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Resumen

Las aplicaciones de iluminacion consumen casi una quinta parte de la energia
eléctrica producida en la actualidad. En principio con fuentes de luz mas
eficientes que sustituyan a las lamparas incandescentes, el consumo de
energia en iluminacion se reduciria. Una mejora en la eficiencia de la
iluminacion es posible sustituyendo las lamparas incandescentes por diodos
emisores de luz (LEDs por sus siglas en ingles), los LEDs generan fotones al
pasar una corriente a través del diodo, a esto se le llama electroluminiscencia.
El objetivo de este trabajo de tesis es el desarrollo de diodos emisores de luz a
base de materiales organicos y puntos cuanticos, ya que los puntos cuanticos
tienen propiedades unicas como longitud de onda de emisién sintonizable
controlando el tamafio de la particula, emision altamente saturada, compatibles
con sustratos flexibles y bajo costo. Con la combinacion de varios tamanos de
puntos cuanticos se pueden obtener diodos emisores de luz que emitan luz
blanca.

En este trabajo de tesis se describe el procedimiento experimental para
la realizacion de diodos emisores de luz organicos, y diodos emisores de luz a
base de puntos cuanticos, mediante depdsito de peliculas delgadas por spin
coating dentro de una caja de guantes con atmosfera de nitrégeno, también se
describe el procedimiento experimental de la sintesis de puntos cuanticos de
seleniuro de cadmio (CdSe) por el método de inyeccién caliente.

Los diodos emisores de luz organicos que se desarrollaron son:
ITO/PEDOT:PSS/PFO/PFN/Cs,CO3/FM e ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/PFN/
CSQCO3/FM.

En los cuales las capas emisoras son la de PFO y MEH-PPV, en el
primero de estos dispositivos se obtuvo un brillo maximo de 134 cd/m? a 14V,
en el segundo dispositivo se obtuvo un brillo maximo de 170 cd/m? a 18V.

Los diodos emisores de luz a base de puntos cuanticos se desarrollaron
son: ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/QDs(CdSe)/PFN/FM e ITO/PEDOT:PSS
/ETANODITIOL/QDs(CdZnSe/ZnSe/ZnS )/IPFN/FM.

En ambos dispositivos se observa la electroluminiscencia de los puntos
cuanticos y la capa transportadora de electrones PFN, el brillo maximo para el
primer dispositivo fue de 0.21 cd/m? a 10V, para el segundo dispositivo en el
cual los puntos cuanticos tenian una configuracion core/shell/shell se obtuvo un
brillo maximo de 124 cd/m? a 13V.
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Capitulo 1

Introduccioén

La luz es un recurso fisico de vital importancia para todos los seres vivos. A
demas de proporcionar la visidn, la luz tiene conexién con toda forma de vida,
lo cual se puede describir como fenomeno fotobiologico. Nuestro entendimiento
de las propiedades de la luz comenzé alrededor de 1660, cuando el cientifico
Isaac Newton inicio la teoria corpuscular de la luz, explicando que la luz estaba
compuesta de pequeinas particulas o “corpusculos”, y que cada una de esas
particulas estaba compuesta de un espectro de colores discretos que se
podian separar con un prisma. Casi al mismo tiempo Robert Hooke dedujo que
la luz no tenia comportamiento de particula sino que se comportaba como una
onda, de lo cual partié Christian Huygens para desarrollar su teoria ondulatoria.
Esta teoria fue demostrada por Thomas Young y Augustin Jean Fresnel, los
cuales realizaron experimentos de interferencia que probaban que la luz tiene
propiedades de onda.

Alrededor de 1860 James Clerk Maxwell establecié que las ondas de luz
eran radiacién electromagnética. A comienzos del siglo XX, Max Planck vy
Albert Einstein formularon la teoria en la cual la luz tenia ambas propiedades
de onda y particula.

