicas. A continuación, se describen el principio y los parámetros de las técnicas principales 

empleadas para el depósito de películas con compuestos de bajo peso molecular. 

 

Formación de películas delgadas de semiconductores orgánicos 

La obtención de películas delgadas con semiconductores orgánicos de bajo peso molecular 

puede llevarse a cabo mediante dos procesos: la sublimación al alto vacío y el depósito a partir 

de una disolución.  

Cátodo (metal) 

ETL 

Capa 

emisora/fotoactiva 

HTL 

ITO 
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Para el depósito por sublimación al alto vacío, se requieren equipos que permitan una atmósfera 

de 10-5 a 10-6 Torr y fuentes de calentamiento del orden de 100 a 300 °C. Bajo estas condiciones 

se logra la sublimación del material orgánico. El depósito al alto vacío permite obtener películas 

con espesores desde cerca de uno hasta varios cientos de nanómetros y rugosidades de entre 0.3 

y 5 nm [40]. Sin embargo, el sistema de depósito es altamente especializado y costoso y el área 

de recubrimiento con un espesor homogéneo que puede lograrse suele no mayor a 1 cm2. 

Para el depósito de películas de compuestos de bajo molecular a partir de una disolución, se 

emplea primordialmente la técnica de spin coating la cual es ampliamente utilizada a nivel 

laboratorio. Sin embargo, recientemente otras técnicas para el recubrimiento de área grande tales 

como slot die y doctor blade han comenzado a utilizarse. 

A continuación, se describen los principios y características de las técnicas para el depósito de 

películas a partir de una disolución y sus aplicaciones en dispositivos optoelectrónicos 

orgánicos. 

 

Obtención de películas con técnicas a partir de una disolución 

En la literatura, se ha reportado el empleo de diferentes técnicas en la obtención de películas 

delgadas de semiconductores orgánicos a partir de una disolución. A nivel laboratorio, la técnica 

más empleada para obtener películas de semiconductores orgánicos es el recubrimiento por 

rotación o spin coating, la cual resulta ser relativamente sencilla y fácil de implementar. 

Mientras que para prototipos de mayor área se han utilizado diferentes técnicas entre las que 

podemos mencionar: la impresión a partir de la inyección de tinta (inkjet printing), el depósito 

por aerosol (spray coating) y el huecograbado (gravure printing). Éstas técnicas no han sido 

adoptadas ampliamente debido a que es difícil controlar la morfología, rugosidad, espesor y 

cristalinidad de las películas depositadas [41]; además, en ocasiones es necesario el uso de otros 

reactivos como los surfactantes [42]. Por otro, técnicas como doctor blade o slot die han sido 

ampliamente utilizadas pues permiten la obtención de películas homogéneas en áreas de varios 

centímetros cuadrados y son compatibles con procesos de producción a mayor escala como roll-

to-roll. 
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Spin coating 

En esta técnica, un volumen de disolución se coloca sobre un sustrato, el cual posteriormente se 

hace rotar a velocidades de entre 1000 y 5000 RPM logrando así, la dispersión de la disolución 

y la formación de la película al evaporarse el disolvente. El espesor y la morfología de las 

películas depositadas dependen de la velocidad de giro, el tiempo de rotación, la viscosidad de 

la disolución y la presión de vapor del disolvente usado [43]. El espesor final se puede calcular 

a partir de todos estos parámetros mediante la siguiente ecuación [44]: 

 

ℎ =
ℎ0

√1 +
4𝜌𝑊2ℎ0

2𝑡
3𝜇

                    𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 15 

 

Donde h0 es el espesor formado por la disolución colocada sobre el sustrato; W= π/30 * ω, donde 

ω es la velocidad en RPM; t es el tiempo de giro en segundos; ρ y μ son la densidad y viscosidad 

de la disolución, respectivamente. Esta ecuación ha sido utilizada para calcular correctamente 

espesores de películas obtenidas con polímero [45,46] 

Esta técnica permite un buen control de los parámetros morfológicos de la película y una buena 

reproducibilidad. Se emplea principalmente en el depósito de películas de áreas pequeñas 

generalmente menores a 1 cm2. Una desventaja es la gran cantidad de disolución que se 

desperdicia al llevar a cabo el depósito de una película [39]; además, la homogeneidad en el 

espesor se obtiene en áreas menores a 1 cm2 lo que limita su uso para la fabricación de prototipos 

de dispositivos comerciales que deben ser de varios cm2.  

 

Doctor blade 

En esta técnica, una cuchilla se desplaza de manera paralela a una plataforma donde se colocan 

los sustratos a recubrir, la cuchilla distribuye un volumen de disolución previamente colocado 

sobre la superficie del sustrato. El desplazamiento puede darse de dos maneras, la cuchilla sobre 

el sustrato o el sustrato bajo la cuchilla (Fig. 11). Existe una separación entre la cuchilla y el 

sustrato, que determinará la cantidad de disolución que permanece durante el barrido; esta 

separación se conoce comúnmente como gap. Otro parámetro importante en esta técnica es la 
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velocidad de desplazamiento, la cual suele ser del orden de mm/min. La longitud de la cuchilla 

determina una adecuada dispersión de la disolución. Estos parámetros junto con la viscosidad 

de la disolución, la presión de vapor del disolvente, y la temperatura de depósito determinarán 

el espesor final de la película [47]. 

 

 

Figura 11: Representación del funcionamiento de la técnica doctor blade. La cuchilla se mueve 

sobre el sustrato o el sustrato bajo la cuchilla de manera constante y paralela. 

 

El espesor de una película obtenida por la técnica doctor blade está dada por la Ec. 16 [48]: 

 

ℎ𝑤𝑒𝑡 =  
ℎ0

2
(1 +

ℎ0
2∆𝑃

6𝜂𝐿𝑈
)                      𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 16 

 

De donde ℎ0 corresponde a la distancia que separa a la cuchilla del sustrato (gap), ∆𝑃 describe 

la variación de la presión de la disolución antes y después de la cuchilla, L es la longitud de la 

cuchilla, 𝑈 es la velocidad de depósito y 𝜂 corresponde a la viscosidad de la disolución.  

El depósito de películas por doctor blade presenta varias ventajas en comparación con otras 

técnicas, por ejemplo, el área de recubrimiento con un espesor homogéneo es de varios 

centímetros cuadrados, se tienen la posibilidad de depositar disoluciones con un amplio rango 

de viscosidades, el sustrato puede ser flexible o rígido, el desperdicio de disolución es mínimo 

[49, 50,51]. 
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Obtención de películas de semiconductores de bajo peso molecular por la técnica doctor 

blade 

En el área de la óptoelectrónica, la técnica doctor blade se a empleado principalmente para 

depositar películas de polímeros utilizados como capa activa o capas transportadoras en OPVs 

[50] y OLEDs [51]. Sin embargo, recientemente esta técnica comienza a ser utilizada para el 

depósito de películas de semiconductores de bajo peso molecular para aplicaciones 

optoelectrónicas; como capas activas o transportadoras de carga en OLEDs, OPVs, o 

transistores de efecto de campo. Aunque cabe mencionar que, muchos de los reportes de 

depósito de compuestos de bajo peso molecular por doctor blade son en áreas de pocos 

centimetros cuadrados. En la Tabla 1 se describen compuestos de bajo peso molecular 

depositados por doctor blade que han sido reportados en la literatura, así como los parámetros 

de depósito y las características de la película depositada. 
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Tabla 1: Compuestos de bajo peso molecular depositados por la técnica doctor blade. 

 

Compuesto* 

Peso 

molecular 

(gr/mol) 

Disolvente 

Área 

recubierta 

(cm2) 

Espesor 

(nm) 

Rugosidad 

(nm) 

Temperatura 

(°C) 
Ref. 

