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Resumen

En este trabajo se presenta la fabricacion de un Diodo Emisor de Luz Organico con
emisiéon Blanca (WOLED) basado en un compuesto de bajo peso molécular N- (4-
etinilfenil) carbazol-d4 (6-d4) utilizado como material emisor, este material es un nuevo
compuesto derivado del carbazol sintetizado por el GPOM vy colaboradores. Para
obtener la luz blanca usamos el método exciplex, el cual consiste en la emision de
fotones debido a un par electron-hueco generado en la interfaz de dos materiales
organicos, generalmente un electro-aceptor y el otro electro-donador. La estructura
propuesta fue ITO/PEDOT:PSS/MM/Ca-Ag, donde MM representa el material emisor.
De acuerdo a la caracterizacion las mejores coordenadas CIE obtenidas son (0.31, 0.33).

El compuesto aceptor de electrones fue depositado por evaporacion a alto vacio al igual
que el catodo (Ca-Ag), mientras que el PEDOT:PSS se depositd por sping coating, la
emision blanca se puede explicar a través de la formacion de estados exciplex en la
interfaz PEDOT:PSS/MM. Con espesores alrededor de 60 y 100 nm del PEDOT:PSS y
del MM respectivamente el dispositivo emite en color azul. Sin embargo cuando se
disminuye el espesor de la PEDOT:PSS, en el espectro de electroluminiscencia (EL)
sufre un ensanchamiento hacia longitudes de onda del color rojo debido a transiciones

exciplex y el dispositivo emite blanco.

Para mejorar el funcionamiento del dispositivo se afiadié una fina capa de LiF que
incrementa la inyeccidn de electrones a la capa emisora y reduce el voltaje de encendido
alrededor de 2V en comparacién con los dispositivos que no lo tienen, con esta nueva
configuracion ITO/PEDOT:PSS/LiF/Ca-Ag se obtuvo coordenadas CIE de (0.29, 0.34)

y (0.32, 0.37) que también se encuentran dentro de la zona de blancos.
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Introduccion

La luz es una forma de energia que tiene gran impacto sobre la vida en la tierra sin
importar si proviene de fuentes naturales como el sol o fuentes artificiales como una
lampara; la luz artificial se obtiene con el objetivo de iluminar ante la ausencia de la luz
natural. A finales del siglo XIX y principios del siglo XX acontecieron grandes avances
cientificos y tecnoldgicos especialmente en la 6ptica que contribuyeron al desarrollo
tecnoldgico de fuentes artificiales de luz, la bombilla incandescente de Tomas Alba
Edison fue uno de las méas importantes desarrollos, seguido por otras fuentes de
iluminacién como lo son: las ld&mparas fluorescentes, los Diodos Emisores de Luz
(LED) y recientemente los LED organicos [1]. Cada una de estas tecnologias de
iluminacién ha experimentado una marcha constante de pequefias mejoras en
materiales, disefio, calidad de luz, la eficiencia energética y la eficiencia de fabricacion

desde sus inicios [2].
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FIGURA 1: Evolucién de las fuentes de iluminacién desde las bombillas
incandescentes hasta los LEDs [1].

La tecnologia impulsada por Edison estaba basada en el fendmeno de termorradiacion,
éste fendmeno consiste en obtener luz a partir del incremento de la temperatura (2700-
5000 K) del material emisor. Al inicio las lamparas incandescentes presentaban
eficacias luminosas alrededor de 2 Im/W, luego alcanzaron eficacias cercanas a 20
Im/W cuando su estructura fue modificada, sin embargo hoy en dia no han logrado
superar los 30 Im/W (logrado con las versiones halogenadas) debido a las limitaciones

técnicas de su principio de funcionamiento [3]. En la figura 1 se muestra la evolucion de



las fuentes de iluminacion en términos de eficacia luminosa desde la lampara de Edison

hasta los Diodos Emisores de Luz (LEDSs).

En relacion con el desarrollo en el campo de la iluminacion dos importantes saltos
tecnoldgicos acontecieron a lo largo del siglo XX basados en el fenémeno de
electroluminiscencia. En el primero aparecieron las lamparas de descarga y de vapor de
sodio a baja presion con las cuales se ha alcanzado eficacias luminosas de 50 y 140
Im/W respectivamente [4]. El segundo salto tecnolégico dio lugar al desarrollo de la
iluminacién en estado sélido denominada tecnologia LED, estos dispositivos funcionan
con el fendmeno de electroluminiscencia en semiconductores inorganicos, el proceso de
emision se basa en la formacion de un excitones en la union de dos materiales
semiconductores tipo p y n, los valores de eficacia luminosa con esta tecnologia han
pasado en pocos afios de apenas unos Im/W hasta alcanzar niveles en algunos modelos
de lamparas comerciales cercanos a los 110 y de 300 Im/W en chips de laboratorio [5].
Ademas, esta tecnologia supone una alternativa de iluminacion mucho mas duradera de
hasta 100.000 h de vida datil en comparacion con las 1.000 h de las bombillas

incandescentes y las 10.000 h de los tubos fluorescentes [6].

Por su parte en relacion a la tecnologia LED, el primer dispositivo que emitié en el
espectro visible es el LED rojo, este fue desarrollado en 1962 por Nick Holonyak [7],
seguido por la creacion de una variedad de LEDs de un solo color [8] y LEDs blancos.
Estos altimos han sido de especial interés en la investigacion y la industria por sus
aplicaciones en iluminacién, el avance de esta tecnologia permite que hoy dia estén

sustituyendo las bombillas tradicionales [9].

Companias como General Electric han fabricado un tipo de LEDs blancos que se basan
en un LED azul recubiertos de fosforo; el color blanco se debe a la emision del fosforo
que ha sido excitado con el LED azul [10]. Otra forma de fabricacién de LEDs blancos
es con la combinacién de multiples LEDs de diferente color (generalmente rojo, verde y
azul) generando la luz blanca debido a la contribucion de emision de cada LED [11].

Uno de los principales inconvenientes de los LEDs blancos es su costoso proceso de
produccién en comparacion con otras tecnologias [12]. Otro inconveniente que
presentan los dispositivos con respecto a las lamparas incandescentes es el blanco de su

emision: la luz blanca creada por maltiples LEDs de colores o por recubrimiento de
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fosforo carece de la contribucion de longitudes de onda correspondientes al color rojo
(figura 2) haciendo que los objetos con ciertos colores se vean aparentemente oscuros
[13,14].

a b
Luzdedia | Fluorescente
Longitud de onda (nm) Longitud d= onda (am)
c d

Halogeno LED

/ RN

T
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FIGURA 2: Espectros de emision para diferentes fuentes de iluminacion
comparadas con la luz natural; a) Luz del dia, b) Lampara fluorescente, c) Lampara
incandescente (Halogeno), d) LED blanco [14].

Ante las desventajas que presentan los LEDs ha surgido otro tipo de tecnologia que
promete ser una mejor opcion como fuente de luz artificial denominada OLED (Diodo
Emisor de Luz Organico). Esta nueva tecnologia es similar a la de los LEDs, sin
embargo la principal diferencia se debe al uso de materiales semiconductores orgénicos.
Los semiconductores organicos estan basados en atomos de carbono enlazados con
otros elementos y es su estructura de enlace la que le brinda caracteristicas especiales
que le permiten tener ventajas con los inorganicos como por ejemplo el depésito en
substratos flexibles, se espera que con esta nueva tecnologia mejore la luminosidad, la
eficiencia luminica y tiempo de vida, ademéas de reducir los costos de produccion en

comparacion con las otras tecnologias para la emision de luz blanca [15, 16, 17].

El origen de los OLEDs se dio en afio 1987 cuando Tang y VanSlyke fabricaron
dispositivos de bicapa de peliculas moleculares depositadas mediante evaporacion los
cuales alcanzaron una luminancia entre 100 a 1000 Cd/m? para un voltaje umbral
inferior a 10 V [18]. El primer Diodo Emisor de Luz blanca (WOLEDs por sus siglas en
inglés) fue producido por Junji Kido y sus colaboradores en 1993, la eficacia obtenida

fue de menos de 1 Im/W [19, 20]. En menos de 25 afios la eficacia luminosa ha



aumentado de forma exponencial hasta lograr hoy dia eficacias mayores a 90 Im/W
como se ilustra en la figura 3 [21]. La evolucion exponencial se ha logrado a través de
las diferentes tecnicas de fabricacion empleadas, por ejemplo, sistemas down
conversion empleando fosforo [22,23], emision de los colores basicos con estructura
Tandem [24], una sola capa dopada con varios colorantes [25] o a través de la
generacion del exciplex en la interfaz de dos materiales organicos de bajo peso

molecular o con polimeros [26].
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FIGURA 3: Grafica de eficacia luminosa de los WOLEDs en comparacion con
otras fuentes de iluminacion.

Con respecto a esta area de estudio el Centro de Investigaciones en Optica (CIO) aporta
con la investigacion en este tipo de dispositivos, liderado por el Grupo de Propiedades
Opticas de la Materia (GPOM) en aspectos como sintesis de nuevos compuestos
organicos, fabricacion y caracterizacion de dispositivos optoelectrénicos (celda solares
orgnicas y OLEDs). Especificamente en OLEDs el GPOM junto con grupos
colaboradores lleva trabajando por mas de 10 afios, de los primeros trabajos
demostraron que fluorenos bis-(dioxoborina) son prometedores como capa trasportadora
de electrones (ETL por sus siglas en ingles) en estos dispositivos [27], seguido por la
fabricacion de OLED donde se probd como catodo aleaciones de Bi-Pb-Cd-Sn y Ga-In
en la fase liquida, logrando luminancias de hasta 3000 Cd/m?® en pequefias &reas de
emisién [28]. De los ultimos trabajos se fabricaron OLEDs usando como capa activa
PMC 300 con el que se obtuvieron luminancias de hasta 878 Cd/m? con eficiencias de

potencia y de corriente de 1.89 Im/W y 0.913 Cd/A respectivamente [29].
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Las principales motivaciones para el desarrollo de este trabajo se deben a que del
consumo total de energia a nivel mundial cerca del 25% es usado para iluminacion y las
fuentes de emision de luz blanca con materiales organicos tienen potencial aplicacion en
este campo. Con la contribucidn en la sintesis de nuevos materiales organicos el grupo
espera en un futuro fabricar y caracterizar WOLEDs con valores de luminancia, tiempos

de vida y eficacia luminica que sean comparables con lo reportado a nivel mundial.

De acuerdo a lo anterior, este trabajo de tesis pretende contribuir en esta area de
investigacion de semiconductores organicos con la fabricacion y caracterizacion de un
WOLED usando un nuevo material organico, de esta manera se plantea el objetivo
general para este trabajo de investigacion. Disefiar, fabricar y caracterizar diodos

emisores de luz organicos con emision de luz blanca.

Se propone la fabricacion del WOLED con la técnica del exciplex que consiste
basicamente en la emisidén de fotones en la interfaz de dos peliculas de materiales
orgénicos, uno generalmente donador y el otro aceptor que habitualmente también
funciona como capa emisora. EI material emisor es un compuesto nuevo sintetizado por
miembros del Instituto Quimico de la UNAM grupo colaborador del GPOM, dicho
compuesto es N-(4-Etinilfenil)carbazol-d4 (6-d4) un derivado del carbazol (ver figura 4)
con buenas propiedades de fluorescencia [30]. La caracterizacion de los dispositivos se
hace mediante las coordenadas de cromaticidad CIE 1931 asi como caracterizacion

electronica.

FIGURA 4: Estructura quimica del N-(4-Etinilfenil) carbazol-d, (6-dj).

El presente documento consta de cuatro capitulos: en el primero se presenta la
fundamentacion tedrica de los semiconductores organicos-inorganicos, funcionamiento

de los WOLEDs y técnicas de fabricacion.
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En el segundo capitulo llamado desarrollo experimental se describen las diferentes
estructuras, técnicas y equipo que se usaron para la fabricacién asi como para la
caracterizacion de los WOLEDs. Seguidamente en un tercer capitulo se hace un anélisis
de los resultados experimentales obtenidos y por Gltimo se presentan las conclusiones

finales del trabajo.
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Capitulo |

1. Fundamentacion tedrica de materiales semiconductores.

1.1 Semiconductores.

Los semiconductores ocupan hoy dia un lugar predilecto en el conjunto de los
materiales, esto radica en el enorme avance que se tiene acerca del entendimiento de sus
caracteristicas, propiedades y aplicaciones. Es valido decir que actualmente los
semiconductores son piezas béasicas en diversas aplicaciones que van desde tecnologia

electrénica, tecnologia computacional, robdtica, comunicaciones, etc.