Desde entonces el entendimiento de la luz se ha desarrollado
progresivamente en el campo de la optica, lo cual ha permitido desarrollo de
fuentes de luz para aplicaciones de iluminacion, lo cual ha llevado a grandes
desarrollos tecnoldégicos como el bulbo de luz incandescente, lamparas
fluorescentes, lamparas de descarga de alta intensidad, y diodos emisores de
luz, entre otros [1,2].

1.1 Diodos Emisores de Luz

Un diodo emisor de luz (LED por sus siglas en ingles), es un semiconductor
que se forma al unir materiales tipo-p y tipo-n, que tienen grandes
concentraciones de portadores de carga, huecos y electrones,
respectivamente. En la interface de los materiales, se forma una union, donde
electrones y huecos se desplazan en la direccion de difusiéon opuesta, y el
movimiento de electrones produce una corriente iniciada por vibracion térmica
del sistema. Tales movimientos crean una energia potencial integrada (Vp)
cuya fuerza esta determinada por la condicion de equilibrio térmico, en tal
estado, el movimiento total de los portadores debe parar.



En la Figura 4 se muestra del lado izquierdo una ilustracion de la union
p-n y del lado derecho el diagrama de las bandas de energia para tres casos.
La Figura 1.1(a), muestra la flexion de las bandas para la union p-n en
equilibrio térmico sin fuerza externa aplicada, W, es el ancho de la unién p-n.
Sin embargo, cuando se aplica un voltaje con polarizacion directa, Vi, y las
corrientes de difusiébn exceden las corrientes de deriva, la difusion total
comienza a fluir de la regién-p a la regién-n, y el ancho Wy, de la unién p-n se
reduce como se muestra en la Figura 1.1(b). Cuando se aplica un voltaje con
polarizacion contraria, V,, la flexion de las bandas incrementa al igual que el
ancho W; de la union p-n, como se muestra en la Figura 1.1(c), y no hay
corriente de difusion. En este caso, solo hay una pequefia cantidad de corriente
de deriva en la direccion contraria, pero no en la direccion correcta.

Bajo polarizacién directa, la corriente de difusion conduce huecos del
material tipo-p al lado-n, y conduce electrones del material tipo-n al lado-p en la
region de la union. Esta inyeccion bidireccional de la minoria de portadores
permite que los electrones y huecos se recombinen en la union. Tal proceso de
recombinacion electrén-hueco puede producir un fotén cuando el electrén libera
energia por la transicion a un nivel de menor energia.
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Figura 1.1. Comportamiento de las bandas de valencia y de conduccion péra un
semiconductor con distintas polarizaciones (a) en equilibrio, (b) polarizacion directa Vf,
(c) con polarizacion contraria Vr.



1.1.1 Diodos Semiconductores de Estado Sélido

En 1955 Rubin Braunstein de Radio Corporation of America (RCA), reporté la
observacion de emision infrarroja de diodos construidos de aleaciones de
arseniuro de galio (GaAs), antimonio de galio (GaSb), fosfuro de indio (InP), y
germanio de silicio (SiGe) a temperatura ambiente y a 77 K. El primer LED
infrarrojo patentado en 1961 por Robert Biard y Gary Pittman de Texas
Instruments por la demostracion de emisién Optica debida a una corriente
eléctrica aplicada a un diodo de GaAs [3].

En 1962 Nick Holonyak trabajé con materiales semiconductores que
emitian luz en el espectro visible. Holonyak eligié fosfuro de arseniuro de galio
(GaAsP), debido a que estaba seguro de producir diodos con una emisién roja
en comparaciéon con los que solo emitian en infrarrojo. EI GaAsP tiene un gap
mayor que el GaAs, por lo tanto este emite luz con mayor energia, reduciendo
la longitud de onda de la luz emitida de infrarrojo a rojo. Por esta contribucion
Nick Holonyak es visto como “el padre del Diodo Emisor de Luz”.

