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Abstract: Small molecule thin films are the core of some organic optoelectronic devices. Their
deposition by solution processes is an advantage for device fabrication and can be achieved via spin
coating for small areas and slot-die or doctor blade for larger areas. Solution deposition of small
molecule thin films is usually processed only with medium polarity solvents. Herein, the use and
influence of solvents with several polarities and physicochemical properties to form small-molecule
homogeneous thin films via the doctor blade technique over an area of 25 cm? have been explored.
Solvents with different polarity, heptane, chlorobenzene, N,N-dimethylformamide, acetonitrile, and
methanol were used along with different deposition temperatures, from room temperature up to near
the boiling temperature for each solvent. With heptane and chlorobenzene, smooth films with an
average roughness of 3 nm and thickness of 100-120 nm were obtained. The film was homogeneous
over the whole substrate for temperatures from room temperature to close to the boiling temperature
of both solvents. On the other hand, with dimethylformamide, a film is observed when the deposition
is conducted only at room temperature; when the deposition temperature increases, the formation
of agglomerates of several sizes from 1 to 5 nm was observed. With acetonitrile, and methanol, no
films were formed, and only nanoaggregates were created on the substrate due to the solvent high
vapor pressure, and the agglomerate size depends on the deposition temperature. The measure of
the contact angle of pure solvent and solutions indicated that wettability helps to film formation
over the whole substrate. For heptane and chlorobenzene, a small angle was measured; meanwhile,
the contact angle is large in acetonitrile leading to the formation of nanoaggregates. In the case of
methanol solution, although it wets very well, no film is deposited because it has high volatility.

Keywords: small-molecule films; large area; solvent effect; doctor blade technique
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Abstract

A systematic study of parameters allowing small-molecule thin film deposition over a
large area by the doctor blade rechnique is reported. The solution concentration,
deposition temperature, and speed coverage of the deposition technique were evaluated
to determine these parameters' importance on the thickness and homogeneity of the
film. The solution concentration was 5, 7.5, and 10 mg/ml; temperatures from 75 to 100°C
and speed coverage of 250, 500, and 750 mm/min were evaluated. The best conditions to
achieve homogeneous and smooth films were a concentration of 10 mg/ml, a preheating
temperature of 100°C, and a speed coverage of 500 mm/min. The average thickness for
small-molecule films is about 80-86 nm, and roughness is as low as 1.7 nm. The values
were comparable to those measured in films deposited by the spin coating technique. It
should be worth noting that film deposition was conducted with a lab-design and
fabricated computer numerical control machine. The deposited films were used as an
active layer in light-emitting devices with an active area of 1.25 cm?. Therefore, it is
possible to achieve a homogeneous small-molecule film by varying the parameters of
both the solution and the deposition technique.
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RESUMEN

En este trabajo de tesis, se presenta el estudio de parametros fisicoquimicos que afectan el
depdsito de peliculas delgadas de semiconductores orgénicos de bajo peso molecular mediante
la técnica doctor blade. La técnica se implementd con una maquina de control numérico o CNC
con movimiento en dos ejes, disefiada y fabricada por el Grupo de Investigacion en colaboracién
con el M.C. Francisco Calvo de la Universidad Popular Autonoma de Puebla. Para el depdsito
de peliculas, se selecciond una familia de cuatro compuestos altamente fluorescentes: (Z)-2-(4-
bromofenil)-3-(4-(difenilamino)fenil)acrilonitrilo (D, (2)-3-(4-(difenilamino)fenil)-2-
fenilacrilonitrilo (I1), (Z2)-2-(4-clorofenil)-3-(4-(difenilamino)fenil)acrilonitrilo (111), (Z2)-2-(4-
fluorofenil)-3-(4-(difenilamino)fenil)acrilonitrilo (1) Se estudié principalmente el efecto de
pardmetros fisicoquimicos del disolvente utilizado, asi como la temperatura empleada en el
depdsito sobre la formacidn y morfologia de las peliculas. Se utilizaron disolventes con diferente
la polaridad y presion de vapor, y temperaturas desde temperatura ambiente hasta valores por
arriba de la temperatura de ebullicion de cada disolvente. Mientras que, los parametros
inherentes a la técnica: velocidad de recubrimiento, separacion aplicador-sustrato y volumen de
solucion fueron optimizados y se fijaron para evaluar de mejor manera los parametros
fisicoquimicos. Los disolventes seleccionados fueron heptano, clorobenceno, N,N-
dimetilformamida, acetonitrilo y metanol; estos presentan un aumento en polaridad y tienen
diferente presién de vapor. Los resultados muestran que la formacién de peliculas delgadas de
compuestos de bajo peso molecular depende primordialmente de las caracteristicas del
disolvente utilizado, especialmente, la temperatura de ebullicién. Ademas, se llevo a cabo la
medicién del angulo de contacto de los disolvente y disoluciones sobre los sustratos y se observo
que la mojabilidad de cada disolvente determina la formacion o no de peliculas y la morfologia
de los depositos. El estudio permitié obtener peliculas homogéneas en areas de 25 cm?, este es
un valor remarcable para peliculas de compuestos de bajo peso molecular depositadas por doctor

blade. Con las peliculas obtenidas, se fabrico un dispositivo OLED con un area activa de 2 cm?,



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 Autonoma de Puebla. For film deposition, a family of four
highly fluorescent compounds was selected: (2)-2-(4-bromophenyl)-3-(4-
(diphenylamine)phenyl)acrylonitrile (N, (2)-3-( 4-(diphenylamine)phenyl)-2-
phenylacrylonitrile (I1), (Z)-2-(4-chlorophenyl)-3-(4-(diphenylamine)phenyl)acrylonitrile (I11),
(2)-2-(4-fluorophenyl)-3-(4-(diphenylamine)phenyl) acrylonitrile (V). 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 cm?, a remarkable value for films of low molecular weight compounds
deposited by a doctor blade. An OLED device with an active area of 2 cm? was fabricated with

the films obtained.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

Compuestos orgénicos semiconductores

Los compuestos organicos semiconductores son materiales constituidos principalmente por
atomos de carbono; sus propiedades semiconductoras se deben a la conjugacion en su estructura
quimica, la cual consiste en una alternancia de enlaces dobles (enlace m) y sencillos (enlace o)
[1]. En un enlace =, los orbitales 2pz de dos 4tomos de carbono se superponen y la densidad
electronica se redistribuye por encimay por debajo del eje molecular; por su parte, la densidad
electronica de un enlace o se localiza directamente en el eje molecular. En la Fig. 1 se muestran

los enlaces 6 en una molécula de etano y los enlaces 7 en la molécula del eteno.

p
¢

H H
Etano

R o F

_
Eten

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

formacién de un enlace doble.

En los compuestos organicos semiconductores, el orbital molecular mas alto ocupado (HOMO)
esta conformado por un orbital 7; mientras que el orbital n* (orbital 7 antienlace) da lugar al
orbital molecular més bajo desocupado (LUMO) (Fig. 2) [2]. La diferencia de energia entre los
orbitales HOMO-LUMO constituye la banda prohibida (bandgap) de los semiconductores

organicos.
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Figura 2: Esquema que representa la formacion de orbitales moleculares HOMO-LUMO a

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

Los semiconductores inorganicos 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 organicos presentan valores de banda
prohibida de entre 1.5 a 3.5 eV, valor que puede ser modificado al cambiar la estructura quimica
del material con la adicion de grupos funcionales [1].

Los semiconductores organicos son utilizados como capa activa o capa transportadora de carga
en dispositivos optoelectronicos. Ejemplos de este tipo de dispositivos son las celdas solares
organicas (OPVs) y los diodos organicos emisores de luz (OLEDs). De manera general, ambos
dispositivos optoelectrénicos estdn conformados por peliculas de compuestos organicos
semiconductores depositadas entre dos electrodos.

Una pelicula es una capa delgada de material que es depositada sobre un sustrato. El espesor de
una pelicula puede ser de unos pocos nandémetros a varios micrometros. Para su empleo en
dispositivos optoelectronicos, las peliculas de semiconductores orgénicos deben tener ciertas
propiedades Opticas y electronicas. 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 absorcién 6ptica y los niveles de
energiade HOMO y LUMO del material deben ser considerados [5]. La mayoria de las peliculas
organicas que se usan en OPVs y OLEDs son amorfas con una movilidad de entre 10 y 10
cm?V1s? mientras que en los semiconductores inorganicos este valor es de 10 cm?V-1s1[6].
De acuerdo con su estructura quimica, los semiconductores organicos se clasifican en polimeros

y en compuestos de bajo peso molecular.
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Polimeros

Un polimero esté constituido por largas cadenas de unidades repetitivas llamadas monémeros,
por lo que estas macromoléculas presentan un alto peso molecular [7]. Cada atomo de carbono
dentro de la cadena esta unido de manera covalente a otros atomos de carbono o a heteroatomos.
A su vez, las cadenas pueden interactuar de manera electrostatica con otras cadenas del polimero
[2]. Estas interacciones dan origen a todas las propiedades mecénicas y fisicoquimicas del
polimero.