Desde un punto de vista eléctrico los materiales suelen dividirse en términos de su
conductividad o también de su resistividad, los materiales semiconductores presentan
una resistividad que esta en el orden de 1072 a 10° Qcm y ésta depende fuertemente de
la temperatura. Otro aspecto importante de los semiconductores es que tienen una
diferencia de energia entre su banda de valencia y su banda de conduccion, esta
diferencia energética se conoce como banda prohibida de energia, band gap o energia
minima necesaria para la excitacion de electrones. El valor del band gap esta en el rango
de 0.1 a 3 eV que los diferencia de los materiales conductores y aislantes tal como se

ilustra en la tabla 1 donde se sefialan los valores caracteristicos de resistividad y band
gap [31].

TABLA 1: Valores de resistividad y band gap para los diferentes materiales.

Material Resistividad [Q2cm] Band gap [eV]
Conductor <1072 Nulo
Semiconductor 1072 -10° 0.1-3
Aislante >10° >3

Existen dos tipos de semiconductores los cuales se clasifican en inorganicos y
organicos. Cabe resaltar que la teoria fisica general de los semiconductores se construyo
a partir del comportamiento que presenta los semiconductores inorganicos, por lo tanto
es necesario tener cuidado a la hora de aplicar esta teoria para describir el
comportamiento en organicos, de no hacerlo podria llevar a conclusiones erroneas. Esto

ultimo se debe que al ser tan reciente la investigacion en semiconductores organicos no
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se ha consolidado una teoria propia mas bien esta en proceso de construcciéon e
involucra los campos de la quimica y la fisica. Por lo tanto, comunmente se recurre a la
teoria ya existente de los semiconductores inorganicos para dar cuenta de los fenémenos

opto-electronicos que presentan estos materiales.
1.1.1 Semiconductores inorganicos.

Una de las razones por la que son llamados semiconductores es que a temperatura
menor al ambiente (300 K) se comportan como aislantes pero a medida que aumenta la
temperatura se comportan como conductores. La explicacibn méas simple a este
fendmeno es que los electrones de valencia estan ligeramente ligados a sus respectivos
ndcleos atomicos, al elevar la temperatura adquieren la energia necesaria para
abandonar el atomo y poder transitar por la red atomica (portadores libres), lo que
conduce a la movilidad de carga en estos materiales [32]. Los semiconductores
inorganicos forman estructura cristalina, de ahi que el transporte de los portadores libres
se describa en términos de la mecénica cuéntica por funciones de Bloch, vector de onda

en el espacio y las relaciones de dispersion.

La solucidn de la Ecuacién Schrodinger para la energia de los electrones en el potencial
periddico creado por la coleccion de atomos en una red cristalina se traduce en un
desdoblamiento de los niveles de energia atdmica y la formacion de bandas de energia
(bandas de valencia y conduccién); cada banda contiene un gran nimero finamente
separado de niveles discretos de energia (debido al principio de exclusion de Pauli) que
se puede aproximar como un continuo [33]. Las bandas de valencia y de conduccion

estan separadas por una brecha energética o banda prohibida E;que desempefia un papel

importante en la determinacion de las propiedades eléctricas y opticas del material.

En los semiconductores elementales tales como Si y Ge hay cuatro electrones de
valencia por atomo; la banda de valencia tiene un nimero de estados cuanticos que en
ausencia de excitaciones esta completamente llena mientras que la banda de conduccion
estd vacia, por consiguiente el material no puede conducir la electricidad. Cuando la
temperatura en el semiconductor aumenta algunos electrones pasan a la banda de
conduccion donde hay una gran cantidad de estados cuanticos desocupados de manera

que los electrones pueden actuar como portadores moéviles de carga. La salida de un
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electron desde la banda de valencia proporciona un estado cuantico vacio permitiendo
que los electrones restantes de la banda de valencia puedan intercambiar lugares entre
si. EI movimiento de los electrones en la banda de valencia es equivalente o puede ser
considerado como el movimiento en la direccion opuesta de los huecos dejados atras
por los electrones, por lo tanto, los huecos se comportan como entes con carga positiva
+ e [34].

En la tabla 2 se presentan algunos de los semiconductores inorganicos mas usados en

aplicaciones opto-electronicas debido a sus propiedades de movilidad de carga y band

gap.

TABLA 2: Propiedades de algunos de los materiales semiconductores inorganicos
mas usados en dispositivos opto-electronicos.

Movilidad Movilidad

Semiconductor E@nd Gap electrones huecos Aﬁlr:g?c;?n
cm?Vs~1 cm?Vs~1 P P

Silicio 1.11 1400 480 Celdas solares

Silicio amorfo 1.70 1 0.01 Celdas solares

Germanio 0.66 3900 1900 Transistores

Qa_rpuro de 2.86 500 - Resistencias

silicio

Arseniuro de

Galio (GaAs) 1.43 8500 400 LEDs

Nitruro de galio

(GaN) 34 e e LEDs

Seleniuro de

cinc (ZnSe) 2r e LEDs

fosfuro de galio

(GaP) 2.26 500 20 LEDs

En la produccion de dispositivos que utilizan semiconductores inorganicos como LEDs
y celdas solares, el silicio cristalino es el material mas utilizado seguido por el GaAs,
sin embargo las principales dificultades para usar de forma masiva 0 en mayores
superficies estas tecnologias no son técnicas sino econdmicas. Por ejemplo, tan solo
para fabricar el silicio se necesita llevar a cabo el crecimiento del cristal con
condiciones especiales de alto vacio y control de contaminacion que evita impurezas en
el material, estas condiciones solo pueden ser controladas en un cuarto limpio (clean-
room) que tiene un costo muy elevado. A nivel del cristal de silicio para aplicaciones
en LEDs aln se tiene una deficiente extraccion de luz, mas sin embargo ya son fuentes

mas eficientes que otras tecnologias [35].
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Una propuesta tecnoldgica de menor costo de fabricacion se viene desarrollando
ampliamente y se basa en el uso de semiconductores organicos, se considera que esta
nueva tecnologia ofrece ventajas sobre la inorgénica en algunos campos de la
optoelectrénica donde se destaca su aplicacion sobre superficies grandes y dispositivos
flexibles. Otro factor importante es que se pueden sintetizar una amplia variedad de
estos materiales, por lo tanto el posible uso de esta tecnologia permite crear fuentes con

mejor color de emision y mejores eficiencias de conversion de energia [36].
1.1.2 Semiconductores organicos.

Los semiconductores organicos son moléculas que estan basados en atomos de carbon
enlazados, en particular, los a&tomos dentro de una molécula del semiconductor orgénico
estan unidos por enlaces simples y dobles alternados (sistema m-conjugados). Los
materiales semiconductores organicos principalmente constan de hidrocarburos (anillos
aromaticos y/o dobles enlaces conjugados) cuya estructura principal esta construida a
partir de una sola molécula que consta de un a&tomo de carbono (C) unido a atomos de
hidrégeno (H), ademéas pueden contener heterouniones con nitrégeno (N), oxigeno (O),
azufre (S), entre otros elementos. El tipo de enlace que presentan los semiconductores

organicos son las que le brinda las propiedades opto-electronicas [37].

Debido a su configuracion (1s% 2s?, 2p?) los atomos de carbono por lo general forman
orbitales hibridos (sp®, sp? y sp) donde cada 4tomo tiene cuatro electrones de valencia.
Para los sistemas electrénicos la hibridacién sp? tiene mayor interés ya que esta
configuracién produce cadenas de sistemas m extensas que contienen electrones

deslocalizados. [38].

La Figura 5a muestra una representacion sencilla de la hibridacién sp?, este consta de
tres orbitales sp® que mantienen un angulo de 120° entre si situados en un plano
horizontal y un orbital P, perpendicular al plano. De este arreglo resulta un orbital de
enlace totalmente ocupado ¢ y un orbital desocupado energéticamente més alto llamado
anti-enlace ¢* que determinan la geometria basica de la molécula [39], ademé&s los
orbitales P, perpendiculares al plano pueden superponerse para construir los orbitales
ocupados de enlace & y orbitales desocupados anti-enlace #* como se muestra en figura
5b. La superposicion de los orbitales atdbmicos P, es mucho mas pequefia en

comparacion con el solapamiento o pero tambien estabiliza la molécula [40].
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FIGURA 5: a) Esquema de la hibridacion sp? b) Formacion de los orbitales de
enlace ( y m) y anti-enlace (o* y n*) debido a la hibridacion sp?, ¢) Representacion
del orbital molecular mas alto en la banda de valencia (HOMO) y el orbital méas
bajo en la banda de conduccion (LUMO) [38].

En los semiconductores organicos la banda prohibida se define como la diferencia de
energia entre el orbital molecular méas bajo desocupado LUMO vy el orbital molecular
mas elevado ocupado HOMO como se ilustra en la figura 5c. Desde el punto de vista
macroscopico la estructura de bandas en los semiconductores organicos es similar a la
de los inorganicos. La banda de valencia esta normalmente llena por electrones y la
banda de conduccion esta normalmente libre de electrones (llena de huecos).

Muchos compuestos organicos tienen electrones no enlazantes n que también pueden
conducir a un tipo de transicion tal como se ilustra en la figura 6 donde se sefiala los
niveles energéticos de los orbitales moleculares y las transiciones electronicas

permitidas con estos materiales.

o° Antienlazante
a* Antienlazante
=3 = .c =
= t] ot | ot
‘a L] E < <
]
] " No enlazante
T Enlazante
o Enlazante

FIGURA 6: Esquema de los niveles energéticos de los orbitales moleculares «, 6 y
n con las transiciones electrénicas permitidas.

Como se puede ver las transiciones 6-6* son energéticamente muy elevados y no es

posible que se lleven a cabo por excitacion con luz visible al igual que n-6*, mientras
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que las transiciones a-n* y n-7* son de menor energia y pueden llevarse a cabo por

excitacion con luz visible [41].

En general, la diferencia de energética entre HOMO y LUMO estd directamente
relacionada con el sistema & conjugado y la presencia de heteroatomos. En la figura 7 se
muestra como la brecha energética disminuye para un mayor numero de anillos
aromaticos (compuesto organico ciclico con enlaces &t conjugados) siendo alrededor de
8 eV para un solo anillo de benceno y reduciéndose a 3 eV para un pentaceno (5 anillos
fusionados). Por lo tanto, los niveles efectivos HOMO-LUMO asi como el band gap
pueden ser modificados mediante la adicion, sustitucion o eliminacién de unidades
moleculares del material organico. A su vez la reduccion del band gap infiere en que la
propiedades de absorcion o emision de luz ocurran en el rango visible del espectro
electromagnético ya que dependen en gran medida de las transiciones w-n* y n-n* de
los electrones entre el HOMO y el LUMO de la molécula [42].

En referencia al peso molecular existen dos tipos de materiales semiconductores
orgénicos: polimeros y compuestos de bajo peso molecular. Las propiedades
optoelectrénicas no suelen verse afectadas por la naturaleza de su peso molecular, sin
embargo la principal diferencia entre ellos es en cuanto a su procesamiento para la
formacion de peliculas delgadas, los compuestos de bajo peso molecular por lo general
son depositados por evaporacion a un alto vacio mientras que los poliméricos se
depositan por procesos como spin-coating o impresién (Doctor blade), estos Gltimos son
métodos mas faciles de depdsito porque se realizan en condiciones ambientales y son

mas econémicos en comparacion con un sistema de evaporacion a alto vacio.
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FIGURA 7: Dependencia del band gap de diferentes poliacenos con el aumento del
numero de anillos aromaticos, la diferencia de energia entre el HOMO y LUMO
disminuye al aumentar el nimero de anillos.
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1.1.3 Fotoluminiscencia y electroluminiscencia en semiconductores organicos.