SPPO13 716.76 Cloroformo 0.04 90, 30 
0.32 

- [52] 

PT-404 943.33 
Cloroformo 

- 
70 

- 

Blue D 1003.52 0.04 1.29 80 

DPyPA 484.6 Metanol - 10 - - 

Alq3  Metanol - 10 - 60 

CBP 484.6 
Tolueno 

- 
35 0.86 

- [53] 

(Ir(ppy)3 657.82 - - 

SPPO13  - - - - - [54] 

26DCzPPy  - - - - - 

TCTA 740.91 Tolueno - 10 - - 

FIrpic 190.17 Tolueno 1.25 - - 60 

TBCPF 873.21706 - 18 - - - 

SlimCP2 997.29 - 1 - - 60 

Os(fptz)2dhpm)  - - - - - 

PO-01-TB  - - - - 50 

OXD-7  - - - - 30 

TPBi 654.78 Metanol - 40 - - 

NPB 588.75 Tolueno 6.5 60 - 70 [55] 

BAlq 512.53 
Etanol, 

Tolueno 
6.5 60 - 50 

Y6-2Cl 1517.74 

Clorobenceno

, cloroformo / 

clorobenceno, 

cloroformo 

- - 
1.157, 

0.897, 0.630 
- 

[56] 

MO-IDIC-2F  THF - 40 0.7-0.9 - [57] 

Y8  - - - - - [58] 

C8-BTBT 464.77 

Clorobenceno

/ tetralina 

(1:1) 

- - - - 

[59] 
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diFIDT-

di(C(CN)2) 
558.76 . - - - 70 

[60] 

TBPe 476.75 . - - - 70 [61] 

TIPS-pentaceno  Tolueno - 110-125 - - [62] 

IT-4F, ITIC-2F 1499.92 Clorobenceno - 100 - - [63] 

BQR 2167.51 Tolueno 0.04 100 - - [64] 

p-

DTS(FBTTh2)2 
1219.87 Clorobenceno 0.04 52-118 - - 

[65] 

TIPS-pentaceno  Clorobenceno - - - 40 [66] 

OXD-7 478.6 - - - - - [67] 

Alq3 459.43 - - - - - 

p-

DTS(FBTTh2)2 
1219.87 - - 100 - 250 - - 

[68] 

DR3TBDTT 1863 Cloroformo 0.01 - 0.75 - 11 80 [69] 

DTS(FBTTh2)2  Clorobenceno - 206 - - 

diF-TES-ADT 602.95 Tolueno - - - 80 [70] 

diF-TES-ADT 602.95 Tolueno - 20 1 a 5 - [71] 

diF-TES-ADT 602.95 - 1 - - - [72] 

NPB 588.75 
Dioxano/   

cloroformo 
0.9 - - 30, 50, 70 

[73] 

Spiro-MeOTAD 1225.46 Tolueno - - - - 

TIPS-pentaceno  - 1.35 160 - 230 0.2 50 [74] 

26DCzPPy 561.69 

Clorobenceno 

- 

30-35 

- Temp. Amb. [75] 

PO-01-TB 824.21 0.56 - - 

FIrpic 190.17 - - - 

TPBi 654.78 Metanol - 50 - 40 - 60 

FIrpic 190.17 

Clorobenceno 

- 

40 

- - [76] 

PO-01-TB 824.21 - - - 

26DCzPPy 561.69 - - 
room 

temperature 

TCTA 740.91 - - - - - 

TPBI - Metanol - 50 - - 

26DCzPPy 561.69 Clorobenceno 16 50 - 60 - - [77] 
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FIrpic 190.17 0.04 - - - 

TCTA  - - 40 - - 

TPAC 626.871 Tolueno - 40 - - 

TPBi 654.78 Metanol - 40 - - 

PO-01-TB 824.21 Tolueno - - - - 

NPB 588.75 Tolueno - 40 - - [78] 

TCTA 740.91 Tolueno 16 40 - 60 

TPBi 654.78 Metanol 0.04 30 - 70 

PO-01-TB 824.21 
Cloroformo 

- 
30 

- - 

CBP 484.6 - - - 

26DCzPPy 561.69 Cloroformo - - - - 

TAPC 626.89 Tolueno - 40 - - 

FIrpic 190.17 Clorobenceno - 60 - - 

T:FOIC 1528.06 
Clorobenceno 

- 100 7.49 - [79] 

ITI-M 1456.01 - 100 3.2 - 

ITIC 1427.96 

Clorobenceno 

/ 1,8-

diyodoaoctan

o 

- 100-130 - - 

[80] 

BDT-TPA-sTh 1157.62 Clorobenceno -  - - [81] 

IT-4F, ITIC-2F 1499.92 Clorobenceno - 100 -140 - - [82] 

TCTA 740.91 

Cloroformo 

- 

60 0.3-0.4 

- [83] 

CzSi 816.21 - - 

FATPA 822.11 6 - 

CzPO2 643.66 - - 

SimCP2 997.29 0.04 50 

SPPO13 716.76 - - 

(Ir(ppy)3 657.82 - 50 

PR-02  - - 

ITIC 1455.99 Cloroformo - 100 - - [84] 

IT-4F, ITIC-2F 
 

1019.6 
Cloroformo - 96 - - 

ITIC 1455.99 - - 100 - 110 - - [85] 
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NPB 588.75 

Cloroformo 

- - - - [86] 

MADN 444.58 - - - - 

BUBD-1 700.97 69 - - - 

Alq3 459.43 Metanol - - - 50 

Rubreno 532.69 Cloroformo 25 - - - 

DR3TBDTT 1863 - 3 - 0.75 - 11 - [69] 

ITIC 1455.99 Tolueno - - - - [87] 

ITIC 1455.99 - - 105 - - [88] 

TIPS-pentaceno 639.1 
Tolueno / 

anisol 
- - - - 

[89] 

Ir(mppy)3 696.9 

Clorobenceno 

- 

60 

- - [90] 

TPD 516.7 - - - 

PBD 354.4 - - 80 

TPBI 
 

654.8 
Metanol 

- 

15 

1.7 - 4.5 25 - 150 

TAZ 429.6 - 1.3 - 

BPhen 332.4 0.04 1.7 - 

Alq3 459.43 
Metanol 

2 - 10 2.5  
 

[91] 

OXD-7 478.58 5 - 20 4.3  

 

*Abreviatura del compuesto químico, el nombre IUPAC puede ser consultado en el 

Anexo II. 

 

De la tabla anterior se observa que la técnica doctor blade puede ser empleada para depositar 

compuestos con diferente peso molecular. El compuesto 4,7-difenil-1,10-fenantrolina 

(Bphen) tiene un peso molecular de 332.4 gr/mol, mientras que el compuesto benzoditiofeno-

cuatertiofenorhodanina (BQR) tiene un peso molecular de 2167.51 gr/mol. Por su parte los 

disolventes comunmente utilizados para el depósito por doctor blade son clorobeceno, 

cloroformo, tolueno y metanol. A su vez, es posible obtener espesores desde 10 hasta 230 

nm, con valores de rugosidad de entre 0.3 y 7.5 nm, estos valores son similares a los que 

pueden obtenerse por spin coating. Sin embargo, las áreas de recubrimiento van desde 0.04 

hasta 69 cm2, esta última sería imposible de obtener mediante spin coating. 
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Cabe mencionar que la mayoría de los reportes están enfocados en el depósito de la película 

y la fabricación del dispositivo, sin embargo, pocos trabajos profundizan en el estudio de 

parámetros fisicoquímicos que conllevan a la obtención de una película. 

 

HIPÓTESIS 
 

Es posible llevar a cabo el depósito de películas de compuestos de bajo peso molecular 

mediante la técnica doctor blade, y al igual que las películas de polímero, los parámetros 

fisicoquímicos de la disolución determinarán la formación de la película, así como sus 

propiedades morfológicas. Sin embargo, a diferencia de los polímeros que forman película 

debido al entrelazamiento de cadenas, la formación de películas con compuestos de bajo peso 

molecular depende más de los parámetros fisicoquímicos de la disolución y en mayor medida 

del disolvente utilizado. 

 

OBJETIVOS 

Objetivo General 

Desarrollar una metodología que permita la obtención de películas de semiconductores de 

bajo peso molecular mediante la técnica doctor blade, así como el estudio de las propiedades 

fisicoquímicas relativas a la disolución y al disolvente que permitirán la formación de 

películas homogéneas en áreas de varios centímetros cuadrados. 

 

Objetivos específicos 

Depósito de películas delgadas de compuestos de bajo peso molecular mediante la técnica 

doctor blade. 

Estudiar y analizar los parámetros fisicoquímicos tales como la densidad, la viscosidad, la 

polaridad y la presión de vapor del disolvente que determinan la formación de películas en 

áreas grandes de semiconductores orgánicos de bajo peso molecular.  

Diseñar, simular y construir una máquina de control numérico por computadora CNC para 

implementar la técnica de depósito doctor blade.  
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CAPÍTULO III: DESARROLLO EXPERIMENTAL 
 

Materiales 

Los disolventes etanol (EtOH), heptano (HEP), clorobenceno (CB), metanol (MeOH), 

acetonitrilo (ACN), y N,N-dimetilformamida (DMF) fueron adquiridos de Sigma Aldrich. 

Poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estireno sulfonato) (PEDOT:PSS) fue adquirido de 

Clevious en suspensión acuosa. 

Los compuestos (Z)-2-(4-bromofenil)-3-(4-(difenilamino)fenil)acrilonitrilo (I), (Z)-3-(4-

(difenilamino)fenil)-2-fenilacrilonitrilo (II), (Z)-2-(4-clorofenil)-3-(4-

(difenilamino)fenil)acrilonitrilo (III), (Z)-2-(4-fluorofenil)-3-(4-

(difenilamino)fenil)acrilonitrilo (IV) fueron sintetizados por el Grupo de Polímeros [92]. Las 

estructuras químicas de estos compuestos se muestran en la Fig. 12. 

 

 

Figura 12: Estructuras químicas de los compuestos a) I, b) II, c) III d) IV. 
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Limpieza de los sustratos 

Los sustratos de vidrio/ITO de 5x5 cm2 con una resistividad de 10-15 Ω/cuadro fueron 

adquiridos de Delta Technologies. Previo a los experimentos, los sustratos son lavados con 

jabón en un baño de ultrasonido y posteriormente se enjuagan con agua destilada. Una vez 

limpios, se mantienen en etanol por al menos 30 minutos antes de cada proceso de depósito. 

Antes de ser utilizados se secan y se colocan 10 minutos en una parrilla a la temperatura que 

se empleará en el depósito. 

 

Depósito de películas de compuestos orgánicos 

Las películas de semiconductores orgánicos se depositaron con una máquina CNC diseñada 

y fabricada por el Grupo de Polímeros con el apoyo del M.C. Francisco Calvo de la 

decanatura de ingenierías de la UPAEP. Los detalles de diseño, simulación y fabricación se 

presentan en el Anexo I. Para todos los depósitos, la separación cuchilla-sustrato se estableció 

en 200 μm usando una galga extensiométrica o extensómetro. 

 

Depósito de PEDOT:PSS 

Se preparó una dilución de la suspensión de PEDOT:PSS agregando EtOH en relación 1:3 

%v/v. La velocidad de depósito empleada fue de 500 mm/min a una temperatura de depósito 

de 50 °C. El volumen de disolución empleado es de 100 µL, el cual es previamente filtrado. 

Posterior al proceso de depósito, se aplica un tratamiento térmico a 100 °C. Con estas 

condiciones, se obtienen películas de PEDOT:PSS homogéneas y de un espesor promedio de 

40 nm. 

 

Depósito de los compuestos I-IV por la técnica doctor blade 

Para el depósito de películas con compuestos de bajo peso molecular se utilizaron disolventes 

con diferente polaridad, temperatura de ebullición y presión de vapor, los disolventes y 

algunos de sus parámetros fisicoquímicos se presentan en la Tabla 2. 

Para el depósito de películas con los compuestos I-IV, se prepararon disoluciones con 

diferente concentración en función de la solubilidad de los compuestos en cada disolvente: 

2.5 mg/mL en Hep, 10 mg/mL en CB, 2 mg/mL en MeOH, 4 mg/mL en ACN y 5 mg/mL en 

DMF. La velocidad de depósito empleada en todos los experimentos se estableció en 500 
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mm/min. El volumen de disolución fue de 80 µL. Se eligieron 4 valores diferentes de 

temperatura: temperatura ambiente, 50 °C, un valor cercano a la temperatura de ebullición y 

uno ligeramente superior a la misma de cada disolvente. 

 

Tabla 2: Parámetros fisicoquímicos de los disolventes, concentraciones y temperaturas 

utilizados en el depósito de películas de los compuestos I-IV. 

 

Disolvente Índice de 

polaridad 

Presión de 

vapor 

(hPa) 

Temperatura 

de ebullición 

(°C) 

Concentración 

(mg/mL) 

Temperatura 

de depósito 

(°C) 

Heptano 0.1 48 98 2.5 Temp. Amb 

50 

75 

90 

Clorobenceno 2.7 12 132 10 Temp. Amb 

50 

100 

150 

Metanol 5.1 128 64.6 2 Temp. Amb 

50 

65 

90 

Acetonitrilo 5.8 81.6 81.6 4 Temp. Amb 

50 

85 

110 

DMF 6.4 3.5 153 5 Temp. Amb 

50 

100 

150 

 

 

Depósito de películas con los compuestos de bajo peso molecular por spin coating 

Se depositaron películas de los compuestos I-IV utilizando la técnica spin coating las cuales 

se tomaron como referencia. Los sustratos de vidrio empleados tienen un área de 1 x 1 cm y 

fueron sometidos al mismo proceso de limpieza que los sustratos con ITO. Se depositó una 
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película de PEDOT:PSS con 100 µL de la disolución de PEDOT:PSS/EtOH, se emplearon 

2000 RPM durante 50 segundos a una temperatura de 90 °C. 

Las películas con los compuestos I-IV fueron depositadas usando un volumen de 90 µL. Se 

utilizaron las mismas disoluciones para spin coating y doctor blade, la velocidad de depósito 

fue de 2000 RPM durante 50 segundos a 90 °C. 

 

Caracterización de las películas obtenidas 

El espesor y la morfología de las películas se analizaron mediante un microscopio de fuerza 

atómica (AFM), EasyScan2 de Nanosurf operando en el modo de contacto. Las propiedades 

ópticas de absorción y emisión de fluorescencia se midieron con un espectrofotómetro Ocean 

Optics. Para la medición de absorción se utilizó una fuente UV-Vis de la marca Analytical 

Instrument Systems Inc. Modelo DT 1000 CE. Para la medición de fluorescencia la 

excitación fue un láser con emisión en 405 nm. 

 

Caracterización de las disoluciones empleadas 

Medición de la densidad 

Para la determinación de la densidad por picnometría se utilizó un picnómetro previamente 

lavado con agua y jabón, se enjuagó con agua destilada y etanol, se dejó secar. Se usó una 

balanza Ohaus Explorer con una precisión de 0.0001 gr para pesar el picnómetro vacío. 

Posteriormente se llenó con agua destilada y pesó. El mismo procedimiento se realizó para 

obtener el peso del disolvente o de la disolución. Estas mediciones se llevaron a cabo por 

triplicado. Se utilizó la siguiente ecuación para determinar la densidad: 

 

𝜌𝑚 =
𝑚𝑚 − 𝑚𝑝𝑣

𝑚𝑎 − 𝑚𝑝𝑣
∗ 𝜌𝑎                         𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 17 

 

De donde: 𝜌𝑚 es la densidad de la disolución, 𝑚𝑝𝑣 es la masa del picnómetro vacío, 𝑚𝑎 es la 

masa del picnómetro con agua, 𝑚𝑚 la masa del picnómetro con la disolución, 𝜌𝑎 es la 

densidad de la disolución de estudio a 25 °C. 
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Se midió la densidad de una disolución elaborada con el compuesto I en CB a 10 mg/mL. 

También se determinó la densidad de dos disoluciones del polímero PVK (peso molecular de 

1 100 000 g/mol) a 5 y 13 mg/mL en CB. 

 

Medición de la viscosidad 

Para la medición de la viscosidad se utilizó el método Ubbelohde, el viscosímetro utilizado 

tiene una capacidad de 10 mL. El arreglo experimental consistió en un baño de agua, la 

temperatura se fijó a 25 °C y se controló mediante un termostato Thomas Scientific; el baño 

se mantuvo en agitación constante. El procedimiento para la medición fue: colocar el 

viscosímetro lleno de la disolución a medir dentro del baño de agua, se da un tiempo de 10 

minutos para estabilizar la temperatura, se procede a llenar el capilar del viscosímetro y se 

mide el tiempo de la caída del líquido. La Fig. 13 muestra el arreglo experimental empleado.  

 

 

Figura 13: Arreglo experimental empleado para la determinación de viscosidad de 

disoluciones de polímero y compuesto de bajo peso molecular. 

 

Para el cálculo de la viscosidad, se utilizó la ecuación siguiente: 

 

𝜂 = 𝐴𝜌𝑡                         𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 18 
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Donde A es la constante del viscosímetro de 4.10x10-3, 𝜌 es la densidad del líquido a la 

temperatura del experimento y t el tiempo de caída de la disolución de trabajo. 