Los polimeros semiconductores son aquellos que presentan conjugacion a lo largo de la cadena
principal, o bien en los grupos funcionales unidos a ésta. En la Fig. 3, se muestran las estructuras
quimicas de algunos polimeros 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).

At b~
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Figura 3: Estructuras quimicas de algunos polimeros semiconductores.

Estos polimeros tienen diversas aplicaciones, por ejemplo el PEDOT:PSS es ampliamente
utilizado como capa transportadora de huecos (HTL) en la fabricacion de OLEDs [8,9] y OPVs
[10,11]. Los polimeros P3HT y MDMO-PPV se emplean en la fabricacion de OPVs [12-14],
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en donde, en conjunto con un material electro aceptor forman la capa fotoactiva. Los polimeros
F8BT y MEH-PPV se emplean como capa emisiva en la fabricacion de OLEDs debido a sus
propiedades electroluminiscentes [8,15-18].

A pesar del amplio desarrollo de estos materiales, se sigue trabajando en la sintesis de nuevos
polimeros semiconductores [19]; que presenten mejoras en las propiedades optoelectrénicas 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, asi
como la presencia de grupos funcionales que les permiten modificar sus propiedades
optoelectronicas tales como absorcion, emision, 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 (Algs), 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 quimicas se

muestran en la Fig. 4.

q%’% D ol
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Figura 4: Estructuras quimicas de algunos compuestos semiconductores de bajo peso

molecular.

19



Los semiconductores de bajo peso molecular también son empleados en la fabricacion de
dispositivos semiconductores. Los compuestos TCTA, TPBI, Alg3, 26DCzPPy, por ejemplo, se
utilizan en la fabricacion 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 optoelectronicas, las cuales pueden
modificarse de manera mas efectiva con la presenciad de grupos funcionales [20,21].

En cuanto a su aplicacion en dispositivos optoelectronicos, una de las principales diferencias
entre polimeros y compuestos de bajo peso molecular es el método por el cual se pueden
depositar peliculas delgadas. Para el caso de los polimeros, el método méas usado es mediante
técnicas basadas en disolucion; mientras que, para compuestos de bajo peso molecular, se
emplea la sublimacion o evaporacion al vacio. Sin embargo, para aplicaciones en prototipos
potencialmente comerciales es necesario obtener peliculas de areas de varios cm?. Este proceso
debera ser, en la medida de lo posible, econémico, que demande pocos insumos y sin un alto

grado de especializacion.

Formacidn de peliculas de semiconductores organicos

En la mayoria de los dispositivos mencionados, la formacion de peliculas de semiconductores
organicos se lleva a cabo a partir de una disolucion. Una disolucidn consiste en una fase liquida
compuesta de dos 0 mas sustancias cuya relacion de concentracién entre ellas puede variar. El
componente que se encuentra en mayor cantidad es llamado disolvente, mientras que el que esta
presente en menor proporcion es el soluto [22].

Uno de los parametros importante de una disolucion es la solubilidad 6, la cual es una medida
del trabajo requerido para separar moléculas del disolvente (una reorganizacién de las
interacciones disolvente/disolvente) y generar una interaccion con las moléculas de soluto. La
Ec. 1 define el pardmetro o, que puede ser utilizada para estimar la solubilidad de compuestos

no electroliticos en disolventes organicos [23].

AU,
Vin

AH, — R

T
)1/2 Ecuacién 1
Vin

5= (5 =(

20



Donde Vi es el volumen molar del disolvente, AU,y AH, son la energia molar y la entalpia
molar de vaporizacion del gas a una presion de cero.

Cuando el soluto se disuelve, sus moléculas son rodeadas por otras moléculas de disolvente, en
un proceso denominado solvatacion. Por lo que existe un cambio en la energia de Gibbs del
soluto, llamada energia de solvatacion. Este cambio en la energia de Gibbs (4G%o) es un
indicador de la capacidad de solvatacion de un disolvente.

Por su parte, los parametros de los semiconductores organicos que determinaran la formacion
de una pelicula son las interacciones intermoleculares que determinaran su solubilidad en el
disolvente y su peso molecular. Estos pardmetros son diferentes para polimeros y compuestos
de bajo peso molecular y deben abordarse de manera distinta para cada compuesto. A

continuacion, se describen las caracteristicas para ambos materiales.

Polimeros

Estructuralmente, una caracteristica de las macromoléculas es que estan formadas por cadenas
largas y flexibles. Cuando las macromoléculas se encuentran en disolucion, sus cadenas se
extienden libremente, sin embargo, conforme el disolvente se evapora, éstas se enredan entre si
gradualmente formando un entrelazamiento (entanglement) [24]. Se sabe que los polimeros
tienen la capacidad de formar peliculas a partir de una disolucion debido al proceso de

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

Figura 5: Tipos de entrelazamiento a) topoldgico, b) cohesional.
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El entrelazamiento se forma a partir de fuerzas de interaccion 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 topoldgico, sin embargo, estos puntos
ocurren en segmentos lineales de cadena, por lo tanto, la interaccion es menor que en un
entrelazamiento topoldgico. Por lo que un entrelazamiento cohesional es mas facil de formar o

separar [25].

Entrelazamiento de cadenas de polimero en una disolucion

El entrelazamiento determina diferentes propiedades fisicas de una disolucién tales como la
viscosidad, la difusion y su comportamiento reoldgico. Por ejemplo, una baja densidad de
entrelazamiento implica una menor viscosidad en una disolucién de polimero.

Al preparar una disolucién, se pueden distinguir dos tipos de disolventes, aquellos que logran
disolver al polimero (buen disolvente) y aquellos que no lo hacen (nonsolvent). Desde un punto
de vista fisicoguimico, el polimero se disuelve cuando la solvatacion reduce la energia libre,
mientras que, en un nonsolvent, la energia libre aumenta.

La fisicoquimica de una disolucién de polimero puede se estudia mediante la presion osmética
de dicha disolucion la cual se expresa por la Ec. 2.

c
B =;+A2C2+A3C3 + - Ecuacién 2

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

concentracion de estas unidades. La presion osmética puede representarse también como:
C C 4
Pl = EF (—) Ecuacion 3

Donde c* se define como la concentracion a la cual los segmentos del polimero se sobreponen
unos con otros. El cociente c/c* puede ser expresado como una suma de potencias de manera

que la ecuacion para la presién osmética queda como:
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Bl =%[1+a2 (%)+a3(%)2 +] Ecuacién 4

Donde a. y az son el segundo y tercer coeficiente de virial [26].
Al desarrollar la serie de potencias, cada uno de los coeficientes disminuye su contribucién a la
ecuacion general. Por tanto, el primer coeficiente de la serie conocido como segundo coeficiente
de virial determina el comportamiento de la presion osmotica en una disolucién. El valor del
segundo coeficiente virial se relaciona con: [27]
= Laviscosidad de la disolucion de polimero
= La desviacion de la disolucion de polimero respecto al comportamiento de una
disolucion ideal
= La interaccién entre soluto y de disolvente (el valor es mayor cuando se usa un
buen disolvente)
Estos parametros incrementan al aumentar el valor del segundo coeficiente de virial.
Una explicacion del incremento de la viscosidad en una disolucion de polimero esta relacionada
con la perturbacion del flujo de las moléculas de un disolvente al agregarle particulas de
polimero. En este caso existe una disipacion de energia, cantidad que depende del tamarfio y la
forma de la particula. Como resultado, la viscosidad de una disolucién de polimero siempre es
mayor que la del disolvente puro [28]. La viscosidad relativa relaciona la viscosidad de la
disolucion de polimero (50) con respecto a la del disolvente puro (i) y esta dada por la ecuacion

siguiente:

nrel = 1 Ecuacion 5
Mo

La viscosidad especifica (7.sp) esta dada por:

Nn—"o

=n,—1 Ecuacion 6
No

Nesp =

La viscosidad reducida (i) (EC. 7), incluye a la concentracion del polimero y explica el

aumento de la viscosidad por unidad de concentracion.
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Nred = a Ecuacion 7

Estas ecuaciones muestran que la viscosidad de una disolucién de polimero se ve afectada

fuertemente por la concentracién del soluto.