La fotoluminiscencia (PL por sus siglas en inglés) se debe a la absorcion de radiacion
electromagnética en donde un electron se excita pasando de su estado fundamental a un
nivel energético superior, luego el electron puede decaer radiactivamente en dos
posibles situaciones. Si la emision ocurre Unicamente mientras dura el estimulo que
provoca la excitacion de los electrones se denomina fluorescencia que es un proceso
extremadamente rapido del orden de 1 a 10 ns, en cambio si es un proceso mas lento d
(mayor a 100 ns) donde la emisidn ocurre aun en ausencia del estimulo es denominado

fosforescencia.

La electroluminiscencia EL es un fendémeno dptoeléctronico en el cual un material emite
luz en respuesta a un campo eléctrico y una corriente eléctrica. En el caso de
semiconductores organicos es el resultado de la recombinacion radiativa de electrones y
huecos en el material, los electrones excitados liberan energia en forma de fotones o

calor dependiendo del estado excitado en que se encuentre [29].

Con respecto a la orientacion del spin (1 y |) de dos electrones, en general hay cuatro
posibles estados que se representan con sus nimeros cuanticos S y Ms y se simbolizan
en la figura 8, si los nimeros cuanticos S=0 y Ms=0 los electrones tienen el spin
invertido y el estado excitado es llamado singulete, pero si el nimero cuéntico S es
igual a 1 el estado excitado es Ilamado triplete en este caso los electrones excitados
tienen la misma orientacién del spin que el electrén en el estado fundamental. Los
electrones en estados tripletes no pueden decaer a su estado fundamental, deben pasar
primero al estado singulete (giro del spin) siguiendo con el principio de exclusion de
Pauli y asi poder decaer al estado basal, este proceso es el responsable de que algunos
materiales presentes fosforescencia, sin embargo es mas probable que estos electrones
se relajen en forma de calor y no en luz tanto en la excitacion fotoluminiscente como
electroluminiscente. Por otra parte los electrones en estado singulete pueden decaer a su

estado fundamental directamente provocando la fluorescencia [22].
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FIGURA 8: Representacion de la orientacion del spin a través de los ndmeros
cuanticos S 'y Mg de los electrones en los estados: fundamental, singulete y triplete.

1.2. Dispositivos OLEDs.

Los Diodos Emisores de Luz Organicos (OLEDs)-son dispositivos de pelicula delgada
cuya capa emisora de luz estd formada por un polimero o compuestos de bajo peso
molecular que son capaces de convertir energia eléctrica en luz (electroluminiscencia)
cuando se sittan entre dos electrodos entre los cuales se aplica una diferencia de
potencial. La primera observacion de electroluminiscencia en materiales organicos
ocurrid en los afios 50 por Bernanose y sus colaboradores [43], posteriormente se logro
la emision de luz en cristales de antraceno en la década de los 70, sin embargo, como ya
se menciond se considera que el nacimiento de los OLEDs se dio en 1987 cuando Tang
y VanSlyke reportaron un trabajo donde obtuvieron luminancias entre 100 a 1000

Cd/m? para un voltaje de operacién inferior a 10 V [18].

Las capas del OLED son de grosores nanomeétricos lo que les da su apariencia delgada y
la posibilidad de depositarse sobre sustratos flexibles, ademas emiten en toda su
superficie lo que los diferencia de los LED que son fuentes puntuales de luz. Esta
diferencia motiva la prediccion de que los OLEDs no reemplazaran a los LEDs
inorganicos sino que encontraran aplicaciones completamente nuevas como por ejemplo

display de teléfonos o pantallas flexibles [17].
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1.2.1 Funcionamiento de OLEDs

La mas sencilla estructura que se puede construir de un dispositivo OLED se representa
esquematicamente en la figura 9, este consta de una capa activa (EML por sus siglas en
inglés) intercalada entre dos electrodos: el catodo tiene una funcion de trabajo ®5, con
valor cercano al nivel LUMO de la capa activa lo cual le otorga la propiedad de inyectar
electrones al dispositivo mientras que el anodo inyecta huecos al OLED y su valor de
funcion de trabajo ®4 es cercano al nivel HOMO de la capa emisora [44]. Los
portadores de carga se inyectan desde ambos electrodos viajando a través del LUMO y
HOMO de la capa orgénica impulsados por el campo eléctrico generado por los

electrodos y se recombinan al encontrarse dentro de la capa emisora.

ENIL catodo

FIGURA 9: Diagrama de energia HOMO y LUMO de los materiales que
conforman un OLED con estructura bésica [22].

La recombinacion consiste en la creacién de un excitdén (par electron-hueco) el cual
decae radiactivamente liberando energia en forma de luz. La posicion de la
recombinacion dentro de la capa activa depende de las movilidades de los dos tipos de

cargas en el material organico.

Para mejorar la inyeccion de electrones y huecos desde los electrodos hasta la capa
activa se usa una capa de transporte de huecos (HTL por sus siglas en inglés) y una capa
de transporte de electrones (ETL por sus siglas en inglés), las capas mejoran el contacto
con los electrodos y minimizan las pérdidas de portadores de carga. Tang demostro que
utilizando la estructura anodo/HTL/EML/ETL/catodo ilustrado en la figura 10 se
obtienen mejores resultados de eficiencia en comparacion de una estructura bésica [22].
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FIGURA 10: Estructura de un OLED con capas de trasporte de huecos HTL y capa
trasportadora de electrones ETL. La recombinacion ocurre en la capa activa EML
[22].

Debido al alto valor de LUMO de la HTL, los electrones se enfrentan a una barrera de
energia que evita su penetracion en la HTL. Los huecos inyectados pueden facilmente
superar la baja barrera HOMO del EML pero no la barrera energética del HOMO de la
ETL. Por consiguiente, tanto huecos como electrones quedan atrapados en la capa EML
provocando que la zona de recombinacién de este tipo de estructura puede limitarse
eficazmente a la capa de emisién y de igual forma evitar procesos de recombinacion en

los electrodos [40].
1.2.2 Tipos de OLED:s.

Hoy dia existen diferentes tecnologias OLEDs que dependen del tipo de componentes
organicos utilizados. Los OLEDs se clasifican principalmente en los que su capa activa
es un polimero (POLED) o SMOLED cuya capa activa es un compuesto de bajo peso

molecular. En la tabla 3 se compara algunas de sus propiedades [30].

A su vez los OLEDs se dividen en otras categorias de acuerdo con su arquitectura y
proceso de fabricacion de las cuales se pueden mencionar; PMOLEDs (OLEDs de
Matriz Pasiva) que tienen tiras de catodo, capas organicas y tiras de anodo. Las tiras del
anodo estan en direccion perpendicular a una configuracion de tiras de catodo, las
intersecciones del catodo y el anodo forman los pixeles donde la luz es emitida, son
utilizados principalmente en pequefias pantallas como las de teléfonos celulares [45];
AMOLEDs (OLEDs de Matriz Activa) tienen un circuito de conmutacion basado en un
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TFT (Transistor de Pelicula Fina) entre el anodo y la capa activa. La matriz TFT es en si
mismo el circuito que determina qué pixeles son encendidos para formar una imagen,
estos OLEDs tienen aplicaciones en monitores de computadoras, televisores de pantalla
grande y sefiales electronicas o carteles [46]; TOLEDs son dispositivos que sélo tienen
componentes transparentes (sustrato, catodo y anodo), lo que les da la ventaja de
presentar una emision “up and down” [47]; SOLED que utilizan una arquitectura de
pixel novedosa que se basa en almacenar subpixeles rojos, verdes y azules para mejorar
la resolucion de las pantallas y los WOLEDs dispositivos con emision de color blanco
[48].

TABLA 3: Comparacion entre los OLEDs fabricados con polimeros y con
compuestos de bajo peso molecular.

Tipo de OLED SMOLED POLED

Propiedades

Preparacion Sublimacion en alto vacio.  Spin coating (condiciones
normales de laboratorio).

Ventajas Control de pureza. Procesos de fabricacion
econémicos.

Desventajas Se necesita sistema de Impurezas e incompatibilidades

vacio. de solubilidad.

Conductividad Sin dopar<10.8 S/cm Similar.

Movilidad de carga 10°-10 Mismo orden.

(cm?/Vs)

Voltaje umbral 45-6 V 2.5-35

Tiempo de vida >10.000 h Comparables excepto para el azul.

1.3. Diodos organicos emisores de luz blanca WOLEDs.

Los WOLEDs emiten luz blanca que es mas brillante, mas uniforme y mas eficiente
energéticamente que la emitida por las luces fluorescentes. El color blanco que emiten
estos dispositivos se asemeja al color de la iluminacion incandescente con coordenadas
CIE (Comission Internationale de I'Eclairage) cercanas al (0.33, 0.33). Ademas se
pueden hacer en areas grandes y podrian sustituir a las luces fluorescentes que se
utilizan actualmente en los hogares y edificios (ver figura 11). Se espera ademas que
con esta tecnologia se puedan reducir potencialmente los costos de energia para el
alumbrado [49].
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FIGURA 11: Diferentes prototipos WOLEDs con aplicaciones para iluminacion.

Los métodos de generacion de luz blanca en OLEDs se clasifican generalmente en dos
categorias: (a) conversion de longitud de onda y (b) mezcla de colores. En la conversién
de longitud de onda, la emisién de un OLED azul o ultravioleta es absorbida por una o
mas sustancias luminiscentes como por ejemplo fésforo. La emision combinada del
OLED azul y el fosforo crea un amplio espectro de emision generando luz blanca. El
método anterior también se presenta con los LED para generar luz blanca. Tanto para el
OLED como LED el aspecto del color con esta técnica generalmente es un blanco
azulado [16].

La mezcla de color es sin embargo el método mas comdn para la generacion de luz
blanca en el disefilo OLED. Hay una serie de técnicas de mezcla de color todas
caracterizadas por tener mdaltiples emisores en un solo dispositivo y presentan
coordenadas CIE cercanas a (0.33, 0.33). En la figura 12 se muestran ejemplos de
algunas de las técnicas mas comunes; la estructura correspondiente a la figura 12a es un
WOLED tipo tdndem basada en tres capas emisoras: verde, rojo y azul [24]; la figura
12b consiste en una mezcla de copolimeros, generalmente formado por un donador azul
y un aceptor rojo/naranja [50]; La figura 12c es una estructura con EML dopada con
diferentes colorantes [51]. Otra técnica no mostrada en la figura pero que se desarrolla
méas adelante consiste en emisores complejos bimoleculares que producen estados

exciplex para ampliar el espectro de emision [52].
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FIGURA 12: Diferentes estructuras WOLEDs: a) Estructura td&ndem, consta de
capas inyectoras de electrones y huecos HIL y EIL ademas de capas trasportadoras
de huecos y electrones HTL y ETL y los tres polimeros con emision en rojo, verde
y azul; b) Estructura de copolimeros con una mezcla de EML color azul y EML
naranja; c) Estructura de WOLED con una EML dopada con diferentes colorantes.

1.3.1 Emisién de luz blanca por la técnica del exciplex.

Como se discutio anteriormente la emisién de luz en un OLED es debido a la
recombinacion de electrones y huecos en una capa emisora inyectados desde los
electrodos. En este tipo de dispositivos los espectros de electroluminiscencia (EL) se

acercan al espectro de fotoluminiscencia (PL) de la capa EML [53].

Existe un tipo de OLED en el que se usan dos materiales semiconductores para generar
la emisién en vez de una sola capa EML, generalmente uno de los materiales
semiconductor es electro-aceptor A 'y el otro electro-donador D, al menos uno de los dos
materiales (mayormente el donador) funciona por si solo como EML. En este tipo de
OLED la emision se debe a la formacidn de un par electron-hueco en la interfaz de los
dos materiales usados donde el hueco se encuentra en el HOMO de uno de los
semiconductores organicos y el electron en el LUMO del otro semiconductor, este
fendbmeno es conocido como exciplex. La emisidn en este tipo de arquitecturas hacen
que los espectros de EL tiendan a incrementar su ancho de banda en comparacion con
los espectros por separado de cada uno de los semiconductores utilizados lo cual los
hace una buena opcion de arquitectura para obtener OLEDs blancos porque por lo
general el ancho del espectro de emision cubre longitudes de onda de todo el visible

(condicion necesaria para obtener luz blanca) [54].
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FIGURA 13: Espectros de: absorcion (A), electroluminiscencia (EL) y
fotoluminiscencia (PL) de wun dispositivo OLED con la estructura
ITO/20%Antraceno/Policarbonato/Calcio [55].