En 1993 Shuji Nakamura de Nichia Chemical Corporation en Japén,
mostro el primer LED azul de alto brillo usando AlInGaN, lo cual abrié las
puertas para el desarrollo de LEDs blancos [4]. En la Figura 1.2 se muestran
algunos LEDs de distintos colores.

Figura 1.2. Diodos emisores de luz de distintos colores.

1.1.2 Emisién de Luz en Semiconductores

Los compuestos semiconductores tienen banda prohibida directa, esto es, sus
crestas y valles de la banda de valencia (Ey) y de conduccion (Ec) se alinean
verticalmente como se muestra en la Figura 1.3(a), tal alineaciéon permite que
los electrones pasen de una a otra banda para crear fotones, los cuales tienen
energia hv igual a la banda prohibida (Eg). La Figura 1.3(b) muestra el
diagrama de bandas para un semiconductor de banda prohibida indirecta, para
el cual el proceso Optico es menos eficiente porque el electrén que va de una
banda a otra banda comparte la transicién de su energia entre un fotén y un
fondn (S), produciendo menos emisidon de luz. Ademas la energia del fondn
(movimiento vibracional, en el cual un arreglo de atomos o moléculas oscilan a
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una sola frecuencia) genera calor y por lo tanto degrada la estabilidad 6ptica
del dispositivo fotonico [5].

E(k)

Figura 1.3. (a) Banda prohibida directa de un semiconductor donde la energia del
fotén emitido es igual a la energia de la banda prohibida, (b) banda prohibida indirecta
de un semiconductor, donde la energia del fotdn es igual a la energia de la banda
prohibida menos la energia del fonén, donde s es el vector de onda del fonon.

En semiconductores de banda prohibida directa, el fotdon emitido, tiene la
misma energia liberada por el electrén, la cual también es la misma energia de
la banda prohibida. Estas energias se relacionan por la expresion:

E,=E,=E,=hv 1

donde E,, E,, son las energias del electrén y foton respectivamente, E, es la

energia de la banda prohibida, h es la constante de Planck, y v es la frecuencia
del foton, de la siguiente relacién:

c=Alv 2

donde c es la velocidad de la luz, se puede escribir la longitud de onda del
fotébn como:

por lo tanto, la longitud de onda del foton esta determinada por la energia de la
banda prohibida.



1.2 Diodos Emisores de Luz Organicos
1.2.1 Materiales Electronicos Organicos (Polimeros 1-Conjugados)

Los materiales organicos son pequenas moléculas o polimeros a base de
carbono. Estos tienen bandas prohibidas de energia entre 1.5 y 3.5 eV.
Generalmente los soélidos organicos pueden ser tratados como aislantes ya que
tienen pocos portadores de carga a temperatura ambiente. Los estados
electronicos de moléculas organicas son derivados de orbitales-p de atomos de
carbono a través de hibridaciéon sp®p. En un orbital hibridizado sp?, hay tres
enlaces-0 con grandes energias de enlace. Los electrones de enlace-o son
llamados electrones- o, los cuales estan localizados dentro de la molécula. Los
orbitales-p de enlaces-m son relativamente débiles con menor energia de
enlace, por lo tanto, los electrones en los enlaces-1T son débilmente ligados. El
mas alto orbital de enlace-Tm1 que es ocupado por electrones se llama orbital
molecular mas alto ocupado (HOMO) por sus siglas en ingles. El orbital mas
bajo de enlace-T, el cual esta desocupado, es llamado orbital molecular mas
bajo desocupado (LUMO) por sus siglas en ingles. El HOMO y LUMO, son en
algun sentido, analogos a la banda de conduccion y banda de valencia en un
semiconductor inorganico.