Compuestos de bajo peso molecular

Las propiedades fisicoquimicas de una disolucién de bajo peso molecular son diferentes a las
que presenta una disolucién de polimero. Por ejemplo, se ha reportado que para una disolucién
de polimero, al duplicar el valor de la concentracion 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 concentracion se ha
aumentado cinco veces [30]. Lo anterior se ejemplifica en la Fig. 6, donde se presentan el
comportamiento de la relacion concentracion-viscosidad para una disolucién de polimero y una
de bajo peso molecular. La primera muestra un aumento de 500 a 5000 mPa*s cuando la
concentracion va de 7 a 13 mg/mL; mientras que, para una disolucion de bajo peso molecular,
la viscosidad cambia de 1.4 a 1.5 mPa*s con un incremento en la concentracion de 5 a 30
mg/mL. La diferencia en el comportamiento de la viscosidad para una disolucion con compuesto
de bajo peso molecular se debe a que no existe un proceso de entrelazamiento como ocurre en

las cadenas de polimero.
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Figura 6: Graficos de viscosidad vs concentracion 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 disolucion de compuesto de bajo peso molecular podria 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 (») para este modelo se expresa mediante la Ec. 8.

n(¢) =no (1 + gq‘t)) Ecuacién 8

Donde: 7o es la viscosidad del disolvente y @ es la fraccion en volumen del soluto que esta
definida como (4/3)nr®cNa/Mp, de donde ¢ es la concentracion, 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 disolucion de particulas esta
determinada mayormente por la viscosidad del disolvente y el peso molecular del soluto. Esta
teoria podria aplicarse para el estudio de la viscosidad de compuestos cuyo peso molecular es
mucho menor que el de una cadena de polimero.

El estudio de la viscosidad de una disolucion de polimero y de compuestos de bajo peso
molecular es importante, ya que es un pardmetro que determinara la formacion de una pelicula
delgada de estos materiales. La formacion de peliculas es crucial para un gran nimero de

aplicaciones cientificas y tecnoldgicas.

Interfaz s6lido-liquido

En la formacién de peliculas de materiales semiconductores organicos a partir de una disolucion,
deberan considerarse las interacciones que ocurren en la interfaz entre el sustrato y la propia
disolucién. Una interfaz se define como el limite entre dos fases que no son miscibles y que
estan en contacto las cuales pueden ser liquido-liquido, sélido-liquido, liquido-gas, solido-gas
[34]. En las técnicas de depdsito basadas en disolucion el primer paso consiste en aplicar la
disolucion sobre un sustrato formandose una interfaz solido-liquido, asi como una interfaz

liquido-gas. En estas interfaces la tension superficial y determinara el comportamiento de la
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solucidn sobre el sustrato (mojabilidad) y la energia requerida para aumentar el area superficial

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

Figura 7: Representacion esquematica de las fuerzas y vectores de tension que se encuentran

en una gota sobre una superficie, asi como el d&ngulo de contacto 9.

De donde 9 es el &ngulo de contacto formado por los vectores de tension interfacial yLc (liquido-
gas) y ys.(sélido-liquido). De la Fig. 7 se puede observar que si el vector ysc > ysL, el liquido
mojara la superficie del sustrato; en este caso el vector de la fuerza de adhesion Fagdnes entre el
liquido y el solido es grande, entonces ysL sera pequefio, por lo que el liquido se esparcira sobre
toda la superficie del sustrato. Por otro lado, Si Fagnes €S menor, entonces ysL > ysG , por lo que
habra una compresion de la gota y la superficie no seré recubierta por el liquido.

En la interfaz liquido-gas, existen fuerzas de cohesidn entre moléculas que actian de manera
perpendicular a la superficie y una fuerza de tension que actla sobre el plano que se opone al
incremento del area superficial. Lo anterior puede visualizarse como una linea de longitud I que
separa una columna de dos moléculas creando una fuerza de tension que se opone a la separacion

de estas. La fuerza de atraccion dos moléculas en la interfaz liquido-gas esta dada por:

F =yl Ecuacion 9

donde vy es la fuerza de tension unitaria (N/m), es decir, la tension superficial; | en realidad

representa la longitud de la interfaz.
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Liquid

Figura 8: Representacion esquematica de la interfaz gas-liquido

La Ec. 9 muestra que la tension superficial se expresa como la fuerza que se aplica por unidad
de longitud. Sin embargo, también puede expresarse con la energia de area superficial o
densidad de energia. Para ello se considera una linea de longitud | que se desplaza a lo largo de
un area A, cada desplazamiento genera un incremento Ax, por lo que el trabajo realizado puede

expresarse como:

W =F xAx Ecuacion 10

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

superficial se puede expresar como:

w energia »
= Ecuacion 11

y=21*Ax_ area

La Ec. 11 indica que la tensidn superficial es la energia requerida para aumentar el area
superficial [34]. Por otro lado, la tension superficial depende de manera lineal de la temperatura,
como establece la ecuacion de Eotvos; al incrementar la temperatura la tension superficial
disminuye [35,36]:

M
)’(p—zv)z/3 =k(T,—T) Ecuaciéon 12
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De donde M,, es el peso molecular del liquido, p;, es la densidad del liquido, T, es la temperatura
criticay T la temperatura de estudio, k es una constante que mide la entropia de la superficie.

Cuando dos fases inmiscibles, como por ejemplo una fase liquida (L) y una sélida (S) entran en
contacto, existe una energia necesaria para separar las dos fases, a esta energia expresada en
J/m? se le llama energia de adhesion que expresa que tan fuerte es una union entre ambas fases.
Esta ecuacion relaciona la energia de adhesion con la tension superficial de la fase sélida y

liquida. El postulado establecido por Dupré establece que:

Waans—1 = Vs + YL — VsL Ecuacion 13

Efecto Marangoni

Para el depdsito de peliculas delgadas de polimero, la variacion de la tension superficial debido
a cambios en la temperatura o en la composicién de la solucion conlleva a la formacion de una
superficie no homogeénea. En tal caso se observan irregularidades o inestabilidades en forma
ondulatoria, este fenémeno es conocido como efecto Marangoni [37][38]. La formacidn de estas
inestabilidades esta determinada por las interfaces liquido-gas y liquido-sélido como se muestra
en la Fig. 9. Los pardmetros fisicoquimicos para la formacién de estas superficies no
homogéneas en peliculas de polimero son: la tensién superficial de la disolucion, la velocidad
de evaporacion y presion de vapor del disolvente, asi como el peso molecular del polimeroy su

solubilidad en el disolvente empleado.

Inert gas + n
vapour

Figura 9: Representacion esquematica del sistema liquido, aire, sustrato [38].
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En este sistema, el vapor y el liquido estan relacionados a traves de la velocidad de evaporacion,

como lo expresa la Ec. 14 [38]:

kgT;
Jmot = @ % (Psq (Tint) - plint)n Ecuacion 14

Donde M es el peso molecular, p®, es la densidad del gas en la coexistencia liquido/gas, p|int =
p(z = h(x)) es la densidad del gas en la interfaz, ks es la constante de Boltzmann, o es el
coeficiente de acomodacién cercano a la unidad y n es el normal exterior a la interfaz.

Todo lo anteriormente expuesto muestra la importancia de la tension superficial y los parametros

fisicoquimicos de la disolucion para la formacion de peliculas delgadas de polimeros.
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CAPITULO Il. ANTECEDENTES

Como se mencion6 previamente, los materiales semiconductores organicos pueden ser
polimeros o compuestos de bajo peso molecular. En comparacion con los polimeros, los
semiconductores de bajo peso molecular presentan ventajas como son su facil sintesis y la
posibilidad de modificar sus propiedades Opticas y eléctricas con la adicion de grupos
funcionales. Ademaés, han demostrado un mejor funcionamiento cuando se usan en la
fabricacion dispositivos optoelectrénicos. 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 peliculas delgadas de semiconductores organicos
depositadas entre dos electrodos como se muestra en la Fig. 10. Las caracteristicas dpticas y
electrénicas de las peliculas de semiconductores orgénicos dependen de los pardmetros

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

Catodo (metal)

y
\. I

ITO

Figura 10: Representacidn esquematica de la estructura de una OLED y una OPV.

Para el deposito de peliculas delgadas de compuestos de bajo peso molecular existen diferentes
técnicas. A continuacidn, se describen el principio y los parametros de las técnicas principales

empleadas para el depdsito de peliculas con compuestos de bajo peso molecular.

Formacién de peliculas delgadas de semiconductores organicos
La obtencion de peliculas delgadas con semiconductores organicos de bajo peso molecular
puede llevarse a cabo mediante dos procesos: la sublimacion al alto vacio y el depdsito a partir

de una disolucioén.
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Para el depdsito por sublimacion al alto vacio, se requieren equipos que permitan una atmoésfera
de 10 a 10 Torr y fuentes de calentamiento del orden de 100 a 300 °C. Bajo estas condiciones
se logra la sublimacién del material organico. El depdsito al alto vacio permite obtener peliculas
con espesores desde cerca de uno hasta varios cientos de nanémetros y rugosidades de entre 0.3
y 5 nm [40]. Sin embargo, el sistema de deposito es altamente especializado y costoso y el area
de recubrimiento con un espesor homogéneo que puede lograrse suele no mayor a 1 cm?.