En la figura 13 se presentan los espectros de absorcion A, de PL y EL de un OLED por
la técnica del exciplex realizado por Chao C et al, en este trabajo se muestra como el
espectro de EL es mucho més ancho con respecto al espectro PL debido a la generacién
de estados exciplex en la interfaz de dos materiales organicos. En esta estructura el
espectro PL comprende un rango entre los 400 a 480 nm debido a los excitones
generados en las capas emisoras. Cuando se aplica una diferencia de potencial en los
electrodos las cargas son inyectadas a las peliculas de antraceno y policarbonato y en la
interfaz se forman exciplex evidenciando un ensanchamiento del espectro de emision y

un desplazamiento hacia el infrarrojo, tal como se sefiala en el espectro EL [55].

La figura 14 representa una estructura real de WOLED y como tres diferentes estados
de emision en conjunto contribuyen a la generacién de luz blanca en estos dispositivos
incluyendo la transicion exciplex. En la parte izquierda de la figura se sefiala como los
electrones que viajan en el LUMO de la capa PtL2CL se recombinan con los huecos que
viajan en el HOMO de la capa m-MTDATA provocando la generacion del exciplex. En
el centro de la figura se representa la formacion de excitones en capa de PtL2Cl y en la
parte de la derecha se muestra que en la interfaz PtL2CL-PtL2CL la emision ocurre por
la formacion de un excimero (estado excitado se genera en la interfaz de dos moléculas

del mismo material) [56].
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FIGURA 14: Posibles formas de emisién; 1) Emision debido a la formacion de un
exciton (centro); 2) Emision debido a la formacién de un excimero (derecha); 3)
Emisién debido al exciplex (izquierda) [56].

En la figura 15 se representa una de las condiciones necesarias para que puedan ocurrir
las transiciones exciplex y tiene que ver con los niveles energéticos de las capas EML.
En la estructura de la izquierda, los niveles LUMO de las moléculas M1y M2 estan al
mismo nivel energético, del mismo modo ocurre con los niveles HOMO; cuando se
genera un campo eléctrico entre los electrodos, los electrones en estados singulete (linea
roja) y triplete (linea verde) que inicialmente estan en el LUMO de M2 pasan al LUMO
de M1 y se recombinan con los huecos que esta en el HOMO de M2; en este caso las
"transiciones exciplex” (indicadas con cruces en negrilla) tienen menor probabilidad de
que ocurran porque la diferencia de energia que hay entre el electron de la molécula M2
y el hueco de la molécula M1 es mayor en comparacion con la brecha energética entre
el LUMO y HUMO en M1.

Ahora, en la parte derecha de la figura 15 se muestra que los niveles HOMO y LUMO
son diferentes para M1 y M2. En esta estructura pueden ocurrir las transiciones
transversales (exciplex) porque el tiempo de recombinacion es mucho mayor; tanto
electrones como huecos deben pasar una barrera adicional (4E) dando la posibilidad
para la acumulacién de carga en la interfaz obligando a los electrones y huecos a saltar a

niveles de energia de moléculas vecinas [57].
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FIGURA 15: Diagrama de energia de dos materiales M1 y M2 de diferente
material con niveles HOMO-LUMO similares (izquierda); dos moléculas de
diferente material pero con niveles HOMO-LUMO diferentes, con mayor
probabilidad de que ocurra el exciplex (derecha).

Ademas de los niveles HOMO y LUMO de las capas EML otros factores importantes
influyen en la acumulacion de carga tanto de huecos como electrones en la interfaz y
por tanto en la formacion del exciplex, estos factores son: espesor de las capas EML,
voltaje aplicado y las propiedades de movilidad de carga de los materiales que

conforman el OLED.

En la figura 16a se presenta un ejemplo de como el espesor de una de las capas EML
tiene efecto en la formacion del exciplex. Aqui se presentan los espectros de
electroluminiscencia en funcién con el espesor de una capa de NPD que funciona como
una de las capas EML, la estructura utilizada fue (ITO/PTA/NPD/Zn(TSA-
BTZ)2/Al:Ca), en esta estructura con el espesor mas bajo de NPD(8nm) la emision
observada es de un solo pico de emision alrededor de 600 nm correspondiente a la
emision del Zn(TSA-BTZ)2 (linea 1), mientras que para valores mayores de espesor
(15, 30 y 45 nm) aparecen otras bandas de emisién y el espectro es mas ancho atribuido
a la formacion de exciplex en la interfaz NPD/Zn(TSA-BTZ)2 [58]. Una capa muy
gruesa o delgada harad que los portadores de carga deban recorrer una mayor o menor
longitud dentro de los materiales y a su vez puedan encontrarse con los portadores de

carga contraria en la interfaz.
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FIGURA 16: a) Espectros de emision de las estructura ITO/PTA/NPD/Zn(TSA-
BTZ)2/Al:Ca variando el grosor de NPD. b) Espectro de emision de la misma
estructura variando el voltaje de operacion [58].

Con la misma estructura (ITO/PTA/NPD/Zn(TSA-BTZ)2/Al:Ca) y fijando el valor del
NPD en 15 nm se comparan los espectros de emisién variando el voltaje aplicado, los
espectros de emisidn de este experimento se muestra en la figura 16b, aqui se observa
que el espectro va aumentando su intensidad asi como el ancho de banda a medida que
aumenta el voltaje suministrado, esto se debe a que a un mayor voltaje hay mayor
concentracion de portadores de carga en la interfaz PTA/NPD y a su vez mayor

probabilidad de que se generen estados exciplex.
1.4 Caracterizacion de WOLEDs.

En esta seccion se presenta una descripcion de las magnitudes fisicas usadas para la
caracterizacion de los WOLEDs. Dichas magnitudes se basan en los campos de la

radiometria y fotometria.
1.4.1 Variables radiométricas y fotométricas.

William Herschel descubrié la porcién infrarroja del espectro electromagnético y a J.
W. Ritter se le atribuye el descubrimiento de la radiacion ultravioleta a principios del
siglo XIX [59]. Estos descubrimientos complicaron los métodos de medicion de la luz
ya que en algunos casos es necesario incluir todo tipo de radiacion electromagnética en

una medicidn fisica mientras que en otros sélo estamos interesados en aquella porcion
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de la radiacion que el ojo puede observar. De manera que se establecid la radiometria
para efectuar mediciones en todo el espectro electromagnético y la fotometria para de
medir sélo aquella porcién del espectro visible a la cual responde el ojo humano (ver
figura 17) [60].

1kilometro 1metro 1milimetro 1000 nanémetros 1 nanémetro
10°m 10°m 108m 10°m 1072m

Onda larga

Rayos Rayos

Infrarrojos Ultravioleta

FIGURA 17: Espectro electromagnético.

La medida fundamental de radiometria es el flujo radiante ¢,. que es la energia Q, que
se transfiere a través de una superficie o regién del espacio por unidad de tiempo. Todas
las deméas cantidades radiométricas se deducen del flujo radiante ¢,. Es decir,
intensidad radiante I, se define como flujo radiante por unidad de angulo sélido [Wd.2].
La irradiancia E, es el flujo radiante por unidad de area y radiancia L, es el flujo
radiante por unidad de area por unidad de angulo sélido. La figura 18 permite
comprender mejor el significado de cada una de estas magnitudes y la relacién que

guarda con las variables fotométricas.

A
dA
T4, A
Intensidad radiante | Irradiancia F! Radiancia [
Intensidad luminica I, Huminancia [, Luminancia L,

¥

FIGURA 18: llustracion esquematica de la definicion de las magnitudes
radiométricas y fotométricas, ¢, flujo radiante, ¢, flujo luminoso, elemento de
angulo sdélido d , elemento de la zona en el plano d4, y el elemento del area
proyectada dA.
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FIGURA 19: Funcién de eficacia luminosa para fotometria.

Las cantidades fotométricas pueden ser facilmente derivadas de las radiométricas a

partir de la funcion de eficacia luminosa que se muestra en la figura 19 y la ecuacion

(D).

780
XU = km f380

X, V() d@) (1)

Donde V(A) es la funcion de luminosidad espectral dictada por la comision
internacional de iluminacion CIE, X, representa las variables fotométricas, X, las
cantidades radiométricas y k,, el factor de conversion entre magnitudes fotométricas y

radiométricas, su valor estimado es 638 ImW™ para una A = 555 nm.

En la tabla 4 se muestra la relacion existente entre las variables radiométricas y

fotométricas, se presenta sus unidades en el sistema internacional [61].

TABLA 4: Magnitudes fotométricas y su asociada variable radiométrica.

Magn/ngd Simbolo Unidad S.1 Abreviatura Magnitud rgdlometrlca
fotométrica asociada

Enefg'l a Qv Lumenesegundo Imes Energia radiante Q
luminica Joules
Flujo _ Flujo radiante ¢,
luminoso Py Lumen=cdesr Im Watts
Intensidad I Candela=lumen/angu cd Intensidad radiante I,
luminosa v lo solido Watts

. . 2 2 Radiancia L,
Luminancia L, Candela/metro cd/m Watts/m?

. . _ 2 Irradiancia E,
lluminancia E, Lux=lumen/metro Lx Watts/m?
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1.4.2 Patron de emisiéon del OLED.

En la Figura 20 se muestra como la luz emitida de una fuente puede ser distribuida en el
espacio en diferentes patrones. La figura 20a representa los emisores esféricos que
tienen una emision continua de flujo ¢ en todas las direcciones del espacio logrando
que la intensidad radiante o luminosa sea constante. La figura 20b representa una
emision difusa ideal o emision tipo lambertiano, en este patron la intensidad radiante y
luminosa es proporcional al coseno del angulo 6. Se considera que es el tipo de emision
de los OLEDs. Los otros dos patrones figura 20c y d son el tipo de emision que
presentan los LEDs [62].

(@)

Clol i
/4

I=const. I=Iycos) = ,If(()) I=10)

FIGURA 20: Diferentes patrones de emision de las fuentes de luz: (a) Emisor
esférico, (b) Emisor lambertiano (patron de emision de los OLEDSs), (¢) Emisor
hacia adelante, y (d) Emisor con emisién patrén especial (patrén de emision de los
LED).

1.4.3 Calculo de eficiencias de los OLEDs.

Asumiendo la aproximacién de que los OLEDs tienen un patron lambertiano se
simplifican los calculos de luminancia emitida por el dispositivo. Se puede calcular L,

por medio de las ecuaciones (2) y (3) (ver figura 21).

v 780
Ky = 52 = ki [y $0V D) A 2)
Ly 6 0
P:K_vﬂ%dl‘lsdl‘ld (3)

En la ecuacion (2) K, es la eficiencia luminosa que es una caracteristica del espectro
emitido de la fuente de luz donde los limites de integracion corresponden al espectro
visible. En la ecuacion (3) A el area del sensor, A, el area del OLED y P es la potencia

detectada por un foto-detector a una distancia h. Asumiendo que h>>Ag, A; entonces
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cos B, = cosB; = 1. De manera que combinando las ecuaciones (2) y (3) se obtiene
[63]:

Kyh? Kyh2Voyu:
L,=P ~
AsAg RAsAg

(4)

El valor V,,; de la ecuacion (4) es el voltaje de salida del sensor y R la responsividad
reportada por fabricante. Una vez conocida la luminancia podemos hacer el célculo de
la eficiencia luminosa n,, de los dispositivos que viene dada por la razén entre el flujo

luminoso emitido entre la potencia eléctrica consumida.

¢y _ Lym

Ny =5 W (5)

La potencia eléctrica se mide a partir de la densidad de corriente J y el voltaje V
aplicado al dispositivo. Otro parametro importante para caracterizar los OLEDs es la
eficiencia cuantica interna ¢ que describe la tasa entre el nimero de electrones y huecos

inyectados al dispositivo a razén del nimero de fotones generados:

fotones emitidos
v = (6)

cargas inyectados

FIGURA 21: Esquema de la emision del OLED y érea de deteccion de un foto-
detector [60].