Se midió la viscosidad de tres disoluciones elaboradas con el compuesto I en CB a 12.5, 25 

y 50 mg/mL, así como el disolvente puro. Se realizó también la medición de viscosidad de 

dos disoluciones de PVK (peso molecular de 1 100 000 g/mol) a 5 y 13 mg/mL en CB. 

 

Medición del ángulo de contacto 

Para medir el ángulo de contacto, se montó un arreglo experimental que consiste en una 

cámara fotográfica Canon EOS Rebel T6 colocada frente a una parrilla donde se colocan los 

sustratos. La parrilla permite fijar la temperatura del sustrato al mismo valor utilizado en los 

depósitos por doctor blade. Una gota de cada una de las disoluciones de los compuestos I-IV 

se coloca sobre el sustrato de vidrio utilizando una micropipeta. Las fotografías obtenidas 

fueron tratadas con el software ImageJ. 

 

 

Figura 14: Arreglo experimental usado para la medición del ángulo de contacto. 

 

Fabricación de un OLED 

 

Se fabricó un OLED con la configuración ITO/PEDOT:PSS/capa activa/Fields metal. La 

capa transportadora de huecos (HTL) consistió en una película del polímero PEDOT:PSS de 

40 nm, la cual se depositó mediante doctor blade con el proceso descrito previamente, a 50 

°C con una velocidad de 500 mm/min. La capa emisora (EL) se depositó utilizando la 
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disolución del compuesto I a 100°C con una velocidad de 500 mm/min. Después del depósito 

de cada película orgánica, se aplicó un tratamiento térmico a 100 °C durante 10 minutos. Se 

fundió Fields metal a 100 °C y se distribuyó sobre la capa activa, el cátodo se dejó enfriar a 

temperatura ambiente. 
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CAPÍTULO IV: RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

Como se ha mencionado previamente, es posible llevar cabo el depósito de películas de 

semiconductores orgánicos de bajo peso molecular mediante técnicas basadas en disolución. 

Sin embargo, los parámetros fisicoquímicos que determinan la formación de películas de 

estos materiales difieren de aquellos que determinan la formación de una película de 

polímero. Por tanto, en este trabajo de investigación, se determinaron en primer lugar las 

propiedades de los disolventes y las disoluciones empleadas en el depósito tales como su 

densidad y viscosidad. Posteriormente, se analizó el efecto de la temperatura en la formación 

de las películas y se llevó a cabo su caracterización morfológica y óptica; también se estudió 

la interacción de la disolución con el sustrato mediante la medición del ángulo de contacto. 

Finalmente se llevó a cabo la fabricación de un OLED en un área de 2 cm2. 

 

Medición de la densidad de disoluciones 

La viscosidad es uno de los parámetros fisicoquímicos más importantes para el depósito de 

películas mediante técnicas basadas en disolución. Por ejemplo, para la técnica doctor blade, 

la velocidad de depósito, la viscosidad y la tensión superficial determinarán la formación de 

las películas, tal como lo muestra la Ec. 15; a su vez, el espesor de las películas depositadas 

por la técnica spin coating depende también de la viscosidad (Ec. 16). La viscosidad de una 

disolución se puede medir por la técnica Ubbelohde, para ello, es necesario conocer la 

densidad de la disolución (Ec. 17). 

Por lo tanto, se determinó la densidad de disoluciones del compuesto I en CB a las 

concentraciones 12.5, 25 y 50 mg/mL y en DMF a 5 mg/mL así como de los disolventes. 

Para esta medición se utilizó el método de picnometría, el cual es comúnmente usado para 

medir la densidad de combustibles, geles, líquidos iónicos y disoluciones de polímero [93–

97]. El cálculo se llevó a cabo utilizando la Ec. 17, este método requiere un valor de 

referencia, comúnmente agua, por ello se utilizó el valor reportado en tablas de 0.998235 

g/mL a 25 °C, y con los valores de masa medidos en la balanza analítica se calculó la densidad 

de disolventes y disoluciones. Para CB el valor obtenido fue de 1.1035 mientras que para 

DMF fue de 0.9569 gr/mL. A su vez, los valores de densidad para las disoluciones estuvieron 

en el intervalo de 1.1132 a 1.1165 para CB y de 0.9656 para la disolución en DMF. Los 
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valores obtenidos son un promedio de tres mediciones realizadas, el resumen de los datos 

obtenidos se presenta en la Tabla 3. 

 

Tabla 3: Mediciones de densidad por picnometría de diferentes disolventes y disoluciones. 

Descripción Masa Densidad 

(gr/mL) Medición 1 

(gr) 

Medición2 

(gr) 

Medición 3 

(gr) 

Vacío 14.67392 14.67373 14.67386 - 

Agua 20.05663 20.0685 20.05259 - 

DMF 19.8379 19.8352 19.8361 0.9569 ± 0.0014 

DMF/compuesto I 19.8956 19.8821 19.8728 0.9656 ± 0.0115 

CB 20.6230 20.6317 20.62803 1.1035 ± 0.0044 

CB/ compuesto I a 

12.5 

20.67209 20.66077 20.67477 1.1132 ± 0.0074 

CB/ compuesto I a 25 20.69769 20.69983 20.68935 1.1161 ± 0.0055 

CB/ compuesto I a 50 20.68528 20.68064 20.69414 1.1165 ± 0.0059 

 

Los valores calculados en el laboratorio son cercanos a los reportados en literatura que son 

de 0.944 y 1.11 g/mL para CB y DMF, respectivamente [98]. En general, para las 

disoluciones del compuesto I en ambos disolventes se observa un incremento de 0.01 gr/mL. 

Al variar las concentraciones en las disoluciones de CB, el incremento es de solo 0.003 

mg/mL que es un valor muy pequeño incluso cuando la concentración se incrementó cuatro 

veces. Como referencia se llevó a cabo la medición de la densidad de una disolución del 

polímero PVK en CB a 5 y 13 mg/mL. Los valores calculados para estas concentraciones 

fueron de 1.1070 y 1.1144 gr/mL. 

Puede observarse que el incremento en el valor de la densidad del disolvente al agregar el 

polímero o el compuesto de bajo peso molecular es similar. Sin embargo, al incrementar la 

concentración de polímero al doble se tiene un incremento en la densidad que no se observa 

en las disoluciones de compuestos de bajo peso molecular, aun cuando la concentración se 

incrementó cuatro veces.  

Los valores de densidad fueron empleados para calcular la viscosidad de cada disolución por 

el método Ubbelohde. 
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Medición de la viscosidad 

Como referencia, se calculó la viscosidad de dos disoluciones del polímero PVK a 5 y 13 

mg/mL en CB, los valores obtenidos fueron de 1.4024 y 2.8366 cp que son similares a lo 

reportado en literatura para el mismo polímero y disolvente [99]. El incremento de la 

viscosidad al aumentar la concentración de polímero es el esperado para disoluciones de 

macromoléculas, y presenta un comportamiento lineal para las concentraciones utilizadas. 

Se determinó la viscosidad de las disoluciones del compuesto I en DMF mediante la misma 

técnica para una concentración de 5 mg/mL, los valores obtenidos fueron de 0.9190 y 0.9205 

cp para el disolvente y la disolución, respectivamente. El valor calculado de viscosidad para 

DMF es mayor al reportado de 0.802 cp a 25°C [23]. Al agregar el compuesto, puede 

observarse un incremento en la viscosidad de aproximadamente 0.01 cp, mientras que al 

duplicar concentración (10 mg/mL), la viscosidad aumentó a 0.9283 cp, es decir, un 

incremento de 0.008 cp, lo que equivale a apenas 1%. El comportamiento observado para el 

compuesto de bajo peso molecular difiere del que presentan las disoluciones de polímero; en 

este caso al aumentar al doble la concentración el incremento en la viscosidad es 

prácticamente nulo. Este comportamiento es similar al reportado por Feng [30], que empleó 

disoluciones de  4,4′,4′′-tris(3-metilfenilfenilamino)trifenilamina (m-MTDATA), 2,2′,2′′-

(1,3,5-bencenotriil)-tris(1-fenil-1H-bencimidazol) (TPBi), N,N′-di(3-metilfenil)-N,N′-

difenil-(1,1′-bifenil)-4,4-diamina (TPD), 1,3-bis[(4-terc-butilfenil)-1,3,4-

oxadiazolil]fenileno (OXD-7) en diferentes disolventes orgánicos como CB, cloroformo 

(CHCl3) y THF. Al incrementar cinco veces la concentración de compuesto, la viscosidad 

aumenta en solo un 5-8%. 