Para el depdsito de peliculas de compuestos de bajo molecular a partir de una disolucion, 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 area grande tales
como slot die y doctor blade han comenzado a utilizarse.

A continuacion, se describen los principios y caracteristicas de las técnicas para el deposito de
peliculas a partir de una disolucion y sus aplicaciones en dispositivos optoelectronicos

organicos.

Obtencion de peliculas con técnicas a partir de una disolucion

En la literatura, se ha reportado el empleo de diferentes técnicas en la obtencion de peliculas
delgadas de semiconductores organicos a partir de una disolucion. A nivel laboratorio, la técnica
mas empleada para obtener peliculas de semiconductores organicos es el recubrimiento por
rotacion o spin coating, la cual resulta ser relativamente sencilla y facil de implementar.
Mientras que para prototipos de mayor &rea se han utilizado diferentes técnicas entre las que
podemos mencionar: la impresion a partir de la inyeccion de tinta (inkjet printing), el depdsito
por aerosol (spray coating) y el huecograbado (gravure printing). Estas técnicas no han sido
adoptadas ampliamente debido a que es dificil controlar la morfologia, rugosidad, espesor y
cristalinidad de las peliculas depositadas [41]; ademas, 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 obtencion de peliculas homogeéneas en areas de varios
centimetros cuadrados y son compatibles con procesos de produccion a mayor escala como roll-

to-roll.
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Spin coating

En esta técnica, un volumen de disolucion se coloca sobre un sustrato, el cual posteriormente se
hace rotar a velocidades de entre 1000 y 5000 RPM logrando asi, la dispersion de la disolucion
y la formacién de la pelicula al evaporarse el disolvente. El espesor y la morfologia de las
peliculas depositadas dependen de la velocidad de giro, el tiempo de rotacion, la viscosidad de
la disolucién y la presion de vapor del disolvente usado [43]. El espesor final se puede calcular

a partir de todos estos parametros mediante la siguiente ecuacion [44]:

ho L
h = Ecuacion 15

4pW?2hit

Donde ho es el espesor formado por la disolucion colocada sobre el sustrato; W= /30 * w, donde
o es la velocidad en RPM; t es el tiempo de giro en segundos; p y « son la densidad y viscosidad
de la disolucion, respectivamente. Esta ecuacion ha sido utilizada para calcular correctamente
espesores de peliculas obtenidas con polimero [45,46]

Esta técnica permite un buen control de los parametros morfoldgicos de la pelicula y una buena
reproducibilidad. Se emplea principalmente en el depdsito de peliculas de areas pequefias
generalmente menores a 1 cm? Una desventaja es la gran cantidad de disolucion que se
desperdicia al llevar a cabo el deposito de una pelicula [39]; ademas, la homogeneidad en el
espesor se obtiene en areas menores a 1 cm? lo que limita su uso para la fabricacion de prototipos

de dispositivos comerciales que deben ser de varios cm?.

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 disolucion 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 separacion entre la cuchilla y el
sustrato, que determinara la cantidad de disolucion que permanece durante el barrido; esta

separacion se conoce cominmente como gap. Otro parametro importante en esta técnica es la

32



velocidad de desplazamiento, la cual suele ser del orden de mm/min. La longitud de la cuchilla
determina una adecuada dispersion de la disolucion. Estos parametros junto con la viscosidad
de la disolucién, la presion de vapor del disolvente, y la temperatura de depdsito determinaran

el espesor final de la pelicula [47].

La cuchilla se mueve y el
sustrato esta estacionario

«

—rl
O el sustrato se mueve y la
cuchilla esta estacionaria

Figura 11: Representacion 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 pelicula obtenida por la técnica doctor blade esta dada por la Ec. 16 [48]:

ho h3AP iy
hyer = > 1+ 677—LU Ecuacion 16

De donde h,, corresponde a la distancia que separa a la cuchilla del sustrato (gap), AP describe
la variacion de la presion de la disolucion antes y después de la cuchilla, L es la longitud de la
cuchilla, U es la velocidad de depdsito y n corresponde a la viscosidad de la disolucion.

El depdsito de peliculas por doctor blade presenta varias ventajas en comparacion con otras
técnicas, por ejemplo, el area de recubrimiento con un espesor homogéneo es de varios
centimetros cuadrados, se tienen la posibilidad de depositar disoluciones con un amplio rango
de viscosidades, el sustrato puede ser flexible o rigido, el desperdicio de disolucion es minimo
[49, 50,51].
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Obtencion de peliculas de semiconductores de bajo peso molecular por la técnica doctor
blade

En el area de la optoelectronica, la técnica doctor blade se a empleado principalmente para
depositar peliculas de polimeros utilizados como capa activa o capas transportadoras en OPVs
[50] y OLEDs [51]. Sin embargo, recientemente esta técnica comienza a ser utilizada para el
deposito de peliculas de semiconductores de bajo peso molecular para aplicaciones
optoelectrénicas; 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
depdsito de compuestos de bajo peso molecular por doctor blade son en areas 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, asi como los pardmetros

de depdsito y las caracteristicas de la pelicula depositada.
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Tabla 1: Compuestos de bajo peso molecular depositados por la técnica doctor blade.

Peso Area _
) ) Espesor | Rugosidad | Temperatura
molecular Disolvente | recubierta Ref.
Compuesto* (nm) (nm) (°C)
(gr/mol) (cm?)
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 - -
Alg3 Metanol - 10 - 60
CBP 484.6 - - [53]
Tolueno 35 0.86
(Ir(ppy)3 657.82 - -
SPPO13 - - - - - [54]
26DCzPPy - - - - -
TCTA 740.91 Tolueno - 10 - -
Flrpic 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]
Etanol,
BAlq 512.53 6.5 60 - 50
Tolueno
Clorobenceno [56]
, cloroformo / 1.157,
Y6-2Cl 1517.74 - - -
clorobenceno, 0.897, 0.630
cloroformo
MO-IDIC-2F THF - 40 0.7-0.9 - [57]
Y8 - - - - - [58]
Clorobenceno [59]
C8-BTBT 464.77 / tetralina - - - -
(2:1)
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diFIDT- [60]
) 558.76 - - - 70
di(C(CN)2)

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- [65]
1219.87 | Clorobenceno 0.04 52-118 - -
DTS(FBTTh2)2
TIPS-pentaceno Clorobenceno - - - 40 [66]
OXD-7 478.6 - - - - - [67]
Alg3 459.43 - - - - -
- 68
P 1219.87 - - 100 - 250 - - [68]
DTS(FBTTh2)2

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 lab - [71]
diF-TES-ADT 602.95 - 1 - - - [72]
Dioxano/ [73]

NPB 588.75 0.9 - - 30, 50, 70
cloroformo
Spiro-MeOTAD 1225.46 Tolueno - - - -
TIPS-pentaceno - 1.35 160 - 230 0.2 50 [74]
26DCzPPy 561.69 - - Temp. Amb. [75]
PO-01-TB 824.21 Clorobenceno 0.56 30-35 - -
Flrpic 190.17 - - -
TPBI 654.78 Metanol - 50 - 40 - 60
Flrpic 190.17 - - - [76]
PO-01-TB 824.21 - - -
Clorobenceno 40
room
26DCzPPy 561.69 - -
temperature

TCTA 740.91 - - - - -

TPBI - Metanol - 50 - -
26DCzPPy 561.69 Clorobenceno 16 50 - 60 - - [77]
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Flrpic 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 - - -
CBP 1806 Cloroformo - 30 - -
26DCzPPy 561.69 Cloroformo - - - -
TAPC 626.89 Tolueno - 40 - -
Flrpic 190.17 Clorobenceno - 60 - -
T:FOIC 1528.06 - 100 7.49 - [79]
ITI-M 1456.01 Clorobenceno - 100 3.2 -
Clorobenceno [80]
ITIC 1427.96 I8 : 100-130 - -
diyodoaoctan
0
BDT-TPA-sTh 1157.62 | Clorobenceno - - - [81]
IT-4F, ITIC-2F 1499.92 Clorobenceno - 100 -140 - - [82]
TCTA 740.91 - - [83]
CzSi 816.21 - -
FATPA 822.11 6 -
CzPO2 643.66 - -
Simcrs 39759 Cloroformo 50d 60 0.3-0.4 =
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]

37




NPB 588.75 - - - - [86]
MADN 44458 Cloroformo - - - -
BUBD-1 700.97 69 - - -

Alg3 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]

Tolueno / [89]
TIPS-pentaceno 639.1 ) - - - -
anisol
Ir(mppy)3 696.9 - - - [90]
TPD 516.7 Clorobenceno - 60 - -
PBD 354.4 - - 80
TPBI - 1.7-45 25 - 150
654.8
Metanol 15
TAZ 429.6 - 1.3 -
BPhen 3324 0.04 1.7 -
Al 459.43 2-10 25 91
a4 Metanol [91]
OXD-7 478.58 5-20 4.3

*Abreviatura del compuesto quimico, el nombre IUPAC puede ser consultado en el
Anexo 1.