Existe una variable en colorimetria que esta asociada con el brillo de los colores Ilamada
luminosidad también conocida como claridad del colores, es una propiedad de los
colores que da una indicacién sobre el aspecto luminoso del color estudiado: cuanto méas
oscuro es el color la luminosidad es mas débil y viceversa. Esta variable esta asociada

con la luminancia tal como se muestra en la figura 22.
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FIGURA 22: Curva de luminosidad CIE en funcién de la luminancia.

1.4.4 Coordenadas CIE 1931.

El color es un fendmeno psicofisico y la percepcion de este es un juicio subjetivo, sin
embargo se puede medir de varias formas por ejemplo: por igualacion de color,
medicion por temperatura de color, colorimetria de triestimulos y medicion

espectrofotométrica, estas son las cuatro técnicas mas usadas [64].

De las técnicas mencionadas anteriormente el mas usado para determinar el color en el
campo de la iluminacion y en especial de los OLEDs es el método de colorimetria de
triestimulos, especificamente mediante el calculo de las coordenadas de cromaticidad
CIE . La CIE que es la entidad superior en el campo de la iluminacién y ha definido a lo
largo de su historia diferentes sistemas para el célculo del color, sin embargo para
efectos de este trabajo se opta por utilizar el sistema CIE 1931. La razén para la
preferencia del sistema CIE 1931 es que facilmente es adaptable para aplicaciones de
ingenieria debido a su analisis y naturaleza numérica y es la mas usada a nivel mundial

en investigacion [65].

1.4.4.1 Funciones de armonizacion de Color CIE 1931 y coordenadas de

cromaticidad.

En 1927, los fisicos John Guild y David Wright juntaron casi un centenar de personas y
realizaron un experimento para determinar como la persona promedio percibe el color
con un angulo de vision de 2 ° (similar a mirar una ufia de la mano desde la distancia
que abarca el brazo). En La figura 23 se muestra el resultado de dicho experimento,

donde cada curva x,y, z, son llamados funciones de armonizacion de color CIE
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también son conocidos como funciones de igualacion de color y representan los tres

colores primarios de luz que las personas percibimos.

201+
Z(2)
1.5+

Intensidad u. a
P

400 500 600 700 )

I O

FIGURA 23: Funciones de amortizacion del color para un observador estandar 2 °
CIE 1931.

Cualquier color en el mapa de las coordenadas de cromaticidad CIE 1931 (figura 24) se
puede considerar como la mezcla de los tres colores primarios CIE, X, Y, Z, llamados
valores triestimulos. El procedimiento CIE convierte la distribucién de energia espectral
de la luz de un objeto en un parametro de brillo Y, y dos coordenadas de

cromaticidad, x, y que mapean el color respecto al matiz y la saturacion.

FIGURA 24: Mapa de cromaticidad CIE 1931.

El procedimiento para obtener las coordenadas de cromaticidad de un determinado

objeto coloreado comprende lo siguiente [66]:
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1. Medir su distribucion de energia espectral P(4) en cada longitud de onda del
visible.
2. Multiplicar P(A) por cada una de las tres funciones de armonizacion del color
X,yYZ.
3. Hacer la sumatoria para obtener los tres valores triestimulos X, Y y Z en todo el
espectro visible.
Estos tres pasos se resumen en las ecuaciones (7),(8) y (9):

X =[] P(A)xdA (7)
Y = [ P()yda (8)
Z= [ P(A)zda 9)

4. Por ultimo se deben normalizar los valores triestimulos y de este modo obtener

los valores de las coordenadas CIE 1931 x,y y z.

X

X = Xivez (10)
Y

Y = Xiv+z (11)
z

2= Xivez (12)

Para determinar el color basta con saber las coordenadas de cromaticidad x y y puesto
que z se puede obtener a partir de las otras coordenadas. En la silueta del mapa de color
CIE se encuentran todos los colores posibles, una coordenada que este por fuera del

mapa implica que es un color no existente.
1.4.5 WOLED ideal.

Debido a las diferentes técnicas y arquitecturas para fabricar OLEDs blancos, diferentes
tipos de blancos pueden obtenerse para diferentes campos de aplicacion y estan
relacionados con la temperatura del color. En cuanto a la estandarizacion basicamente
se distingue entre el blanco frio (muy similar al generado por un LED 6000 K), blanco
neutral y blanco calido (mas cercano a una bombilla incandescente 3000 K), los
espectros de estos blancos se muestran en la figura 25. No es posible determinar cual es

el mejor blanco porque depende de la aplicacion requerida y el consumidor, por ejemplo
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un blanco frio o también el blanco neutral se prefieren en el Lejano Oriente y Asia,

mientras que consumidores occidentales entre ellos México prefieren luz célida [22].

100

80

60 —— Blanco frio
Blanco neutral
40 = Blanco calido

Intensidad %

20

]

380 430 480 530 580 630 680 730 780 D bla 0

Longitud de onda (nm)

FIGURA 25: Espectros de emision para diferentes tipos de blancos: neutral
(verde), frio (azul) y célido (rojo).

Sin embargo para aplicaciones en iluminacion como alumbrado de los hogares y sitios
de trabajo se recomienda un blanco célido [67], el cual no es posible obtener con los
LED de conversién de longitud de onda como ya se mostrd en la figura 2 porque la
contribucion de longitudes de onda en el verde y rojo son mucho menores en

comparacion con las del color azul.

Con respecto al blanco que se obtiene con los OLEDs se encuentra que con los métodos
de Tamden y polimeros dopados la emision se asemeja al de un blanco frio y un blanco
neutral, mientras con el exciplex se parece a un blanco célido como se ilustra en la

figura 26 lo cual lo hace interesante para las aplicaciones anteriormente descritas.

En terminos de iluminacion se espera que una fuente de luz blanca tenga unas
coordenadas alrededor de x = 0.33 y y = 0.33 0 estar dentro de la zona de blancos

ilustrado en el mapa de cromaticidad CIE [66].
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FIGURA 26: Espectros caracteristicas de emision de diferentes WOLEDs
fabricados con diferentes técnicas, a) Tamden [25], b) Polimeros dopados [24] y ¢)

Exciplex [26].
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Capitulo 11

2. Desarrollo experimental.

En el presente capitulo se presenta el proceso de fabricacion y caracterizacion de un
WOLED en los laboratorios de materiales y espectroscopia del GPOM. Para obtener la
emisién blanca se propone dos estructuras tipo exciplex en las que la emision se genera
debido a la recombinacion de electrones y huecos en la interfaz de dos diferentes
materiales organicos. La capa de trasporte de huecos HTL fue depositada por
centrifugacion (sping coating) los demas materiales fueron depositados por evaporacion
a alto vacio. Los dispositivos fabricados fueron caracterizados a traves de sus espectros

de emisién, curvas J-V y coordenadas de iluminacion CIE.
2.1 Estructuras propuestas.

e Primera estructura sin capa inyectora de electrones:
En la figura 27 se presenta el diagrama de la primera estructura propuesta para obtener
un WOLED, dicha estructura es ITO/PEDOT:PSS/MM/Ca-Ag. Aqui se utiliz6 el ITO
como anodo, el PEDOT:PSS como HTL, MM como ETM y Ca-Ag como céatodo.

Ca (50 nm)-Ag (100 nm)
5 M-M (100 nm)

—> PEDOT (35-45-60 nm)

—> IT0

— SUSTRATO

FIGURA 27: Estructura de WOLED 1 ITO/PEDOT:PSS/MM/Ca-Ag.

Para delimitar el area activa de los dispositivos se realizaron patrones sobre el anodo tal
como se muestra en la figura 28. La figura 28a corresponde al patrén del 6xido de indio
y estafio (ITO por sus siglas en inglés) cuya funcion de trabajo es alrededor de 4.7 eV,
el material es trasparente y ampliamente utilizado como electrodo debido a su alta
eficiencia para la inyeccion de huecos [68]. La figura 28b corresponde al patron del
catodo que se describe mas adelante.
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Previo al deposito de la capa trasportadora de huecos HTL el sustrato (con ITO) recibe
un proceso de limpieza con acetona o etanol en un bafio de ultra sonido Cole-Parber
8892 con el fin de eliminar contaminantes y dejar el sustrato lo mas limpio posible.

a) b)

/ o / / A B s
c D
| SUSTRATO

FIGURA 28: a) Oxido de indio y estafio (ITO) depositado sobre un sustrato
altamente trasparente, b) Patron usado para evaporacion del calcio y plata.

Una vez se da el bafio ultra sénico el sustrato se deja en parrilla 0 horno alrededor de 5 h
con una temperatura de 85 °C para evaporar los residuos de disolventes empleados en el
proceso de limpieza. Posteriormente los sustratos pasan por un tratamiento de plasma
UV (modelo DUO 1.3 marca PFEIFFER) por 10 min. Este Gltimo proceso permite que

la capa de transporte de huecos pueda adherirse mas facilmente al sustrato.

Para la capa transportadora de huecos HTL que se emplea el polimero Poli (3,4-
etilendioxitiofeno) poliestireno sulfonado comdnmente llamado PEDOT:PSS (figura
29a) adquirido por la compafiia Clevios, es un polimero con un nivel HOMO entre 4.9 y
5.2 eV ademas posee alta movilidad de carga arriba de 1000 S/cm [69]. EI material se
depositd por el método de spin coating a diferentes velocidades empleando una cantidad
de 35 ul por cada sustrato, previo al depdsito el polimero es filtrado para eliminar algun
grumo o aglomerado del material. La medicién del grosor de las peliculas se hace por

medio del microscopio de fuerza atomica AFM Nanosurf EasyScan.

Luego de la HTL se deposita una capa organica electro-donadora (que también cumple
el papel de capa EML) de bajo peso molecular por medio de la técnica de evaporacion a
alto vacio. La evaporadora esta dentro de una caja de guantes con atmdsfera controlada
de N, de la compafiia Angstrom Engineering. La capa organica es N-(4-Ethynylphenyl)
carbazole-d4 (6-d4) que para este trabajo es denominada MM y es un nuevo material

derivado del carbazol (figura 29b) sintetizado por un grupo colaborador del GPOM.

a) b)
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FIGURA 29: a) Estructura quimica del PEDOT:PSS usado como capa HTL, b)
Nueva estructura quimica derivada de carbazol usada como capa activa EML.

El material MM muestra un ancho espectro de fluorescencia PL en estado sélido
(indicado en el siguiente capitulo), el material tiene un minimo rendimiento cuantico de
0.28, band gap de 3.06 eV con nivel LUMO en 2.54 eV y nivel HOMO en 5.6 eV. Vale
la pena mencionar que el compuesto no se habia probado en dispositivos OLEDs sin
embargo se considera como un buen material para ser usado como capa activa en

dispositivos opto-electronicos.

Luego del depdsito de la capa organica de MM se deposita también por evaporacion el
catodo cuya funcién es inyectar electrones al dispositivo, este electrodo es una
combinacion de dos metales: calcio (Ca 50 nm) y plata (Ag 100 nm) con funciones de
trabajo de 2.8 y 4.7 eV respectivamente. La Ag s6lo cumple la funcién de cubrir al Ca,
por lo que la funcion trabajo del catodo corresponde al Ca el cual es muy proximo al
nivel LUMO de MM por lo que se espera que la inyeccidn de electrones sea de alta
eficiencia. El catodo se deposita usando el patron gque se sefiala en la figura 2.2b, donde
A, B, C y D representan las areas de emision de los WOLEDs cuyo valor es de 0.09
cm?, las zonas 1y 2 son las areas que contienen solo la capa de ITO para el contacto con

el anodo.

e Segunda estructura con capa inyectora de electrones:

La segunda estructura propuesta es similar a la estructura del WOLED-1 con la adicion
de una delgada capa de LiF que favorece la inyeccion de electrones desde el catodo a la
capa activa ademas funciona como una capa acopladora entre los niveles energeéticos de
la capa organica y el catodo [70]. La estructura general sera entonces
ITO/PEDOT:PSS/MM/LIiF/Ca-Ag como se ilustra en la figura 30, la capa de fluoruro de
litio (LiF) se deposita por evaporacion a alto vacio, el grosor de la capa de LiF es de 5

nm.
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FIGURA 30: Estructura de WOLED 2 ITO/PEDOT:PSS/MM/LiF/Ca-Ag.