De estos resultados, se observa que a diferencia polímeros, la viscosidad en disoluciones con 

compuestos de bajo peso molecular se mantiene constante incluso al variar la concentración. 

Para polímeros, los cambios en la viscosidad se deben a interacciones entre cadenas, en 

disoluciones diluidas las cadenas de polímero se mueven libremente, mientras que al 

incrementar la concentración inicia un proceso de entrelazamiento de las cadenas, 

restringiendo su movimiento y aumentando la viscosidad [100]. 

Cabe mencionar que la viscosidad se midió también en CB, sin embargo, se obtuvieron 

resultados poco reproducibles y con un error de casi el 50% entre mediciones, por lo que no 
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se reportan aquí. Este comportamiento podría deberse a la evaporación del disolvente durante 

el tiempo de elución dentro del capilar del viscosímetro. 

 

Depósito de películas de los compuestos I-IV 

Los compuestos de bajo peso molecular depositados son derivados de acrilonitrilo, cuya 

estructura química varía por la incorporación de un átomo de halógeno en el grupo fenilo 

(Fig. 12). El peso molecular de cada compuesto es de 451.36, 372.46, 406.91 y 390.45 gr/mol 

para los compuestos I-IV, respectivamente. Este valor es similar al de distintos compuestos 

utilizados en dispositivo optoelectrónicos y depositados por doctor blade. 

Los disolventes utilizados presentan diferentes valores de polaridad, presión de vapor y 

temperatura de ebullición (Tabla 2), además, los compuestos I-IV presentan buena 

solubilidad en estos disolventes. Pudo observarse que la formación de una película 

homogénea sobre toda la superficie del sustrato esta relacionada con las propiedades del 

disolvente utilizado, así como de la temperatura usada en el depósito. 

Las películas depositadas a partir de disoluciones con HP como disolvente son homogéneas 

y se tiene una cobertura total sobre todo el sustrato, independientemente de la temperatura 

utilizada. Los espesores obtenidos estuvieron dentro del intervalo de 65 a 115 nm, mientras 

que los valores de rugosidad van de 2 a 16 nm. La Fig. 15 muestra las micrografías de las 

películas obtenidas con las disoluciones de los compuestos I-IV en heptano y la Tabla 4 

resume los valores de espesor y rugosidades. No se observa una tendencia de incremento o 

decremento en los valores de espesor y rugosidad al variar la temperatura de depósito. 
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Figura 15: Micrografías de las películas de los compuestos I-IV obtenidas a partir de 

disoluciones con HP a diferentes temperaturas del sustrato mediante doctor blade. 

 

Tabla 4: Valores de espesor y rugosidad para las películas de los compuestos I-IV en HP a 

diferentes temperaturas. 

Compuesto Temperaturas de depósito 

Temp. Amb. 50 °C 75 °C 90 °C 

Espesor 

(nm) 

Rugosidad 

(nm) 

Espesor 

(nm) 

Rugosidad 

(nm) 

Espesor 

(nm) 

Rugosidad 

(nm) 

Espesor 

(nm) 

Rugosidad 

(nm) 

I 95 4 102 5 120 4 110 2 
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II 83 4 84 3 63 4 70 2 

III 115 16 110 16 75 12 75 10 

IV 110 6 65 12 83 8 88 4 

 

Películas de los compuestos I-IV fueron depositados utilizando CB, la polaridad de este 

disolvente es ligeramente mayor al de HP, y con una mayor temperatura de ebullición. Las 

películas obtenidas fueron homogéneas y cubrían la totalidad de la superficie del sustrato 

para temperatura ambiente, 50 y 100 °C; mientras que, para 150 °C se forman aglomerados, 

aunque a simple vista se tenía una cobertura completa del sustrato. Los espesores obtenidos 

estuvieron dentro del intervalo de 58 a 150 nm, mientras que los valores de rugosidad van de 

2 a 44 nm. La Fig. 16 muestra las micrografías de las películas obtenidas con las disoluciones 

de los compuestos I-IV en CB y la Tabla 5 resume los valores de espesor y rugosidades. El 

comportamiento observado es similar a cuando se utiliza HP, es decir no hay una tendencia 

de incremento o decremento en los valores de espesor y rugosidad con las variaciones de 

temperatura. Sin embargo, es clara la formación de aglomerados a una temperatura de 150 

°C, que está por arriba de la temperatura de este disolvente.  
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Figura 16: Micrografías de las películas de los compuestos I-IV obtenidas a partir de 

disoluciones con CB a diferentes temperaturas del sustrato mediante doctor blade. 

 

Tabla 5: Valores de espesor y rugosidad para las películas de los compuestos I-IV en CB a 

diferentes temperaturas. 

Compuesto Temperaturas de depósito 

Temp. Amb. 50 100 150 

Espesor 

(nm) 

Rugosidad 

(nm) 

Espesor 

(nm) 

Rugosidad 

(nm) 

Espesor 

(nm) 

Rugosidad 

(nm) 

Espesor 

(nm) 

Rugosidad 

(nm) 

I 150 3 120 2 98 3 58 26 
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II 98 4 92 4 87 6 81 29 

III 82 8 102 7 75 8 69 27 

IV 103 5 65 7 110 9 85 31 

 

El disolvente DMF presenta la mayor polaridad y temperatura de ebullición de todos aquellos 

empleados en este estudio. Para las temperaturas de depósito temperatura ambiente, 100 °C 

y 150 °C se obtuvieron películas; sin embargo, no son homogéneas sobre la superficie del 

sustrato y a simple vista se observan diferencias en el espesor (zonas más claras y otras más 

obscuras). A nivel nanométrico, la superficie de las películas es suave con valores de 

rugosidad de entre 4 y 24 nm (Fig. 17). A 50 °C, las micrografías muestran la formación de 

aglomerados de entre 5-10 μm. A una temperatura de 150 °C que es muy cercana a la de 

ebullición, el depósito se vuelve más homogéneo sobre todo el sustrato. Los espesores se 

encuentran en el intervalo de 50 y 129 nm y son un promedio de mediciones realizadas en 

las zonas más homogéneas de la película. En este caso, existe un decremento en los espesores 

al aumentar de temperatura ambiente a 150 °C. La Fig. 17 muestra las micrografías de 

películas con DMF, en la Tabla 6 se resumen los parámetros morfológicos. 
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Figura 17: Micrografías de las películas de los compuestos I-IV obtenidas a partir de 

disoluciones con DMF a diferentes temperaturas del sustrato mediante doctor blade. 

 

Tabla 6: Valores de espesor y rugosidad para las películas de los compuestos I-IV en DMF 

a diferentes temperaturas. 

Compuesto Temperaturas de depósito 

Temp. Amb. 50 100 150 

Espesor 

(nm) 

Rugosidad 

(nm) 

Espesor 

(nm) 

Rugosidad 

(nm) 

Espesor 

(nm) 

Rugosidad 

(nm) 

Espesor 

(nm) 

Rugosidad 

(nm) 

I 129 8 105 24 118 10 71 7 
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II 118 7 108 27 93 5 77 7 

III 120 10 110 26 95 5 75 4 

IV 50 7 95 21 100 6 84 4 

 

Cuando se emplean los disolventes ACN y MeOH, se forman aglomerados de diferentes 

tamaños sobre todo el sustrato, en ningún caso se obtuvo la formación de una película 

compacta y homogénea (Figs. 18 y 19). Debido a que no se obtiene una película, no se 

reportan valores de espesor y rugosidad para estos depósitos. 

 

 

Figura 18: Micrografías de las películas de los compuestos I-IV obtenidas a partir de 

disoluciones con ACN a diferentes temperaturas del sustrato mediante doctor blade. 
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Figura 19: Micrografías de las películas de los compuestos I-IV obtenidas a partir de 

disoluciones con MeOH a diferentes temperaturas del sustrato mediante doctor blade. 