De la tabla anterior se observa que la técnica doctor blade puede ser empleada para depositar
compuestos con diferente peso molecular. ElI 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 depdsito 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 areas de recubrimiento van desde 0.04

hasta 69 cm?, esta Ultima seria imposible de obtener mediante spin coating.
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Cabe mencionar que la mayoria de los reportes estan enfocados en el deposito de la pelicula
y la fabricacion del dispositivo, sin embargo, pocos trabajos profundizan en el estudio de

pardmetros fisicoquimicos que conllevan a la obtencion de una pelicula.

HIPOTESIS

Es posible llevar a cabo el deposito de peliculas de compuestos de bajo peso molecular
mediante la técnica doctor blade, y al igual que las peliculas de polimero, los parametros
fisicoquimicos de la disolucién determinaran la formacion de la pelicula, asi como sus
propiedades morfoldgicas. Sin embargo, a diferencia de los polimeros que forman pelicula
debido al entrelazamiento de cadenas, la formacion de peliculas con compuestos de bajo peso
molecular depende mas de los parametros fisicoquimicos de la disolucién y en mayor medida

del disolvente utilizado.

OBJETIVOS

Objetivo General
Desarrollar una metodologia que permita la obtencion de peliculas de semiconductores de

bajo peso molecular mediante la técnica doctor blade, asi como el estudio de las propiedades
fisicoquimicas relativas a la disolucion y al disolvente que permitiran la formacién de

peliculas homogéneas en areas de varios centimetros cuadrados.

Objetivos especificos

Deposito de peliculas delgadas de compuestos de bajo peso molecular mediante la técnica
doctor blade.

Estudiar y analizar los parametros fisicoquimicos tales como la densidad, la viscosidad, la
polaridad y la presion de vapor del disolvente que determinan la formacion de peliculas en
areas grandes de semiconductores organicos de bajo peso molecular.

Disefar, simular y construir una maquina de control numérico por computadora CNC para

implementar la técnica de deposito doctor blade.
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CAPITULO I1I: 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 suspensién acuosa.

Los compuestos (Z)-2-(4-bromofenil)-3-(4-(difenilamino)fenil)acrilonitrilo (1), (2)-3-(4-
(difenilamino)fenil)-2-fenilacrilonitrilo (1), (2)-2-(4-clorofenil)-3-(4-
(difenilamino)fenil)acrilonitrilo (1), (2)-2-(4-fluorofenil)-3-(4-
(difenilamino)fenil)acrilonitrilo (1) fueron sintetizados por el Grupo de Polimeros [92]. Las

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

a) b)

@ @
@ Q

Figura 12: Estructuras quimicas de los compuestos a) I, b) 11, c) 111 d) IV.
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Limpieza de los sustratos

Los sustratos de vidrio/ITO de 5x5 cm? con una resistividad de 10-15 Q/cuadro fueron
adquiridos de Delta Technologies. Previo a los experimentos, los sustratos son lavados con
jabon en un bafio 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 deposito.
Antes de ser utilizados se secan y se colocan 10 minutos en una parrilla a la temperatura que

se empleard en el deposito.

Depdsito de peliculas de compuestos organicos

Las peliculas de semiconductores organicos se depositaron con una maquina CNC disefiada
y fabricada por el Grupo de Polimeros con el apoyo del M.C. Francisco Calvo de la
decanatura de ingenierias de la UPAEP. Los detalles de disefio, simulacion y fabricacién se
presentan en el Anexo I. Paratodos los depdsitos, la separacion cuchilla-sustrato se establecid

en 200 um usando una galga extensiométrica o extensémetro.

Deposito de PEDOT:PSS

Se prepard una dilucion de la suspension de PEDOT:PSS agregando EtOH en relacion 1:3
%v/v. La velocidad de depdsito empleada fue de 500 mm/min a una temperatura de deposito
de 50 °C. El volumen de disolucion empleado es de 100 uL, el cual es previamente filtrado.
Posterior al proceso de depdsito, se aplica un tratamiento térmico a 100 °C. Con estas
condiciones, se obtienen peliculas de PEDOT:PSS homogéneas y de un espesor promedio de
40 nm.

Deposito de los compuestos I-1V por la técnica doctor blade

Para el depdsito de peliculas con compuestos de bajo peso molecular se utilizaron disolventes
con diferente polaridad, temperatura de ebullicion y presion de vapor, los disolventes y
algunos de sus parametros fisicoquimicos se presentan en la Tabla 2.

Para el deposito de peliculas con los compuestos I-1V, se prepararon disoluciones con
diferente concentracion en funcion 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 deposito empleada en todos los experimentos se establecio en 500
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mm/min. El volumen de disolucion fue de 80 pL. Se eligieron 4 valores diferentes de
temperatura: temperatura ambiente, 50 °C, un valor cercano a la temperatura de ebullicion y

uno ligeramente superior a la misma de cada disolvente.

Tabla 2: Parametros fisicoquimicos de los disolventes, concentraciones y temperaturas

utilizados en el depdsito de peliculas de los compuestos I-1V.

Disolvente indice de | Presion de | Temperatura | Concentracion | Temperatura
polaridad vapor de ebullicion (mg/mL) de deposito
(hPa) °C) °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 35 153 5 Temp. Amb
50
100
150

Deposito de peliculas con los compuestos de bajo peso molecular por spin coating
Se depositaron peliculas de los compuestos I-1V utilizando la técnica spin coating las cuales
se tomaron como referencia. Los sustratos de vidrio empleados tienen un areade 1 x 1 cmy

fueron sometidos al mismo proceso de limpieza que los sustratos con ITO. Se deposité una
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pelicula de PEDOT:PSS con 100 pL de la disolucion de PEDOT:PSS/EtOH, se emplearon
2000 RPM durante 50 segundos a una temperatura de 90 °C.

Las peliculas con los compuestos I-1V fueron depositadas usando un volumen de 90 uL. Se
utilizaron las mismas disoluciones para spin coating y doctor blade, la velocidad de deposito
fue de 2000 RPM durante 50 segundos a 90 °C.

Caracterizacion de las peliculas obtenidas

El espesor y la morfologia de las peliculas se analizaron mediante un microscopio de fuerza
atébmica (AFM), EasyScan2 de Nanosurf operando en el modo de contacto. Las propiedades
Opticas de absorcidn y emision de fluorescencia se midieron con un espectrofotémetro Ocean
Optics. Para la medicién de absorcion se utilizé una fuente UV-Vis de la marca Analytical
Instrument Systems Inc. Modelo DT 1000 CE. Para la medicion de fluorescencia la

excitacion fue un laser con emision en 405 nm.

Caracterizacion de las disoluciones empleadas

Medicion de la densidad

Para la determinacion de la densidad por picnometria se utiliz6 un picnémetro previamente
lavado con agua y jabdn, se enjuagé con agua destilada y etanol, se dejo secar. Se usé una
balanza Ohaus Explorer con una precision de 0.0001 gr para pesar el picnémetro vacio.
Posteriormente se llen6 con agua destilada y pes6. EI mismo procedimiento se realizd para
obtener el peso del disolvente o de la disolucién. Estas mediciones se llevaron a cabo por
triplicado. Se utiliz la siguiente ecuacion para determinar la densidad:

My — Mpy "

Pm = Pa Ecuaciéon 17
Mg — Mpyy

De donde: pm es la densidad de la disolucidn, myyv es la masa del picnometro vacio, mq es la

masa del picnémetro con agua, mm la masa del picndmetro con la disolucion, pq es la

densidad de la disolucién de estudio a 25 °C.
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Se midio la densidad de una disolucién elaborada con el compuesto | en CB a 10 mg/mL.
También se determing la densidad de dos disoluciones del polimero PVK (peso molecular de
1100 000 g/mol) a5y 13 mg/mL en CB.

Medicion de la viscosidad

Para la medicion de la viscosidad se utilizo el método Ubbelohde, el viscosimetro utilizado
tiene una capacidad de 10 mL. El arreglo experimental consistio en un bafio de agua, la
temperatura se fij6 a 25 °C y se control6 mediante un termostato Thomas Scientific; el bafio
se mantuvo en agitacion constante. El procedimiento para la medicion fue: colocar el
viscosimetro lleno de la disolucion a medir dentro del bafio de agua, se da un tiempo de 10
minutos para estabilizar la temperatura, se procede a llenar el capilar del viscosimetro y se

mide el tiempo de la caida del liquido. La Fig. 13 muestra el arreglo experimental empleado.

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

disoluciones de polimero y compuesto de bajo peso molecular.

Para el célculo de la viscosidad, se utilizé la ecuacion siguiente:

n = Apt Ecuaciéon 18
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Donde A es la constante del viscosimetro de 4.10x103, p es la densidad del liquido a la
temperatura del experimento y t el tiempo de caida de la disolucion de trabajo.