2.2 Caracterizacién de los WOLEDs

Todos los procesos aqui descritos se hacen dentro de atmosfera de N, debido a que los
dispositivos contienen calcio y este reacciona con el oxigeno haciendo que los
dispositivos se degraden en pocos minutos.

2.2.1 Graficas J-V

Para comprobar el funcionamiento de los dispositivos se conectan a la fuente medidor
voltaje-corriente Keithley, la cual se configura como fuente de voltaje y éste se

incrementa paulatinamente hasta que se logre visualizar la emision.

a) b)

| CARGARDATOS

FIGURA 31: a) Imagen de interfaz en Matlab para el célculo de curva J-V, b)
Imagen de interfaz en Matlab para calculo de coordenadas CIE.

Con la fuente Keithley 2450 se toman las curvas |-V (corriente-voltaje) de los
dispositivos. Se hace un barrido de voltaje desde 0 hasta 20 V y se obtienen los valores
de corriente para posteriormente graficar la curva J-V. Se cred una interfaz en Matlab

donde el usuario elige la base de datos I-V y el area de emision, el programa arrojara
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automaticamente la grafica de curva J-V como se ilustra en la figura 31a. El codigo del

programa se indica en el anexo A.
2.2.2 Espectros de emision y coordenadas CIE

Los espectros de emision de los OLEDs son medidos con el espectrofotometro Oceans
Optics USB4000, la emision se mide variando el voltaje con el objetivo de tener una
relacion de intensidad y ancho de espectro de emisidn en funcion voltaje aplicado. Con
los espectros de emision y los valores de igualacion de color x,yy z se calculan las
coordenadas CIE. Para optimizar este célculo se disefid en Matlab un programa con
interfaz (Anexo B) donde el usuario selecciona la base de datos del espectro de emision
y el programa calcula automaticamente las coordenadas CIE sefialando la zona en el

mapa de cromaticidad el color de la emision (figura 31b).
2.3 Espectros de fotoluminiscencia.

Los espectros de fotolumiscencia PL de la capa MM son medidos en pelicula con el
espectrofotometro Oceans Optics USB4000, para excitar el material se usa el Laser UV
Spectra Physics (3900S).

Haz incidente
E $ A -
~ =

Muestra
Laser UV

Espectrofotometro

@

FIGURA 32: Esquema del montaje experimental de la medicién del espectro de
fotoluminiscencia.

En la figura 32 se sefiala el esquema del montaje experimental para medir el espectro
PL, la pelicula debe ponerse a un angulo de 45 ° con respecto al haz incidente del laser
de manera que la emision del material organico sea perpendicular al plano del haz (esto
evita ruido en la medicion debido al haz del laser) y pueda ser medido en el foto-

detector.
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Capitulo 111

3. Resultados

En el presente capitulo se presentan los resultados experimentales obtenidos en la
fabricacion del WOLED de las dos configuraciones presentadas en el capitulo anterior.
En primer lugar se muestra y se discute el proceso fisico que permite la emision de luz
blanca y en segundo lugar se presenta y discute las mejoras en la estructura del OLED

que permitieron una reduccion en el voltaje umbral (voltaje minimo para que ocurra la
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emisidn). La caracterizacion se hizo a partir de los espectros de PL y EL ademas de las

curvas J-V vy las coordenadas CIE.
3.1 Resultados primera estructura sin LiF.

Los primeros OLEDS fabricados tienen la estructura que se mostro en la figura 27, el
espesor de la capa activa MM se fijé en 100 nm. Como se menciond en el primer
capitulo la acumulacion de carga en la interfaz de dos materiales depende de la
variacion del grosor de uno de los materiales o del voltaje suministrado en el
dispositivo, de manera que el estudio para la formacion de estados exciplex en este
trabajo dependera de las propiedades de movilidad de carga y grosor del PEDOT:PSS
que es el material electro-donador. Por lo anterior, los primeros experimentos
consistieron en variar el grosor del PEDOT:PSS el cual fue depositado a diferentes
revoluciones por minuto (rpm) por el método de sping coating. Para la medicién del
espesor se usO el microscopio de fuerza atomica, las velocidades empleadas para el
depdsito de peliculas fueron: 2000 rpm (WOLED-1), 3000 rpm (WOLED-2) y 4000
rpm (WOLED-3).

Como se ilustra en la figura 33 electrones y huecos son inyectados desde sus respectivos
electrodos (ITO y Ca-Ag), los huecos pasan del ITO al nivel HOMO del PEDOT: PSS
debido a la diferencia de energia, en la literatura se reporta que estos materiales han sido
utilizados ampliamente en celdas solares y OLEDs siendo la inyeccion de huecos de alta

eficiencia entre estos dos materiales [72].

A [TO  PEDOT:PSS MM Ca Ag
2.54
E -28 CaAg=290""
42
47
52
+ e

FIGURA 33: Diagrama de niveles energético de la primera estructura WOLED
(ITO/PEDOT:PSS/MM/Ca-Ag).
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Una vez los huecos viajan en el PEDOT:PSS se enfrentan a una barrera energética AEy,
que les impide saltar rdpidamente hacia el nivel HOMO de la MM, ese retraso permite
una acumulacién de carga en la interfaz. En el otro electrodo la transicién de los
electrones desde el Ca al LUMO del compuesto MM se ve favorecida debido al valor de
la funcidn de trabajo del electrodo (-2.9 eV) [73, 74]. Los huecos que logran inyectarse
al HUMO de MM forman un exciton con los electrones que se encuentran en el LUMO
de MM. Por otro lado si hay acumulacion de huecos en el HOMO del PEDOT:PSS se

pueden enlazar con los electrones en el LUMO de MM generando estados exciplex.

La figura 34 muestra el espectro de fotoluminiscencia (PL) de la capa activa MM,
siendo los picos principales de emision en 410, 440 y 490 nm. El band gap de 3.06 eV
corresponde al primer pico de emision atribuido a transiciones m—=*, los restantes picos

al ser de menor energia se atribuyen a transiciones n-z*.

Espectros PL molecula MM

Intensidad normalizada (u.a)

400 450 500 550 €00 650 700
Longitud de onda (nm})

FIGURA 34: Espectro de fotoluminiscencia PL de molécula MM.

En la figura 35 se presentan los espectros de electroluminiscencia del WOLED-1 en
funcién del voltaje aplicado asi como el mecanismo de emisidn propuesto. En este caso
el espesor del PEDOT:PSS es de aproximadamente 60 nm (depositado a una velocidad
de depdsito de 2000 rpm). Este OLED presentd un voltaje de operacién de 8 V
aproximadamente y tiene una longitud de onda de méaxima emisién de 490 nm. Se pudo
observar emision hasta un voltaje de 15 V y al incrementar un poco mas el voltaje entra

en corto circuito.
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FIGURA 35: a) Gréafica de espectro EL del WOLED-1 con PEDOT:PSS
depositado a 2000 rpm a diferentes voltajes, b) Proceso de generacion de luz dentro
del WOLED-1 que es mayormente debida a la recombinacion en la capa MM.

Las emisiones que corresponden a voltajes de alimentacion de 10, 11 y 12 V presentan
un espectro con picos en 400 nm, 440 nm y 490 nm, este espectro se asemeja al espectro
de PL de la capa activa (figura 34). Como los espectros de PL y EL coinciden, se asume
que la emision en este dispositivo se debe principalmente a la capa activa, es decir, en
este WOLED la mayor parte de los electrones y huecos inyectados desde los electrodos
se recombinan dentro de la capa MM produciendo la emision de fotones tal como se

ilustra en la figura 35b [51].

Diagrama de cromaticidad CIE 1931 (Observador de 2°)

Voltaje CIE (X, Y)

AY (0.19, 0.22)
10V (0.21, 0.26)
v (0.24, 0.31)

FIGURA 36: Mapa de cromaticidad CIE 1931 donde se sefiala la zona de emision
del OLED-1.

La figura 36 muestra el diagrama de cromaticidad CIE donde se sefiala la zona de
emision para el WOLED-1. En el recuadro se destaca las coordenadas CIE para la

emision de 9, 10 y 11 V. Se evidencia que a mayor diferencia de potencial las
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coordenadas CIE se van acercando a la zona de blanco, la coordenada en x se desplaza
desde 0.19 a 0.24 y la coordenada en y de 0.22 a 0.31 que se traduce en que la emision
del dispositivo pasa de una emision en azul oscuro a un azul mas claro [53]. La claridad
del color evidenciado en el cambio de las coordenadas CIE se atribuye al aumento de la
intensidad de los picos en 400 y 440 nm debido al incremento del voltaje y la corriente

dentro del dispositivo [75].
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FIGURA 37: a) Gréfica del espectro EL del WOLED-2 con PEDOT:PSS
depositado a 3000 rpm, b) Proceso de generacion de luz dentro del WOLED-2, la
emisién ocurre debido a la recombinacion de excitones en la capa MM y posible
formacidn de exciplex entre PEDOT:PSS y MM.

La figura 37a se presenta los espectros de emision del WOLED-2, el cual tiene un
espesor para la capa de PEDOT:PSS de aproximadamente 45 nm, igualmente se
esquematiza en esta figura el mecanismo de recombinacidn propuesto. Este dispositivo
a diferencia del WOLED-1 y el espectro de PL de MM presenta un espectro de EL mas
ancho debido a nuevas transiciones en longitudes de onda entre 650 y 750 nm para los
diferentes voltajes suministrados. Estos resultados indican que la emision se debe en
mayor proporcion a la recombinacion de electrones y huecos en la capa MM, pero al ser
de menor grosor el PEDOT:PSS permite una acumulacion de carga en la interfaz con
MM provocando a su vez un leve nimero de recombinaciones entre los electrones que
estan en el LUMO de MM vy los huecos en el HOMO del PEDOT:PSS tal como se

ilustra en la figura 37b, es decir la formacion de exciplex.

Como el espesor de 45 nm del PEDOT:PSS en el WOLED-2 permite la acumulacion de

carga en la interfaz con MM, las transiciones exciplex para este dispositivo ocurren
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desde el voltaje de a 8 V. Al igual que en WOLED-1 la luminosidad se incrementan al
elevar el voltaje en el dispositivo, esto se evidencia porque la intensidad aumenta en
cada longitud de onda pero la forma del espectro se conserva. Al igual que en
dispositivo anterior existe un voltaje maximo de aplicacion que provoca que el WOLED

se vaya a corto circuito que para este dispositivo fue de 18 V.

Diagrama de cromaticidad CIE 1931 (Observador de 2°)

Voltaje  CIE (X, Y)

10V (0.25, 0.35)
11V (0.26, 0.35)
12V (0.27, 0.37)

FIGURA 38: Mapa de cromaticidad CIE 1931 donde se sefiala la zona de emisién
del OLED-2.

Otro efecto del exciplex es que el pico de mayor intensidad esta en 500 nm
desplazandose levemente hacia el infrarrojo (IR) en comparacion con el OLED-1 (490
nm) lo que permite explicar porque con esta estructura se logran coordenadas CIE maés
cercanas a la zona de blancos en donde el color de emision es un azul mucho més claro
que los que presenta el WOLED-1. En la figura 38 se ilustra la zona de emisién para
este dispositivo, en el recuadro de la figura se denotan las coordenadas CIE (0.27, 0.37)

para este WOLED el voltaje que permite una mayor intensidad de emisién fue 12 V.