 

Los disolventes HP y CB tienen la menor polaridad, sin embargo, de acuerdo a lo mostrado 

en la Tabla 1, HP es poco utilizado en la literatura para el depósito de películas de 

semiconductores orgánicos. Sin embargo, en nuestro caso al emplear este disolvente se 

formaron películas homogéneas sobre todo el sustrato independientemente del compuesto y 

de la temperatura utilizada. Por su parte, CB es el disolvente más utilizado para el depósito 

de películas de semiconductores orgánicos [65,82], el CB permitió también el depósito de 
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películas homogéneas sobre toda la superficie del sustrato, aunque en este caso, cuando la 

temperatura de depósito está por arriba de la de ebullición, se generan aglomerados en lugar 

de una película homogénea.  Cuando se incrementa la polaridad del disolvente usando DMF, 

se logra también el depósito de películas, pero éstas no son homogéneas sobre todo el 

sustrato. Para los disolventes con polaridad intermedia como son ACN y MeOH no se logran 

películas para ninguna de las temperaturas de depósito. Los resultados parecen indicar que 

no existe un efecto importante de la polaridad para la formación de la película, más bien, está 

determinada por la evaporación del disolvente. Para ACN y MeOH, que tienen las presiones 

de vapor más altas y temperaturas de ebullición más bajas, se tiene la formación de 

aglomerados. Mientras que para disolventes con menor presión de vapor y mayor temperatura 

de ebullición se obtiene la formación de películas homogéneas; aunque, cuando se induce de 

manera abrupta la evaporación del disolvente incrementando la temperatura por arriba de la 

de ebullición se forman aglomerados, como se observa en la película de CB. La rápida 

evaporación del disolvente en la parte baja del menisco genera una saturación del compuesto 

que se aglomera sobre la superficie del sustrato, sin que se forme una película homogénea. 

 La evaporación rápida del disolvente puede crear defectos en la superficie incluso para una 

película de polímero, este efecto es conocido en polímeros como efecto Marangoni y ha sido 

estudiado ampliamente para el depósito por spin coating. Strawhecker et al. reportan que 

cuando se utilizan disolventes con alta presión de vapor en una película de polímeros se 

pueden crear inestabilidades Marangoni, estás inestabilidades se observan como 

aglomeraciones que forman ondulaciones en la película. Mientras que en disolventes que se 

evaporan lentamente, se obtienen películas suaves y homogéneas [101]. Un fenómeno similar 

es el que se presenta en las películas de los compuestos I-IV, los disolventes con menor 

precisión de vapor (HP, CB, DMF) forman películas, sin embargo, cuando se induce una 

rápida evaporación al incrementar la temperatura de depósito arriba de la de ebullición, se 

obtienen aglomerados. A su vez los disolventes con alta presión de vapor (ACN, MeOH) 

generan siempre aglomerados en lugar de una película homogénea. 

Strawhecker et al., remarcan también la importancia de una dispersión homogénea de la 

disolución sobre el sustrato antes de la evaporación del disolvente. La dispersión de la 

disolución se relaciona con el fenómeno de mojabilidad de la disolución sobre el sustrato, lo 

cual se analiza mediante el ángulo de contacto. 
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Los disolventes HP y CB permitieron obtener una película homogénea en un área de 25 cm2, 

esta área recubierta es superior al promedio reportado en la literatura para doctor blade como 

se resume en la Tabla 1. A su vez, los valores de espesor y rugosidad de las películas 

obtenidas se encuentran dentro de los parámetros reportados para esta técnica, los cuales son 

empleados en la fabricación de dispositivos. 

 

Películas por spin coating 

Como referencia se depositaron películas de los compuestos I-IV por la técnica spin coating 

utilizando las mismas disoluciones que las empleadas para doctor blade. El comportamiento 

de la morfología para estas películas es similar al obtenido por la técnica doctor blade. 

Películas homogéneas se obtuvieron con los disolventes CB, HP y DMF, mientras que con 

ACN y MeOH, se aprecia la formación de agregados (Fig. 20). 
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Figura 20: Micrografías de las películas de los compuestos I-IV depositadas por la técnica 

spin coating. 

 

La caracterización morfológica muestra resultados similares en la formación de películas, 

tanto por spin coating como doctor blade, aún con las diferencias inherentes entre ambas 

técnicas. Esto sugiere nuevamente que las propiedades fisicoquímicas del disolvente 

determinan en mayor medida la formación de películas en compuestos de bajo peso 

molecular. Sin embargo, otras variables tales como la interacción entre el disolvente y el 

sustrato fueron tomadas en consideración, para ello, se estimó el ángulo de contacto. 

 

Medición del ángulo de contacto y cálculo de la tensión interfacial 

Debido al comportamiento similar entre las disoluciones de los compuestos I-IV, se midieron 

únicamente los ángulos de contacto de disoluciones del compuesto I en CB, MeOH, ACN y 

DMF, así como de los disolventes puros. El ángulo observado para las disoluciones con HP 



61 
 

y metanol fue de 0°, es decir, existe un mojado completo de la solución sobre la superficie 

(“wetting”). Para todos los demás disolventes, los ángulos de contacto se encuentran entre 

20 y 30 °, por lo que presentan una mojabilidad adecuada sobre el sustrato. Los resultados 

obtenidos se resumen en la Tabla 7. 

 

Tabla 7: Ángulos de contacto y tensiones interfaciales sustrato-líquido para diferentes 

disoluciones y sus respectivos disolventes. 

Disolvente Temperatura 

(°C) 

Ángulo de contacto (°) 

Disolvente Disolvente 

+ Comp. I 

Heptano Temp. Amb. 0 ° 0 ° 

50 

75 

90 

Clorobenceno Temp. Amb. 20.05 20.2 

50 17.5 18.9 

100 16.2 18.2 

150 14.5 16.5 

Metanol Temp. Amb. 8 9 

50 0 0 

65 0 0 

90 0 0 

Acetonitrilo Temp. Amb. 29 41.9 

50 26.7 27.6 

85 23.19 14.3 

110 20.1 11.7 

DMF Temp. Amb. 22.8 22.1 

50 16.5 21.5 

100 18.8 16.6 

150 16.5 16.2 

 

Para el HP se tiene un mojado completo de la solución sobre la superficie para todas las 

temperaturas de depósito (incluso a temperatura ambiente), lo cual asegura una dispersión 

total previo a la evaporación del disolvente. Este fenómeno está relacionado con la formación 

de una película homogénea sobre toda la superficie del sustrato. 
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Para los disolventes CB, ACN y MeOH se observa que, al aumentar la temperatura de 

depósito el ángulo de contacto disminuye ligeramente, por ende, se tendrá una mejor 

mojabilidad. Esto puede explicar el por qué en muchos reportes relacionados con la 

formación de películas delgadas se requiere aplicar temperatura durante el depósito. Una 

mejor mojabilidad asegura la formación de películas para CB y DMF; mientras qué, para 

ACN, un mayor ángulo de contacto a temperatura ambiente y a 50 °C conlleva en mayor 

medida a la formación de aglomerados en lugar de una película homogénea y que no existe 

una buena dispersión de la disolución. 

El comportamiento del MeOH y las soluciones con este disolvente muestran que, además de 

la mojabilidad, la evaporación del disolvente es fundamental en la formación de una película 

homogénea. Las soluciones con MeOH presentan una mojabilidad total sobre el sustrato lo 

cual conllevaría a una buena dispersión de la disolución, sin embargo, no se tiene la 

formación de una película delgada en ningún caso. El MeOH es el disolvente con la mayor 

presión de vapor (128 hPa, Tabla 2), por lo que la evaporación es más rápida y se tiene la 

formación de aglomerados, similar al efecto marangoni observado en polímeros y asignado 

a la rápida evaporación del disolvente. Lo mismo ocurre con ACN que además de tener el 

mayor ángulo de contacto tiene una mayor presión de vapor que HP, CB y DMF, por lo que 

tampoco se tiene la formación de una película.  

La formación de aglomerados debido a la rápida evaporación del disolvente se confirma 

cuando las películas con CB se depositan a una temperatura mayor a la temperatura de 

ebullición del disolvente (Fig. 21), en este caso únicamente se tienen aglomerados en la 

superficie de la película. El mismo fenómeno se tiene para HP cuando se depositan a 110 °C 

como se muestra en la siguiente figura.  
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Figura 21: Micrografía de una película depositada por doctor blade a 110°C usando una 

disolución con HP empleando el compuesto I. 

 

Caracterización óptica 

Se estudiaron las propiedades ópticas de absorción y emisión de las películas de los 

compuestos I-IV depositadas por doctor blade, a diferentes temperaturas. Las películas 

presentaron un color amarillo tenue bajo luz visible y una emisión en verde bajo luz UV (Fig. 

22).  

 

 

Figura 22: Fotografías representativas de las películas obtenidas mediante doctor blade, a) 

bajo luz visible, b) bajo luz UV. 