Se midio la viscosidad de tres disoluciones elaboradas con el compuesto | en CB a 12.5, 25
y 50 mg/mL, asi como el disolvente puro. Se realiz6 también la medicion de viscosidad de
dos disoluciones de PVK (peso molecular de 1 100 000 g/mol) a5y 13 mg/mL en CB.

Medicion del angulo de contacto

Para medir el angulo de contacto, se monté un arreglo experimental que consiste en una
camara fotografica 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
depdsitos por doctor blade. Una gota de cada una de las disoluciones de los compuestos I-1V
se coloca sobre el sustrato de vidrio utilizando una micropipeta. Las fotografias obtenidas

fueron tratadas con el software ImageJ.

Figura 14: Arreglo experimental usado para la medicion del &ngulo de contacto.

Fabricacion de un OLED

Se fabrico un OLED con la configuracion ITO/PEDOT:PSS/capa activa/Fields metal. La
capa transportadora de huecos (HTL) consistio en una pelicula del polimero PEDOT:PSS de
40 nm, la cual se deposité mediante doctor blade con el proceso descrito previamente, a 50

°C con una velocidad de 500 mm/min. La capa emisora (EL) se deposito utilizando la
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disolucién del compuesto I a 100°C con una velocidad de 500 mm/min. Después del depdsito
de cada pelicula orgénica, se aplicé un tratamiento térmico a 100 °C durante 10 minutos. Se
fundid Fields metal a 100 °C y se distribuy6 sobre la capa activa, el catodo se dejé enfriar a

temperatura ambiente.
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

Como se ha mencionado previamente, es posible llevar cabo el depdsito de peliculas de
semiconductores organicos de bajo peso molecular mediante técnicas basadas en disolucion.
Sin embargo, los parametros fisicoquimicos que determinan la formacion de peliculas de
estos materiales difieren de aquellos que determinan la formacién de una pelicula de
polimero. Por tanto, en este trabajo de investigacion, se determinaron en primer lugar las
propiedades de los disolventes y las disoluciones empleadas en el depdsito tales como su
densidad y viscosidad. Posteriormente, se analizd el efecto de la temperatura en la formacion
de las peliculas y se llevo a cabo su caracterizacion morfologica y Optica; también se estudio
la interaccidn de la disolucion con el sustrato mediante la medicién del &ngulo de contacto.

Finalmente se llevo a cabo la fabricacion de un OLED en un area de 2 cm?.

Medicion de la densidad de disoluciones

La viscosidad es uno de los pardmetros fisicoquimicos mas importantes para el depdésito de
peliculas mediante técnicas basadas en disolucion. Por ejemplo, para la técnica doctor blade,
la velocidad de deposito, la viscosidad y la tension superficial determinaran la formacion de
las peliculas, tal como lo muestra la Ec. 15; a su vez, el espesor de las peliculas depositadas
por la técnica spin coating depende también de la viscosidad (Ec. 16). La viscosidad de una
disolucion se puede medir por la técnica Ubbelohde, para ello, es necesario conocer la
densidad de la disolucién (Ec. 17).

Por lo tanto, se determind la densidad de disoluciones del compuesto | en CB a las
concentraciones 12.5, 25 y 50 mg/mL y en DMF a 5 mg/mL asi como de los disolventes.
Para esta medicion se utilizo el método de picnometria, el cual es cominmente usado para
medir la densidad de combustibles, geles, liquidos idnicos y disoluciones de polimero [93—
97]. El célculo se llevo a cabo utilizando la Ec. 17, este método requiere un valor de
referencia, comunmente agua, por ello se utilizo el valor reportado en tablas de 0.998235
g/mL a 25 °C, y con los valores de masa medidos en la balanza analitica se calculo 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 disolucion 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 picnometria de diferentes disolventes y disoluciones.

Descripcion Masa Densidad
Medicion 1 | Medicion2 | Medicion 3 (gr/mL)
(gr) (gr) (gr)

Vacio 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 | 19.8956 19.8821 19.8728 0.9656 £ 0.0115
CB 20.6230 20.6317 20.62803 1.1035 + 0.0044
CB/ compuesto | a | 20.67209 20.66077 20.67477 1.1132 £ 0.0074
12.5
CB/ compuesto | a 25 | 20.69769 20.69983 | 20.68935 1.1161 + 0.0055
CB/ compuesto | a50 | 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 | 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 pequefio incluso cuando la concentracion se incrementd cuatro
veces. Como referencia se Ilevo a cabo la medicion de la densidad de una disolucion del
polimero PVK en CB a 5y 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
polimero o el compuesto de bajo peso molecular es similar. Sin embargo, al incrementar la
concentracion de polimero 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 concentracion se
incremento cuatro veces.

Los valores de densidad fueron empleados para calcular la viscosidad de cada disolucion por
el método Ubbelohde.
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Medicion de la viscosidad

Como referencia, se calcul6 la viscosidad de dos disoluciones del polimero PVK a 5y 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 polimero y disolvente [99]. El incremento de la
viscosidad al aumentar la concentracion de polimero es el esperado para disoluciones de
macromoléculas, y presenta un comportamiento lineal para las concentraciones utilizadas.
Se determino la viscosidad de las disoluciones del compuesto | en DMF mediante la misma
técnica para una concentracion de 5 mg/mL, los valores obtenidos fueron de 0.9190 y 0.9205
cp para el disolvente y la disolucion, 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 concentracién (10 mg/mL), la viscosidad aument6 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 polimero; en
este caso al aumentar al doble la concentracion el incremento en la viscosidad es
practicamente nulo. Este comportamiento es similar al reportado por Feng [30], que empled
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 organicos como CB, cloroformo
(CHCIz) y THF. Al incrementar cinco veces la concentracion de compuesto, la viscosidad
aumenta en solo un 5-8%.

De estos resultados, se observa que a diferencia polimeros, la viscosidad en disoluciones con
compuestos de bajo peso molecular se mantiene constante incluso al variar la concentracion.
Para polimeros, los cambios en la viscosidad se deben a interacciones entre cadenas, en
disoluciones diluidas las cadenas de polimero se mueven libremente, mientras que al
incrementar la concentracion inicia un proceso de entrelazamiento de las cadenas,
restringiendo su movimiento y aumentando la viscosidad [100].

Cabe mencionar que la viscosidad se midi6 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 aqui. Este comportamiento podria deberse a la evaporacion del disolvente durante

el tiempo de elucion dentro del capilar del viscosimetro.

Depdsito de peliculas de los compuestos I-1V

Los compuestos de bajo peso molecular depositados son derivados de acrilonitrilo, cuya
estructura quimica varia por la incorporacion de un atomo de halégeno 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-1V, respectivamente. Este valor es similar al de distintos compuestos
utilizados en dispositivo optoelectronicos y depositados por doctor blade.

Los disolventes utilizados presentan diferentes valores de polaridad, presion de vapor y
temperatura de ebullicion (Tabla 2), ademas, los compuestos I-1V presentan buena
solubilidad en estos disolventes. Pudo observarse que la formacion de una pelicula
homogénea sobre toda la superficie del sustrato esta relacionada con las propiedades del
disolvente utilizado, asi como de la temperatura usada en el deposito.

Las peliculas 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 micrografias de las
peliculas obtenidas con las disoluciones de los compuestos I-1V 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 deposito.
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Figura 15: Micrografias de las peliculas de los compuestos I-1V obtenidas a partir de

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

Tabla 4: Valores de espesor y rugosidad para las peliculas de los compuestos I-1V en HP a

diferentes temperaturas.

Compuesto Temperaturas de deposito
Temp. Amb. 50°C 75°C 90 °C
Espesor | Rugosidad | Espesor | Rugosidad | Espesor | Rugosidad | Espesor | Rugosidad
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
I 95 4 102 5 120 4 110 2
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I 83 4 84 3 63 4 70 2
i 115 16 110 16 75 12 75 10
v 110 6 65 12 83 8 88 4

Peliculas de los compuestos I-1V fueron depositados utilizando CB, la polaridad de este
disolvente es ligeramente mayor al de HP, y con una mayor temperatura de ebullicion. Las
peliculas obtenidas fueron homogéneas y cubrian 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 tenia 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 a44 nm. La Fig. 16 muestra las micrografias de las peliculas obtenidas con las disoluciones
de los compuestos I-1V 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 formacion de aglomerados a una temperatura de 150

°C, que esta por arriba de la temperatura de este disolvente.
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Figura 16: Micrografias de las peliculas de los compuestos I-1V obtenidas a partir de

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

Tabla 5: Valores de espesor y rugosidad para las peliculas de los compuestos I-1V en CB a

diferentes temperaturas.