En la figura 39a se muestran los espectros de emision para el WOLED-3 donde se
deposité el PEDOT:PSS a 4000 rpm y se tuvo un espesor aproximado de 35 nm, de
igual forma se presenta el esquema emision a base, mayormente, de exciplex. Este
dispositivo presenta un espectro de EL mas ancho con respecto a los OLEDs
anteriormente descritos, aparecen nuevas transiciones cercanas al UV alrededor de 380
nm y contribucion de longitudes de onda de color rojo (660-700 nm). Lo anterior se
explica nuevamente porque el grosor del PEDOT:PSS es tal que los huecos deben

atravesar una menor longitud provocando la acumulacion de carga en la interfaz con la
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capa MM, de manera que los estados exciplex (punteado rojo figura 39b) ocurren en

mayor proporcién que en el WOLED-2.
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FIGURA 39: a) Grafica de espectro EL de WOLED-3 con PEDOT:PSS depositado
a 4000 rpm, b) Proceso de generaciéon de luz dentro del WOLED-3, la emisién
ocurre debido a la recombinacion de excitones en la capa MM vy la formacién de
exciplex entre PEDOT:PSS y MM.

El WOLED-3 emiti6 en blanco con coordenadas CIE (0.31, 0.33), con este dispositivo
también se obtuvo otras coordenadas dentro de la zona de blancos sefialadas en la figura
40. El hecho de que ocurriera mayor recombinacién exciplex permitié una mayor
contribucion de longitudes de onda alrededor de 650 nm y un desplazamiento del
maximo pico de emision en direccion del IR, por lo tanto este dispositivo es el primer

WOLED que se fabrico en este trabajo de investigacion y se muestra en la figura 41.
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Voltaje CIE (X, Y)

Y (0.31,0.33)
8V (0.29, 0.34)
AY (0.30, 0.35)

FIGURA 40: Mapa de cromaticidad CIE 1931 donde se sefiala la zona de emision
del WOLED-3, el primer WOLED fabricado por su emision blanca con
coordenadas CIE (0.31, 0.33).

FIGURA 41: Emision blanca de WOLED-3 para un potencial aplicado de 9 V' y
CIE (0.30, 0.35).

En la tabla 5 se muestra las coordenadas CIE para el OLED-3 (primer WOLED) en
funcién del voltaje aplicado, como se puede observar el dispositivo en 8, 9 y 10 V sus
coordenadas estan dentro de la zona de blancos, esto se debe a que hay una mayor
contribucion de emision en longitudes de onda de color rojo entre 650 y 750 nm a
diferencia de los dispositivos fabricados previamente. Otro factor que influyd en la
obtencion de esta emision fue que el pico de mayor emision tuvo un mayor corrimiento
en direccién del IR pasando de 490 nm en el WOLED-1 a 525 nm en el WOLED-3.

TABLA 5: Coordenadas CIE del WOLED-3 en funcion del voltaje aplicado.

Coordenadas 7v 8v 9v 10v 11v 12v 13v 14v

CIE
X 031 029 030 030 018 021 021 021
y 033 034 035 036 042 041 038 038
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Para voltajes superiores a 10 V se evidencio una emision de azul claro hasta un verde
claro, estos resultados muestran que al elevar demasiado el voltaje también se evita la
acumulacion de carga y los huecos se inyecten méas rapidamente al HOMO de MM lo
que a su vez permite mayor numero de recombinaciones dentro de la capa MM, que
alejan el color de emision de la zona de blancos, ademas la emision de luz verde se debe
a que la proporcion de intensidad en las longitudes de onda alrededor de 530 nm (verde)

es mucho mayor que las longitudes de onda del azul (400 nm) y el rojo (630 nm).

En la figura 42 se muestran curvas J-V tipo diodo caracteristicas de los OLEDs
fabricados, donde se indica el voltaje umbral que permite el funcionamiento de cada
dispositivo, este valor indica el voltaje a partir del cual la corriente empieza a
incrementarse rapidamente para el WOLED-1 es de aproximadamente 8.5y 8 V para el
WOLED-2 y 7.5 V para el WOLED-3. La reduccion del espesor del PEDOT:PSS
también disminuye el voltaje para la obtencion de electroluminiscencia, este resultado
es debido a que la capa delgada aumenta el rendimiento de los dispositivos dando lugar
a un aumento en la intensidad de la corriente y a su vez se reduce de la resistencia

efectiva del dispositivo permitiendo una mayor eficiencia [76].

Curva J-V
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Figura 42: Curvas J-V de los diferentes WOLEDs fabricados.
En resumen se logré obtener transiciones exciplex que permitieron obtener una emision
en blanco, la mejor emision se logré con el WOLED-3 donde el espesor de PEDOT:PSS

fue de 35 nm y con coordenadas CIE (0.31, 0.33). La emision en blanco se debe a las

emisiones de excitones en MM y de estados exciplex en la interfax PEDOT:PSS/MM lo
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cual se evidencia por el ensanchamiento del espectro de EL a medida que disminuye el
grosor del PEDOT:PSS.

La figura 43a muestra como a un mismo voltaje aplicado en todos los dispositivos (10
V) el espectro de emisidn se ensancha y ademas sufre un corrimiento en direccién hacia
el IR. La emision del WOLED-1 es azul debido a que las mayores transiciones ocurren
alrededor de 400 y 500 nm que coincide con la energia del bang gap de MM (3.06 eV) y
el espectro de PL de MM. La emision del WOLED-2 es de un azul més claro debido a
transiciones en MM mas una leve transicion exciplex entre el LUMO de MM vy el
HOMO del PEDOT:PSS. Por ultimo con el WOLED-3 se alcanza la emision en blanco

porque la cantidad de transiciones exciplex es mayor que en WOLED-2.
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FIGURA 43: Espectros de PL del compuesto MM y EL de los diferentes OLEDs
fabricados: a) Comparacion de los espectros de emision de los diferentes OLEDs
fabricados a un mismo potencial aplicado, b) Comparacién del espectro de PL de la
capa MM vy el espectro de EL emisién del mejor OLED blanco.

El espectro del WOLED-3 con las mejores coordenadas CIE se compara con el espectro
de PL y se muestra en la figura 43b, vemos como el espectro de EL tiene un corrimiento
hacia el IR y como la intensidad toma valores en casi todo el espectro visible por lo cual
se obtuvo el color blanco. Otro aspecto importante de este WOLED es que su espectro
EL toma la forma de un blanco céalido como se mostro en la seccion 1.4.5 en donde para
aplicaciones en iluminacion de interiores se desea un blanco mas célido en comparacién
con los blancos frios que se obtiene con los LEDS y también con los WOLEDs a partir

de métodos de fabricacion distintos al exciplex.
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3.2 Resultados segunda estructura con LiF.

Luego de obtener la emision en blanco se procedio a encontrar la manera de reducir el
voltaje umbral de los dispositivos que presentaron mejores coordenadas CIE de manera
que puedan ser comparables con los WOLEDs ya reportados por otros autores y
fabricados con las diferentes técnicas incluyendo el exciplex. Se sabe que el voltaje de
operacion de los WOLEDs son mas elevados (5-8 V) en comparacion con los OLED de
un solo color de emision (2-3 V) y varian de acuerdo a la técnica empleada y materiales
usados [77, 78].

Para reducir el voltaje de encendido se fabric6 un OLED con la estructura
ITO/PEDOT:PSS (35 nm)/MM (100 nm)/LiF(6nm/Ca-Ag (150 nm) en donde
colocamos una capa de LiF entre el catodo Ca-Ag y la capa de MM, este dispositivo se
denomino con el nombre de WOLED-4 y es comparado con los dispositivos fabricados
con la estructura del WOLED-3. La estructura y niveles de energia del WOLED-4 se
presentan en la figura 44.

ITO PEDOT:PSS MM LiF Ca-Ag
(35nm) (100nm) (6 nm)

N

2.54

FIGURA 44: Diagrama de niveles energético de la segunda estructura WOLED.

En la figura 45 se presenta las curvas J-V para las dos estructuras WOLED en donde se
aprecia claramente como el WOLED-4 redujo el voltaje de operacion
aproximadamente 2 V menos que el WOLED-3. En promedio los WOLEDs-3
encendian a 8 V y los WOLEDs-4 en 6 V, esta disminucion del voltaje umbral se
atribuye a varios factores que involucran al LiF; el primero es la disminucion de la
funcién de trabajo efectivo del Ca-Ag seguido por la formacion de dipolos entre el
catodo y la capa MM que conduce a un tunelamiento de electrones hacia la capa activa
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y por ultimo la proteccion de la capa organica MM de la penetracion de los atomos de

Ca durante el deposito por evaporacion [69].

Curva J-V WOLED 4000 rpm
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FIGURA 45: Curvas J-V del WOLED-3 (curva azul) y WOLED-4 (curva roja).

La figura 46a muestra los espectros de EL del WOLED-3 cuya estructura es igual a la
los dispositivos con los que se obtuvo las coordenadas (0.31, 0.33) y en la figura 46b se
presentan los espectros EL del WOLED-4. De los resultados se puede evidenciar como
el WOLED con LiF permite obtener una mayor intensidad a un menor voltaje de
operacion, por ejemplo con un voltaje de 14 V se obtuvo una intensidad de 900 nm en el
WOLED-3 mientras que con el LiF esa misma intensidad se pudo obtener con tan solo
10 V. Ademas el WOLED-4 presentdé un mayor ancho espectral con respecto al

WOLED-3.

a) b)
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FIGURA 46: Espectros de emision del WOLED-3 y WOLED-4, a) WOLED sin
LiF, b) WOLED con LiF.

El hecho de que la misma intensidad se logre con un menor voltaje en el WOLED-4 se
debe a que la pelicula del LiF en conjunto con los factores sefialados anteriormente
permite una mejor inyeccion de los electrones desde el catodo hasta la capa activa
provocando el aumento de la eficiencia en los dispositivos [79]. Asi mismo un mayor
numero de electrones inyectados permite tanto mayor numero de recombinaciones en la
capa EML y recombinaciones exciplex, por lo tanto aumentan el ancho del espectro EL

hacia longitudes de onda tanto del azul como del rojo en este WOLED.

Tabla 6: Coordenadas CIE del WOLED-4 en funcion del voltaje aplicado

Coordenadas CIE 7V 8V o9V 10V 11V 12v
X 029 0.32 0.31 0.29 0.32 0.33
Y 0.34 0.37 0.41 0.41 0.42 0.42

Estos dispositivos también presentan coordenadas CIE similares a las del WOLED-4
donde se destacan las coordenadas (0.29, 0.34) y (0.32, 0.37) que también se encuentran

en la zona de blancos (ver tabla 6).

Al igual que el WOLED-4 existe un voltaje en el que el nimero de recombinaciones
exciplex no permiten la generacion de luz blanca, por ejemplo para voltajes de 10 V en
adelante las contribuciones de longitud de onda entre 500 y 550 nm son mucho mayores
a las longitudes de onda del color azul (400 nm) y el rojo (630 nm) provocando que el
color de emision se aleje de la zona de blancos siendo la emisién un color verde que

corresponde a las coordenadas CIE de (0.32, 0.42) para un voltaje de 10 V.
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En resumen la adicién de la capa del LiF para la estructura que se emple6 inicialmente
permitio una mejor inyeccion de electrones al dispositivo, conservando la formacion de
estados exciplex y la emision en blanco. Adicionalmente el voltaje se redujo de .8.5 V
con los WOLEDs-3 a 6 V aproximadamente con los WOLEDs-4.
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Capitulo IV

4. Conclusiones

Fue posible obtener un dispositivo emisor de luz blanca orgéanico con la estructura
ITO/PEDOT:PSS/MM/Ca-Ag usando la técnica de estados exciplex; las coordenadas
CIE son (0.31, 0.33). De acuerdo al mapa de cromaticidad CIE la coordenada ideal de
luz blanca es (0.33,0.33). El voltaje de encendido fue de 8.5 V y con una capa de 6 nm
de LiF se redujoa 6.5 V.

Por lo anterior reportamos que este derivado de carbazol, N-(4-Ethynylphenyl)
carbazol-d4 (6-d4), es un material adecuado para material activo en dispositivos
WOLED:s.

También se encontré que con una capa fija en espesor de 100 nm del material MM y
con espesor de 60 nm del PEDOT:PSS la emision del dispositivo correspondié a estados
de exciton. Cuando la capa de PEDOT se redujo a 35 nm, concluimos que ademas de la

emisidn de estados de excitones se tenia emision de estados exciplex.