 

Para el compuesto I a temperatura ambiente λabs van desde 419 a 439 nm, para el compuesto 

II de 413 a 419, el compuesto III de 414 a 431 y par al IV de 400 a 409. A 50 °C λabs para el 

compuesto I va desde 413 a 425, para II desde 420 a 428 nm, para III de 404 a 428 nm y 

para IV 408 a 427 nm. Para todos los compuestos en HP a 75 °C, λabs se encuentra en el 

intervalo de 410 a 421 nm, mientras que para 90 °C se encuentra en 416 a 423 nm. En CB a 

las temperaturas de 100 y 150 °C, los intervalos se encuentran entre 410 a 436 y 400 a 460 

nm respectivamente. En MeOH a 65 grados λabs se encuentra entre 400 a 423 nm, para 90 °C, 

entre 411 y 425 nm. Usando ACN, a 85 y 110 °C, λabs se encuentra entre 415 a 429 y de 415 

a 421 respectivamente. Con el disolvente más polar empleado que es DMF, λabs, para 100 y 

150 °C se encuentra en el intervalo de entre 411 y 424 nm. Para todos los casos estudiados, 

λabs prácticamente es la misma, independientemente de si se tiene una película homogénea 
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como la obtenida con los disolventes HP, CB y DMF o el depósito de agregados que se 

obtienen con ACN o MeOH, por lo que las propiedades ópticas para los compuestos I-IV 

permanecen constantes y prácticamente independientes de la morfología de las películas. 

 

 

Figura 23: Espectros de absorción para los compuestos I-IV en diferentes disolventes a 

diferentes temperaturas. 
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En el caso de λemis, para el compuesto I en los diferentes disolventes y a diferentes 

temperaturas se encuentra entre 512 y 528, para II entre 511 y 530, para III entre 522 y 542, 

mientras que para IV está entre 510 y 522 nm. Respecto a la emisión, la variación en λemis, es 

mínima, independientemente del tipo de compuesto, disolvente y temperatura. De manera 

similar que, en la absorción, la emisión no depende de si en la superficie del sustrato se forma 

una película o se tiene agregados.  
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Figura 24: Espectros de emisión para los compuestos I-IV en diferentes disolventes a 

diferentes temperaturas. 

 

Tabla 8: Longitudes de absorción para las películas de los compuestos I-IV en diferentes 

disolventes y temperaturas depositadas por doctor blade. 

Disolvente Temperatura 

(°C) 

Longitud de absorción (nm) 

I II III IV 
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HP Temp. Amb 419 413 414 404 

50 413 420 411 414 

75 414 411 410 421 

90 423 418 421 416 

CB Temp. Amb 419 415 428 416 

50 419 428 404 408 

100 419 
 

436 410 

150 460 391 428 422 

MeOH Temp. Amb 439 429 431 400 

50 425 423 426 408 

65 414 416 423 398 

90 425 411 415 418 

ACN Temp. Amb 426 423 428 399 

50 426 419 428 427 

85 421 429 421 415 

110 421 420 420 415 

DMF Temp. Amb 421 409 420 409 

50 422 409 413 408 

100 420 411 424 424 

150 424 421 417 413 

 

Tabla 9: Longitudes de emisión para las películas de los compuestos I-IV en diferentes 

disolventes y temperaturas depositadas por doctor blade. 

Disolvente Compuesto Longitud de emisión (nm) 

I II III IV 

HP Temp. Amb 521 515 527 522 

50 520 515 539 517 

75 520 512 522 509 

90 518 511 533 520 

CB Temp. Amb 535 530 526 522 
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50 538 522 529 517 

100 534 520 525 518 

150 534 519 525 524 

MeOH Temp. Amb 523 520 531 516.2 

50 528 512 527 509.3 

65 518 515 526 518 

90 521 519 525 512.16 

ACN Temp. Amb 534 520.6 529 515.6 

50 534 511.8 531 521.1 

85 541 516.5 522 518.4 

110 524 517.4 531 520 

DMF Temp. Amb 525 517 526 509 

50 526 518 526 514 

100 537 514 523 519 

150 512 518 542 512 

 

Fabricación de un OLED 

La técnica doctor blade se empleó para depositar una película con el compuesto I en un 

dispositivo con la configuración ITO/PEDOT:PSS/Cátodo. Como cátodo se empleó la 

aleación eutéctica de Bi:In:Sn (32.5:51:16.5), la cual fue esparcida sobre la capa activa a una 

temperatura de 100 °C, formando un área de emisión de 2 cm2 (Fig. 24). En la Fig. 24 se 

observa que la emisión no es uniforme debido a que no existe un contacto homogéneo entre 

el cátodo y la capa activa.  

 

 

Figura 25: Emisión en verde del OLED fabricado por medio de la técnica doctor blade. 
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Un aspecto resaltar es que la preparación del dispositivo se llevó a cabo de manera completa 

con la máquina CNC fabricada para este proyecto; es decir las capas HTL y EL (compuesto 

I) se depositaron de manera subsecuente por doctor blade. El proceso de depósito de capas 

activas para dispositivos optoelectrónicos orgánicos no suele llevarse a cabo completamente 

por doctor blade, sino que alguna de las capas orgánicas se depositan por spin coating [52,53]. 

Aunque no se exploró en profundidad la fabricación de dispositivos, el OLED que se presenta 

en la Fig. 25 tiene un área activa por arriba del promedio que se reporta por la técnica doctor 

blade con compuesto de bajo peso molecular, que es alrededor de 1 cm2 [52,73,75,90]. 

Adicionalmente, el proceso fue llevado a cabo en condiciones ambiente, sin la necesidad de 

una atmósfera controlada, lo que simplifica la fabricación de dispositivos. 

La Fig. 26, muestra el espectro de electroluminiscencia con un máximo en 543 nm, mientras 

que presentó un voltaje de encendido de 11.12 V.  
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Figura 26: Espectro de electroluminiscencia para el OLED fabricado. 
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CAPÍTULO V: CONCLUSIONES 
 

La técnica doctor blade fue implementada para el depósito de películas delgadas con una 

maquina CNC diseñada y fabricada exprofeso para este trabajo de tesis.  

La técnica ha sido utilizada para depositar películas delgadas de semiconductores de bajo 

peso molecular. Películas homogéneas de los compuestos: (Z)-2-(4-bromofenil)-3-(4-

(difenilamino)fenil)acrilonitrilo (I), (Z)-3-(4-(difenilamino)fenil)-2-fenilacrilonitrilo (II), 

(Z)-2-(4-clorofenil)-3-(4-(difenilamino)fenil)acrilonitrilo (III), (Z)-2-(4-fluorofenil)-3-(4-

(difenilamino)fenil)acrilonitrilo (IV) fueron depositadas en un área de 25 cm2. 

Se caracterizaron parámetros fisicoquímicos como la densidad y viscosidad de las 

disoluciones que se utilizaron para le depósito de películas, así como de los disolventes puros. 

Se puede concluir que, para una disolución de compuestos de bajo peso molecular, tanto la 

densidad como la viscosidad están determinadas por el disolvente, y el compuesto tiene poco 

efecto sobre estos parámetros. Esto se confirmó al llevar a cabo la medición de las mismas 

propiedades en disoluciones de polímero. 

En cuanto al depósito de películas, el disolvente utilizado determina la formación de estas, 

los disolventes con baja presión de vapor y baja polaridad Heptano y Clorobenceno formaron 

película homogénea; mientras que disolventes con alta presión de vapor y mayor polaridad 

Acetonitrilo y Metanol no forman película y únicamente se obtiene la formación de 

aglomerados sobre el sustrato. Con el disolvente N,N-Dimetilformamida que tiene la mayor 

polaridad y menor presión de vapor se logra un depósito sobre toda la película, pero la 

película no es homogénea y presenta zonas con diferente espesor que puede apreciarse a 

simple vista. La presión de vapor del disolvente parece ser el parámetro más importante para 

la formación de una película homogénea sobre todo el sustrato. De hecho, una rápida 

evaporación puede llevar a la formación de aglomerados en lugar de una película homogénea. 