Compuesto Temperaturas de deposito
Temp. Amb. 50 100 150
Espesor | Rugosidad | Espesor | Rugosidad | Espesor | Rugosidad | Espesor | Rugosidad
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
| 150 3 120 2 98 3 58 26
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I 98 4 92 4 87 6 81 29

i 82 8 102 7 75 8 69 27

v 103 5 65 7 110 9 85 31

El disolvente DMF presenta la mayor polaridad y temperatura de ebullicion de todos aquellos
empleados en este estudio. Para las temperaturas de depdsito temperatura ambiente, 100 °C
y 150 °C se obtuvieron peliculas; sin embargo, no son homogéneas sobre la superficie del
sustrato y a simple vista se observan diferencias en el espesor (zonas més claras y otras mas
obscuras). A nivel nanométrico, la superficie de las peliculas es suave con valores de
rugosidad de entre 4 y 24 nm (Fig. 17). A 50 °C, las micrografias muestran la formacion de
aglomerados de entre 5-10 um. A una temperatura de 150 °C que es muy cercana a la de
ebullicion, el deposito se vuelve mas 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 mas homogéneas de la pelicula. En este caso, existe un decremento en los espesores
al aumentar de temperatura ambiente a 150 °C. La Fig. 17 muestra las micrografias de

peliculas con DMF, en la Tabla 6 se resumen los parametros morfoldgicos.
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Figura 17: Micrografias de las peliculas de los compuestos I-1V obtenidas a partir de

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

Tabla 6: Valores de espesor y rugosidad para las peliculas de los compuestos I-1V en DMF

a diferentes temperaturas.
Compuesto Temperaturas de deposito
Temp. Amb. 50 100 150
Espesor | Rugosidad | Espesor | Rugosidad | Espesor | Rugosidad | Espesor | Rugosidad
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
| 129 8 105 24 118 10 71 7
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1 118 7 108 27 93 5 77 7

11 120 10 110 26 95 5 75 4

v 50 7 95 21 100 6 84 4

Cuando se emplean los disolventes ACN y MeOH, se forman aglomerados de diferentes
tamafos sobre todo el sustrato, en ningln caso se obtuvo la formacion de una pelicula
compacta y homogénea (Figs. 18 y 19). Debido a que no se obtiene una pelicula, no se

reportan valores de espesor y rugosidad para estos depdsitos.

opography - Scan forward _Line fit ‘ opograp Topography - Scan forward _Line ft

20.1um

Figura 18: Micrografias de las peliculas de los compuestos I-1V obtenidas a partir de
disoluciones con ACN a diferentes temperaturas del sustrato mediante doctor blade.
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Figura 19: Micrografias de las peliculas de los compuestos I-1V 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 depésito de peliculas de
semiconductores organicos. Sin embargo, en nuestro caso al emplear este disolvente se
formaron peliculas homogéneas sobre todo el sustrato independientemente del compuesto y
de la temperatura utilizada. Por su parte, CB es el disolvente mas utilizado para el depdsito

de peliculas de semiconductores organicos [65,82], el CB permitié también el depoésito de
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peliculas homogéneas sobre toda la superficie del sustrato, aunque en este caso, cuando la
temperatura de deposito esta por arriba de la de ebullicion, se generan aglomerados en lugar
de una pelicula homogénea. Cuando se incrementa la polaridad del disolvente usando DMF,
se logra también el deposito de peliculas, pero éstas no son homogéneas sobre todo el
sustrato. Para los disolventes con polaridad intermedia como son ACN y MeOH no se logran
peliculas para ninguna de las temperaturas de deposito. Los resultados parecen indicar que
no existe un efecto importante de la polaridad para la formacién de la pelicula, més bien, esta
determinada por la evaporacion del disolvente. Para ACN y MeOH, que tienen las presiones
de vapor mas altas y temperaturas de ebullicion méas bajas, se tiene la formacion de
aglomerados. Mientras que para disolventes con menor presion de vapor y mayor temperatura
de ebullicién se obtiene la formacién de peliculas homogéneas; aunque, cuando se induce de
manera abrupta la evaporacion del disolvente incrementando la temperatura por arriba de la
de ebullicion se forman aglomerados, como se observa en la pelicula de CB. La réapida
evaporacion del disolvente en la parte baja del menisco genera una saturacion del compuesto
que se aglomera sobre la superficie del sustrato, sin que se forme una pelicula homogénea.
La evaporacion rapida del disolvente puede crear defectos en la superficie incluso para una
pelicula de polimero, este efecto es conocido en polimeros como efecto Marangoni y ha sido
estudiado ampliamente para el depdsito por spin coating. Strawhecker et al. reportan que
cuando se utilizan disolventes con alta presion de vapor en una pelicula de polimeros se
pueden crear inestabilidades Marangoni, estas inestabilidades se observan como
aglomeraciones que forman ondulaciones en la pelicula. Mientras que en disolventes que se
evaporan lentamente, se obtienen peliculas suaves y homogéneas [101]. Un fendmeno similar
es el que se presenta en las peliculas de los compuestos I-1V, los disolventes con menor
precision de vapor (HP, CB, DMF) forman peliculas, sin embargo, cuando se induce una
rapida evaporacion al incrementar la temperatura de depdsito arriba de la de ebullicidn, se
obtienen aglomerados. A su vez los disolventes con alta presion de vapor (ACN, MeOH)
generan siempre aglomerados en lugar de una pelicula homogénea.
Strawhecker et al., remarcan también la importancia de una dispersion homogénea de la
disolucién sobre el sustrato antes de la evaporacion del disolvente. La dispersion de la
disolucidn se relaciona con el fendmeno de mojabilidad de la disolucion sobre el sustrato, lo

cual se analiza mediante el angulo de contacto.
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Los disolventes HP y CB permitieron obtener una pelicula homogénea en un area de 25 cm?,
esta area 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 peliculas
obtenidas se encuentran dentro de los parametros reportados para esta técnica, los cuales son

empleados en la fabricacion de dispositivos.

Peliculas por spin coating

Como referencia se depositaron peliculas de los compuestos I-1V por la técnica spin coating
utilizando las mismas disoluciones que las empleadas para doctor blade. EI comportamiento
de la morfologia para estas peliculas es similar al obtenido por la técnica doctor blade.
Peliculas homogéneas se obtuvieron con los disolventes CB, HP y DMF, mientras que con

ACN y MeOH, se aprecia la formacion de agregados (Fig. 20).
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Figura 20: Micrografias de las peliculas de los compuestos I-1V depositadas por la técnica

spin coating.

La caracterizacion morfol6gica muestra resultados similares en la formacion de peliculas,
tanto por spin coating como doctor blade, aun con las diferencias inherentes entre ambas
técnicas. Esto sugiere nuevamente que las propiedades fisicoquimicas del disolvente
determinan en mayor medida la formacion de peliculas en compuestos de bajo peso
molecular. Sin embargo, otras variables tales como la interaccion entre el disolvente y el

sustrato fueron tomadas en consideracion, para ello, se estim6 el angulo de contacto.

Medicién del angulo de contacto y calculo de la tension interfacial
Debido al comportamiento similar entre las disoluciones de los compuestos I-1V, se midieron
Unicamente los angulos de contacto de disoluciones del compuesto | en CB, MeOH, ACN y

DMF, asi como de los disolventes puros. El angulo observado para las disoluciones con HP
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y metanol fue de 0°, es decir, existe un mojado completo de la solucidn sobre la superficie
(“wetting”). Para todos los demas disolventes, los angulos de contacto se encuentran entre
20y 30 °, por lo que presentan una mojabilidad adecuada sobre el sustrato. Los resultados

obtenidos se resumen en la Tabla 7.

Tabla 7: Angulos de contacto y tensiones interfaciales sustrato-liquido para diferentes

disoluciones y sus respectivos disolventes.

Disolvente | Temperatura | Angulo de contacto (°)
(°C)
Disolvente | Disolvente
+ Comp. |
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 solucién sobre la superficie para todas las
temperaturas de depdsito (incluso a temperatura ambiente), lo cual asegura una dispersion
total previo a la evaporacion del disolvente. Este fendmeno esta relacionado con la formacion

de una pelicula 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
depdsito el angulo de contacto disminuye ligeramente, por ende, se tendra una mejor
mojabilidad. Esto puede explicar el por qué en muchos reportes relacionados con la
formacion de peliculas delgadas se requiere aplicar temperatura durante el depdsito. Una
mejor mojabilidad asegura la formacion de peliculas para CB y DMF; mientras qué, para
ACN, un mayor angulo de contacto a temperatura ambiente y a 50 °C conlleva en mayor
medida a la formacion de aglomerados en lugar de una pelicula homogénea y que no existe
una buena dispersion de la disolucion.