Fue posible mejorar la inyeccidn de electrones al dispositivo con la adicion de una capa
de fluoruro de litio LiF, evidenciado en la reduccién del voltaje operacién alrededor de
2V en comparacion con los WOLED que no la tienen. Con la adicion del LiF se observd
un mayor ensanchamiento del espectro de EL atribuido a un mayor nimero de

recombinaciones en el material emisor y en la interface con el PEDOT:PSS.
Trabajo futuro

Se espera en un futuro continuar con la fabricacion de diodos emisores de luz en temas

gue aun quedan pendientes como lo son:

e Implementar una serie de experimentos en donde se varia ahora el grueso de la
capa MM y mantener fija la capa de PEDOT:PSS y determinar una relacion de
espesores de ambas capas para obtener emision de luz blanca.

e Determinar la caracterizacién de los dispositivos en términos de luminancia,

eficacia luminica y eficiencia cuantica.
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Encapsulacion de los dispositivos: debido a que los dispositivos contienen Ca
este reacciona con el oxigeno y degradan el WOLED.

Incrementar el area de los WOLEDSs para su implementacién en un sistema de

iluminacion.
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ANEXOS

Anexo A: Cbdigo Matlab curvas J-V

% plantilla de interface

function varargout = CURVASJV (varargin)

function CURVASJV OpeningFcn (hObject, eventdata, handles, varargin)
handles.output = hObject;

guidata (hObject, handles);

function varargout = CURVASJV OutputFcn (hObject, eventdata, handles)
% Get default command line output from handles structure
varargout{l} = handles.output;

% —-—-—- Executes on button press in pushbuttonl.

function pushbuttonl Callback (hObject, eventdata, handles)

$Programacidén para cargar datos y graficar curvas en la interface

[Nombre Direccion] =uigetfile({'*.doc;*.txt'}, 'abrir documento');
if Nombre==
return

end

E=load (fullfile (Nombre)) ;

A=get (handles.editl, "string');

A=str2double (A) ;
corriente=E(:,1);
densidadcorriente=corriente./A ;
voltaje=E(:,2);

% suavizado de curva

for h=1:10
for n=2: length(voltaje)-1
S (n)=(densidadcorriente (n-

1) +densidadcorriente (n) +densidadcorriente (n+1))/3;
V(n)=voltaje (n);

end
densidadcorriente (2:1length (voltaje))=S;

end

axes (handles.axesl) ;

plot (V,S,'linewidth',2)

ylabel ('Densidad de corriente (mA/cm2)")
xlabel ('Voltaje (V) ")
title('Curva J-V')
grid
f=imread('cualquier base de dato de gque contenga la
cooriente y voltaje del OLED');
axes (handles.axes?);
imshow (f)
function editl Callback (hObject, eventdata, handles)
function editl CreateFcn (hObject, eventdata, handles)
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if ispc && isequal (get (hObject, 'BackgroundColor'),
get (0, 'defaultUicontrolBackgroundColor'))

set (hObject, 'BackgroundColor', 'white');
end

Anexo B: Codigo Matlab calculo de coordenadas CIE.

function varargout = programaoleds (varargin)
% PROGRAMAOLEDS M-file for programaoleds.fig
% Begin initialization code - DO NOT EDIT
gui_Singleton = 1;

gui State = struct('gui Name', mfilename,
'gui Singleton', gui Singleton,
'"gui OpeningFcn', @programaoleds OpeningFcn,
'gui OutputFcn', @programaoleds OutputFcn,

'gui_ LayoutFecn', 1,
'gui Callback', (1
if nargin && ischar (varargin{l})
gui State.gui Callback = str2func(varargin{l});
end

if nargout
[varargout{l:nargout}] = gui mainfcn(gui_ State, varargin{:});
else
gui mainfcn(gui State, varargin{:});
end
% End initialization code - DO NOT EDIT

% ——-—- Executes just before programaoleds is made visible.

function programaoleds OpeningFcn (hObject, eventdata, handles,
varargin)

% This function has no output args, see OutputFcn.

% hObject handle to figure

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles structure with handles and user data (see GUIDATA)

% varargin command line arguments to programaoleds (see VARARGIN)

% Choose default command line output for programaoleds
handles.output = hObject;

% Update handles structure
guidata (hObject, handles);

function varargout = programaoleds OutputFcn (hObject, eventdata,
handles)

o)

% Get default command line output from handles structure

varargout{l} = handles.output;
% —--- Executes on button press in pushbuttonl.
function pushbuttonl Callback (hObject, eventdata, handles)
[Nombre Direccion] =uigetfile({'*.doc;*.txt'}, 'abrir documento');
if Nombre==

return
end

E=load (fullfile (Nombre)) ;
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a=E(:,1);

$ b=(E(:,2)-min(E(:,2))) ./ (max(E(:,2)-min(E(:,2))));
b=(E (: )) 1400;

% plot(a,b)

Il=find (a==380.06) ;
I12=find (a==779.92);

o)

% suavizado de todo el espectro
for h=1:1
for n=2: length(a)-

1
S(n)=(b(n-1)+b (n)+b (n+l))/3;
ejex(n)=a(n);
end
b(2:1length(a))=S;
end

axes (handles.axesl);

plot (ejex,S./max(S),'b', " 'linewidth',2)
axis ([380 800 0 11):

hold on

ylabel ('Intensidad")

xlabel ('Longitud de onda nm ')

title ('ESPECTRO DE EMISION')

’

$Interpolacion

I=1locad ('VALORES DE TRIESTUMILO EN CUALQUER FORMATO');
=1(1:4:321); rojo=I(2:4:322); verde=I(3:4:323); azul=I1(4:4:324);
Rojo= interpl (L, rojo,Ejex); Azul= interpl (L,azul,Ejex); Verde=
interpl (L, verde,Ejex) ;

axes (handles.axesl) ;

o)

% plot (Ejex,Rojo,Ejex,Azul,Ejex,Verde)
% calculo coordenadas cie

X=s*Rojo'
Y=s*Verde'
Z=s*Azul';
x1=X/ (X+Y+2Z) ;
y1=Y/ (X+Y+2) ;
z1=2/ (X+Y+7Z) ;
% % % calculo de la silueta Cie
Datos=load('3.txt");
pmaxy=42; pmaxx=34; pminy=452; pminx=393;
= (pminx-pmaxx) / ( max (Datos(:,1))- min(Datos(:,1)));
c=pmaxx- (min (Datos (:,1)) *e);
r=Datos (:,1) .*e+c;
= (pminy-pmaxy) / (min (Datos (:,2))-max (Datos (:,2)));
h=pmaxy- (max (Datos(:,2))*f);
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g=Datos (:,2) .*f+h;

x=xl*e+c;

y=yl*f+h;

% % % subir y imprimir imagen
l=imread('Copy of 19312.jpg");
axes (handles.axes2);

imshow (1)

hold on

[}

% Subicacion del color en mapa CIE

5 % plot(r,g)
plot(x,y, 'ko', "linewidth', 3)

fmostrar coordenadas CIE
Xcile=num2str (x1) ;

set (handles.editl, 'String', =xcie)
ycie=num2str (yl);

set (handles.edit2, 'String', ycie)
zcie=num2str (zl);

set (handles.edit3, 'String', zcie)

% hObject handle to pushbuttonl (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles structure with handles and user data (see GUIDATA)

% ——-—- Executes on button press in pushbutton2.

function pushbutton2 Callback (hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to pushbutton2 (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles structure with handles and user data (see GUIDATA)

axes (handles.axesl) ;
cla reset;
axes (handles.axes?2) ;
cla reset;
set (handles.editl, 'string', "' ")
set (handles.edit2, 'string', "' ")
set (handles.edit3, 'string',"' ")
% ——-—- Executes on button press in pushbutton3.
function pushbutton3 Callback (hObject, eventdata, handles)
% —-—-—- Executes on button press in pushbuttoni4.
function pushbuttond4 Callback (hObject, eventdata, handles)
% hObject handle to pushbutton4 (see GCBO)

function editl Callback (hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to editl (see GCBO)
function editl CreateFcn (hObject, eventdata, handles)
% hObject handle to editl (see GCBO)

if ispc && isequal (get (hObject, 'BackgroundColor'),
get (0, 'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set (hObject, 'BackgroundColor', 'white') ;

end
function edit2 CreateFcn (hObject, eventdata, handles)
% hObject handle to edit2 (see GCBO)

if ispc && isequal (get (hObject, 'BackgroundColor'),
get (0, 'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set (hObject, 'BackgroundColor', 'white');
end
function edit3 CreateFcn (hObject, eventdata, handles)
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% hObject handle to edit3 (see GCBO)
if ispc && isequal (get (hObject, 'BackgroundColor'),
get (0, 'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set (hObject, 'BackgroundColor', 'white');
end
% —--—- Executes on button press in pushbutton5.
function pushbutton5 Callback (hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to pushbuttonb (see GCBO)
E=load (fullfile (Nombre)) ;
a=E(:,1);
b=E(:,2)./max(E(:,2));
% plot(a,b)

I1=find (a==380.06) ;
I2=find(a==779.92);
A=a(I1:1I2);
B=b(I1:1I2);

$ suavizado de todo el espectro
for n=2: length(a)-1
S(n)=(b(n-1)+b(n)+b(n+l))/3;
ejex (n)=a(n);
end
plot (ejex(2:end),S(2:end), 'b")
axes (handles.axes?2) ;

Anexo C: Valores de triestimulo

A X, y z 580 0.9163 0.87 0.0017
380 0.0014 0 0.0065 585 0.9786 0.8163 0.0014
385 0.0022 0.0001 0.0105 590 1.0263 0.757 0.0011
390 0.0042 0.0001 0.0201 595 1.0567 0.6949 0.001
395 0.0076 0.0002 0.0362 600 1.0622 0.631 0.0008
400 0.0143 0.0004 0.0679 605 1.0456 0.5668 0.0006
405 0.0232 0.0006 0.1102 610 1.0026 0.503 0.0003
410 0.0435 0.0012 0.2074 615 0.9384 0.4412 0.0002
415 0.0776 0.0022 0.3713 620 0.8544 0.381 0.0002
420 0.1344 0.004 0.6456 625 0.7514 0.321 0.0001
425 0.2148 0.0073 1.0369 630 0.6424 0.265 0
430 0.2839 0.0116 1.3856 635 0.5419 0.217 0
435 0.3285 0.0168 1.623 640 0.4479 0.175 0
440 0.3483 0.023 1.7471 645 0.3608 0.1382 0
445 0.3481 0.0298 1.7826 650 0.2835 0.107 0
450 0.3362 0.038 1.7721 655 0.2187 0.0816 0
455 0.3187 0.048 1.7441 660 0.1649 0.061 0
460 0.2908 0.06 1.6692 665 0.1212 0.0446 0
465 0.2511 0.0739 1.5281 670 0.0874 0.032 0
470 0.1954 0.091 1.2876 675 0.0636 0.0232 0
475 0.1421 0.1126 1.0419 680 0.0468 0.017 0
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480 0.0956 0.139 0.813 685 0.0329 0.0119 0
485 0.058 0.1693 0.6162 690 0.0227 0.0082 0
490 0.032 0.208 0.4652 695 0.0158 0.0057 0
495 0.0147 0.2586 0.3533 700 0.0114 0.0041 0
500 0.0049 0.323 0.272 705 0.0081 0.0029 0
505 0.0024 0.4073 0.2123 710 0.0058 0.0021 0
510 0.0093 0.503 0.1582 715 0.0041 0.0015 0
515 0.0291 0.6082 0.1117 720 0.0029 0.001 0
520 0.0633 0.71 0.0782 725 0.002 0.0007 0
525 0.1096 0.7932 0.0537 730 0.0014 0.0005 0
530 0.1655 0.862 0.0422 735 0.001 0.0004 0
535 0.2257 0.9149 0.0298 740 0.0007 0.0003 0
540 0.2904 0.954 0.0203 745 0.0005 0.0002 0
545 0.3597 0.9803 0.0134 750 0.0003 0.0001 0
550 0.4334 0.995 0.0087 755 0.0002 0.0001 0
555 0.5121 1 0.0057 760 0.0002 0.0001 0
560 0.5945 0.995 0.0039 765 0.0001 0 0
565 0.6784 0.9786 0.0027 770 0.0001 0 0
570 0.7621 0.952 0.0021 775 0 0 0
575 0.8425 0.9154 0.0018 780 0 0 0
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