Una película homogénea sobre todo el sustrato está relacionado con la dispersión de la 

disolución sobre todo el sustrato, la medición del ángulo de contacto mostró, los disolventes 

Heptano, Clorobenceno, Metanol, y DMF tienen buena mojabilidad sobre la superficie del 

sustrato; mientras que Acetonitrilo no tiene buena mojabilidad y tiende a formar gotas de la 

disolución.  
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Finalmente, puede concluirse que la formación de una película con compuestos de bajo peso 

molecular por la técnica doctor blade, está determinada por diferentes parámetros 

fisicoquímicos de la disolución empleada; tales como presión de vapor, polaridad, 

mojabilidad sobre el sustrato. Y a su vez, estos parámetros de la disolución están 

influenciados en mayor medida por los del disolvente, mientras que el compuesto de bajo 

peso molecular tiene poca influencia sobre estos parámetros. 
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ANEXO II: NOMBRE IUPAC DE LOS COMPUESTOS DE LA TABLA I 

 

Abreviatura Nombre IUPAC 

(Ir(ppy)3 tris(2-fenilpiridina)iridio(III) 

26DCzPPy 2,6-bis (3-(9H-carbazol-9-il)fenil)piridina 

Alq3 Tris-(8-hidroxiquinolina)aluminio 

BAlq Bis(8-hidroxi-2metilquinolina)-(4-fenilfenoxi)aluminio 

BDT-TPA-sTh 4,4'-(4,8-bis(5-(heptan-4-il)tiofen-2-il)benzo[1,2-b:4,5-

b']ditiofeno-2,6-diilo) bis(N,N-bis(4-

metoxifenil)anilina) 

Blue D 4-4´-(1E,1´E)-2,2´-(naftaleno-2,6-diil)bis(etano-2,1-

diil)bis(N,N-bis(4-hexil-fenilo) ) anilina) 

BPhen 4,7-difenil-1,10-fenantrolina 

BQR (5Z,5'Z)-5,5'-(((4-(5-(2-etilhexil)-4-hexiltiofen-2-il)-8-(tiofen-

2-il)benzo[1,2 -b:4,5-b']ditiofeno-2,6-diil)bis(3',3'',3'''-

trihexil-[2,2':5',2'':5'' ,2'''-cuatertiofeno]-5''',5-

diil))bis(metanoililideno))bis(3-hexil-2-tioxotiazolidin-

4-ona) 

BUBD-1 N,N'-(((1E,1'E)-1,4-fenilenobis(eteno-2,1-diil))bis(4,1-

fenileno))bis(2-etil-6-metil-N -fenilanilina) 

C8-BTBT 2,7-dioctil[1]benzotieno[3,2-b][1]benzotiofeno 

CBP 4,4´-bis(N-carbazolil)-1,1´- bifenilo 

CzPO2 (5-(9H-carbazol-9-yl)-1,3-phenylene)bis(diphenylphosphine 

oxide) 

CzSi 9-(4-(terc-butil)fenil)-3,6-bis(trifenilsilil)-9H-carbazol 

diFIDT-di(C(CN)2) 2,2'-(2,7-dihexil-s-indaceno[1,2-b:5,6-b']ditiofeno-4,9-

diilideno)dimalononitrilo 

diF-TES-ADT 2,8-difluoro-5,11-bis(trietilsililetinilo) antraditiofeno 

DPyPA 9, 10-bis (3-(piridin-3-il) fenil) antraceno 

DR3TBDTT (5Z,5'Z)-5,5'-(((4,8-bis(5-(2-etilhexil)tiofen-2-il)benzo[1,2-

b:4,5-b'] ditiofeno-2,6-diil)bis(3,3''-dioctilo-[2,2':5',2''-
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tertiofeno]-5'',5-diil))bis(metanoililideno))bis( 3-etil-4-

tioxotiazolidin-2-ona) 

DTS(FBTTh2)2 7,7′-[4,4-Bis(2-etilhexil)-4H-silolo[3,2-b:4,5-b′]ditiofeno-2,6-

diil]bis[6-fluoro-4- (5′-hexil-[2,2′-bitiofen]-5-

il)benzo[c][1,2,5]tiadiazol] 

FATPA 4,4,8,8,12,12-hexa-p-tolil-8,12-dihidro-4H-

benzo[9,1]quinolizino[3,4,5,6,7-defg]acridina 

FIrpic bis(3,5-difluoro-2-(2-piridil)fenil-(2-carboxipiridil)iridio(III) 

Ir(mppy)3 tris[2-(p-tolil)piridina]iridio(III) 

IT-4F, ITIC-2F 2,2'-[[6,6,12,12-Tetrakis(4-hexilfenil)-6,12-dihidroditieno[2,3-

d:2',3'-d']-s-indaceno[1, 2-b:5,6-b']ditiofeno-2,8-

diil]bis[metilidino(5,6-difluoro-3-oxo-1H-indeno-

2,1(3H)-diilideno)]]bis[ propanodinitrilo 

ITIC 2,2'-[[6,6,12,12-Tetrakis(4-hexilfenil)-6,12-dihidroditieno[2,3-

d:2',3'-d']-s-indaceno[1, 2-b:5,6-b']ditiofeno-2,8-

diil]bis[metilidino(5,6-difluoro-3-oxo-1H-indeno-

2,1(3H)-diilideno)]]bis[ propanodinitrilo 

ITI-M 2-metil-9,10-di(naftalen-2-il)antraceno 

MADN 2-metil-9,10-di(naftalen-2-il)antraceno 

MO-IDIC-2F (3,9-bis(2-metileno-5 o 6-fluoro-(3-(1,1-dicianometileno)-

indanona)-4,4,9,9-tetrahexil-5,10-dimetoxil-4,9 -

dihidro-s-indaceno[1,2-b:5,6-b'] ditiofeno) 

NPB N,N´-di(naft-1-il)-N,N´-difenilbencidina 

Os(fptz)2dhpm) - 

OXD-7 1,3-bis(2-(4-terc-butilfenil)-1,3,4-oxadiazol-5- 

yl)benceno 

PBD 2-(4-bifenilil)-5-(4-terc-butilfenil)-1,3,4-oxadiazol 

p-DTS(FBTTh2)2 7,7'-(4,4-bis(2-etilhexil)-4Hsilolo[3,2-b:4,5-b']ditiofeno-2,6-

diil)bis(6-fluoro-5-(5 '-hexil-[2,2'-bitiofeno]-5- 

il)benzo[c][1,2,5]tiadiazaol) 
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PO-01-TB iridio(III)bis(4-(4-t-butilfenil)tieno[3,2-c]piridinato-

N,C20)acetilacetonato 

PR-02 bis[4-(4-terc-butilfenil)tieno[3,2-c]piridina][N,N0-

diisopropilbenamidinato]iridio(III) 

PT-404 1-(7-(9, 9´-biantracen-10-il)-9, 9-dioctil-9Hfluoren-2-il) pireno 

Rubreno 5,6,11,12-tetrafeniltetraceno 

SimCP2 Bis[3,5-di(9H-carbazol-9-il)fenil]difenilsilano 

Spiro-MeOTAD 2,2′,7,7′-Tetrakis(N,N-p-dimetoxi-fenilamino)-9,9′-

espirobifluoreno 

SPPO13 2,7-bis(difenilfosforil)-9,9´-espirobifluoreno 

T:FOIC - 

TAPC Di-[4-(N,N-ditolilamino)-fenil]ciclohexano 

TAZ 3-(4-bifenil)-4-fenil-5-(4-terc-butilfenil)-1,2,4-triazol 

TBCPF 9,9-bis[4-(3,6-di-terc-butilcarbazol-9-il) fenil]fluoreno 

TBPe 2,5,8,11-Tetra-terc-butilperileno 

TCTA 4,4´,4´´-tris-(N-carbazolil)-trifenilamina 

TIPS-Pentaceno 6,13-bis(triisopropilsililetinil)pentaceno 

TPAC di-[4-(N,Nditolil-amino)-fenil] ciclohexano 

TPBi 1,3,5-tris(1-fenil-1H-benzo[d]imidazol-2-il)benceno 

TPD N,N'-Bis(3-metilfenil)-N,N'-bis(fenil)bencidina 

Y6-2Cl 2,2'-((2Z,2'Z)-((12,13-bis(2-etilhexil)-3,9-diundecil-12,13-

dihidro-[1,2,5]tiadiazolo[3, 4-

e]tieno[2'',3'':4',5']tieno[2',3':4,5]pirrolo[3,2-

g]tieno[2',3':4, 5]tieno[3,2-b]indol-2,10-

diil)bis(metanoililideno))bis(5,6-dicloro-3-oxo-2,3-

dihidro-1H-indeno-2,1-diilideno ))dimalononitrilo 

 

 