El comportamiento del MeOH vy las soluciones con este disolvente muestran que, ademas de
la mojabilidad, la evaporacion del disolvente es fundamental en la formacién de una pelicula
homogénea. Las soluciones con MeOH presentan una mojabilidad total sobre el sustrato lo
cual conllevaria a una buena dispersion de la disolucion, sin embargo, no se tiene la
formacion de una pelicula delgada en ningun caso. EI MeOH es el disolvente con la mayor
presion de vapor (128 hPa, Tabla 2), por lo que la evaporacion es mas rapida y se tiene la
formacion de aglomerados, similar al efecto marangoni observado en polimeros y asignado
a la répida evaporacion del disolvente. Lo mismo ocurre con ACN que ademas de tener el
mayor angulo de contacto tiene una mayor presién de vapor que HP, CB y DMF, por lo que
tampoco se tiene la formacion de una pelicula.

La formacion de aglomerados debido a la rapida evaporacion del disolvente se confirma
cuando las peliculas con CB se depositan a una temperatura mayor a la temperatura de
ebullicién del disolvente (Fig. 21), en este caso Unicamente se tienen aglomerados en la
superficie de la pelicula. EI mismo fendmeno se tiene para HP cuando se depositan a 110 °C

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

disolucion con HP empleando el compuesto I.

Caracterizacion dptica

Se estudiaron las propiedades 6pticas de absorcion y emision de las peliculas de los
compuestos I-1V depositadas por doctor blade, a diferentes temperaturas. Las peliculas
presentaron un color amarillo tenue bajo luz visible y una emision en verde bajo luz UV (Fig.
22).

Figura 22: Fotografias representativas de las peliculas obtenidas mediante doctor blade, a)

bajo luz visible, b) bajo luz UV.

Para el compuesto I a temperatura ambiente Aaps van desde 419 a 439 nm, para el compuesto
11 de 413 a 419, el compuesto 111 de 414 a 431y par al 1V de 400 a 409. A 50 °C Aaps para el
compuesto | va desde 413 a 425, para 11 desde 420 a 428 nm, para 11 de 404 a 428 nm y
para 1V 408 a 427 nm. Para todos los compuestos en HP a 75 °C, labs S€ 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 Aaps Se encuentra entre 400 a 423 nm, para 90 °C,
entre 411 y 425 nm. Usando ACN, a 85y 110 °C, Aabs S€ encuentra entre 415 a 429 y de 415
a 421 respectivamente. Con el disolvente mas polar empleado que es DMF, Aans, para 100 y
150 °C se encuentra en el intervalo de entre 411 y 424 nm. Para todos los casos estudiados,

Aabs practicamente es la misma, independientemente de si se tiene una pelicula homogénea
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como la obtenida con los disolventes HP, CB y DMF o el depdsito de agregados que se

obtienen con ACN o MeOH, por lo que las propiedades Opticas para los compuestos I-1V

permanecen constantes y practicamente independientes de la morfologia de las peliculas.
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Figura 23: Espectros de absorcion para los compuestos I-1V en diferentes disolventes a

diferentes temperaturas.
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En el caso de Xemis, para el compuesto | en los diferentes disolventes y a diferentes
temperaturas se encuentra entre 512 y 528, para Il entre 511 y 530, para 111 entre 522 y 542,
mientras que para 1V esté entre 510 y 522 nm. Respecto a la emision, la variacion en Aemis, €S
minima, independientemente del tipo de compuesto, disolvente y temperatura. De manera
similar que, en la absorcidn, la emision no depende de si en la superficie del sustrato se forma

una pelicula o se tiene agregados.
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Figura 24: Espectros de emision para los compuestos I-1V en diferentes disolventes a

diferentes temperaturas.

Tabla 8: Longitudes de absorcion para las peliculas de los compuestos I-1V en diferentes

disolventes y temperaturas depositadas por doctor blade.

Disolvente | Temperatura Longitud de absorcién (nm)
(°C) I 1 11 v
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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 emision para las peliculas de los compuestos I-1V en diferentes

disolventes y temperaturas depositadas por doctor blade.

Disolvente | Compuesto Longitud de emision (nm)
I 1 11 v
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 o517
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 5211
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

Fabricacion de un OLED

La técnica doctor blade se empled para depositar una pelicula con el compuesto | en un
dispositivo con la configuracion ITO/PEDOT:PSS/Céatodo. Como catodo se empled la
aleacion 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 area de emision de 2 cm? (Fig. 24). En la Fig. 24 se

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

el catodo y la capa activa.

Figura 25: Emision en verde del OLED fabricado por medio de la técnica doctor blade.
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Un aspecto resaltar es que la preparacion del dispositivo se llevo a cabo de manera completa
con la maquina 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 depdsito de capas
activas para dispositivos optoelectrénicos organicos no suele llevarse a cabo completamente
por doctor blade, sino que alguna de las capas organicas se depositan por spin coating [52,53].
Aunque no se exploré en profundidad la fabricacion de dispositivos, el OLED que se presenta
en la Fig. 25 tiene un &rea activa por arriba del promedio que se reporta por la técnica doctor
blade con compuesto de bajo peso molecular, que es alrededor de 1 cm? [52,73,75,90].
Adicionalmente, el proceso fue llevado a cabo en condiciones ambiente, sin la necesidad de
una atmosfera controlada, lo que simplifica la fabricacion de dispositivos.

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

que presentd un voltaje de encendido de 11.12 V.

Elecroluminiscencia (u.a)

T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 26: Espectro de electroluminiscencia para el OLED fabricado.
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CAPITULO V: CONCLUSIONES

La técnica doctor blade fue implementada para el depdsito de peliculas delgadas con una
maquina CNC disefiada y fabricada exprofeso para este trabajo de tesis.

La técnica ha sido utilizada para depositar peliculas delgadas de semiconductores de bajo
peso molecular. Peliculas homogéneas de los compuestos: (Z)-2-(4-bromofenil)-3-(4-
(difenilamino)fenil)acrilonitrilo (1), (Z)-3-(4-(difenilamino)fenil)-2-fenilacrilonitrilo (I1),
(2)-2-(4-clorofenil)-3-(4-(difenilamino)fenil)acrilonitrilo  (111), (Z)-2-(4-fluorofenil)-3-(4-
(difenilamino)fenil)acrilonitrilo (1V) fueron depositadas en un area de 25 cm?.

Se caracterizaron parametros fisicoquimicos como la densidad y viscosidad de las
disoluciones que se utilizaron para le deposito de peliculas, asi como de los disolventes puros.
Se puede concluir que, para una disolucién de compuestos de bajo peso molecular, tanto la
densidad como la viscosidad estan determinadas por el disolvente, y el compuesto tiene poco
efecto sobre estos parametros. Esto se confirmé al llevar a cabo la medicién de las mismas
propiedades en disoluciones de polimero.

En cuanto al deposito de peliculas, el disolvente utilizado determina la formacion de estas,
los disolventes con baja presion de vapor y baja polaridad Heptano y Clorobenceno formaron
pelicula homogénea; mientras que disolventes con alta presion de vapor y mayor polaridad
Acetonitrilo y Metanol no forman pelicula y Unicamente se obtiene la formaciéon de
aglomerados sobre el sustrato. Con el disolvente N,N-Dimetilformamida que tiene la mayor
polaridad y menor presion de vapor se logra un depdsito sobre toda la pelicula, pero la
pelicula no es homogénea y presenta zonas con diferente espesor que puede apreciarse a
simple vista. La presion de vapor del disolvente parece ser el pardmetro mas importante para
la formacion de una pelicula homogénea sobre todo el sustrato. De hecho, una réapida
evaporacion puede llevar a la formacion de aglomerados en lugar de una pelicula homogénea.
Una pelicula homogénea sobre todo el sustrato esta relacionado con la dispersion de la
disolucidn sobre todo el sustrato, la medicidn del angulo de contacto mostro, 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

disolucién.
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Finalmente, puede concluirse que la formacidn de una pelicula con compuestos de bajo peso
molecular por la técnica doctor blade, estd determinada por diferentes pardmetros
fisicoquimicos de la disolucién empleada; tales como presion de vapor, polaridad,
mojabilidad sobre el sustrato. Y a su vez, estos parametros de la disolucion estan
influenciados en mayor medida por los del disolvente, mientras que el compuesto de bajo

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

Abreviatura

Nombre ITUPAC

(Ir(ppy)3 tris(2-fenilpiridina)iridio(l11)

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

Alg3 Tris-(8-hidroxiquinolina)aluminio

BAIq 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

BOR (52,5'2)-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-
4-0na)

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 (52,5'2)-5,5'-(((4,8-bis(5-(2-etilhexil)tiofen-2-il)benzo[1,2-

b:4,5-b7] 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

Flrpic bis(3,5-difluoro-2-(2-piridil)fenil-(2-carboxipiridil)iridio(I11)

Ir(mppy)3 tris[2-(p-tolil)piridina]iridio(l11)

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(111)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,NO-
diisopropilbenamidinato]iridio(l11)

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
Y6-2ClI 2,2'-((22,2'2)-((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
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