1.2.2 Diodos Emisores de Luz Organicos Basados en Polimeros
m-Conjugados

El desarrollo de polimeros 1-conjugados es uno de los temas mas desafiante
en quimica de polimeros. Estos materiales 1m-conjugados son adecuados para
la preparacion de las capas emisiva y transportadora de carga de los diodos
emisores de luz organicos (OLEDs por sus siglas en ingles). Los polimeros
electroluminiscentes (EL) 1-conjugados han sido muy atractivos debido a sus
habilidades para formar peliculas mediante spin-coating y sus propiedades de
luminiscencia sintonizable, lo cual los hace una excelente opcion para OLEDs
simples o multicapa.

Los OLEDs, tienen muchas ventajas, entre las cuales se encuentra bajo
voltaje de operacion, tiempo de encendido y apagado rapido, facil fabricacion a
bajo costo, y potencial en pantallas de paneles planos y colores saturados,
ademas pantallas flexibles (Figura 1.4) [6, 7]. La eficiencia de los OLEDs esta
determinada por la cantidad de inyeccibn de portadores de carga, la
probabilidad de la captura de carga, y el balance entre las razones de inyeccion
de electrones y huecos de los contactos opuestos en el OLED [8, 9].



Figura 1.4. Diodo emisor de luz organico flexible.

Los OLEDs simples, estan compuestos de un sustrato con una pelicula
conductora (anodo) y la capa emisora esta entre los dos electrodos (Figura
1.5(a)). En el catodo, los electrones son inyectados en el orbital molecular mas
bajo desocupado (LUMO), en el anodo, los huecos son inyectados en el orbital
molecular mas alto ocupado (HOMO). Las dos cargas se mueven a través de la
capa bajo la polarizacién aplicada, si se juntan en la misma molécula, pueden
formar un exciton, el cual puede decaer emitiendo luz, el color de tal luz es
dado por la banda prohibida de energia HOMO-LUMO del material, este
proceso se muestra en la Figura 1.5(b).

Para tener OLEDs eficientes es necesario tener transporte e inyeccion
de carga balanceados, lo cual permite capturar todas las cargas inyectadas
formando excitones, y tener decaimiento radiativo de las recombinaciones de
carga (electron-hueco). Un balance de las razones en la inyeccion de
electrones y huecos de los contactos opuestos en el OLED es crucial para
lograr una eficiencia alta [10]. El uso de metales con baja funcién de trabajo
como catodo, por ejemplo calcio, magnesio, o litio, puede reducir la barrera de
inyeccion de carga en el catodo para mejorar la eficiencia luminosa,
balanceando la inyeccion de electrones y huecos [11, 12]. Sin embargo, estos
metales son altamente reactivos con el oxigeno y la humedad, lo cual limita su
factibilidad para implementarse. Otra consecuencia de usar estos metales es el
aumento de las cargas espaciales y tunelaje de huecos acumulados vy
subsecuentemente incrementaria el voltaje de encendido [13].

Para mejorar la eficiencia luminica de los OLEDs se han usado
materiales transportadores de electrones (ETL) y huecos (HTL) en la
configuracion, que se muestra en la Figura 1.5(c). Entre los varios tipos de
polimeros Tr-conjugados reportados se encuentran, poli(p-fenileno vinileno)
(PPV) [14,15], poli(alquil fluorenos) (PFs) [16], politiofenos (PThs) [17], exhiben
lo mas prometedor para aplicacion en OLEDs. Varias técnicas han sido
propuestas para mejorar el desarrollo de OLEDs modificando la estructura
quimica del polimero con grupos fenilo, o PPV, alternando copolimeros que



contienen segmentos de fenilenvinileno conjugado y espaciadores no
conjugados.

Uno de los polimeros mas usados son los PFs por sus propiedades
como son estabilidad térmica, quimica y alta fotoluminiscencia (PL por sus
siglas en ingles). Sin embargo, el principal inconveniente de estos es su
tendencia a formar agregados con gran longitud de onda como resultado de
calentamiento o aplicacion de corriente durante la fabricacion u operacion del
dispositivo [18].

Figura 1.5. (a) Estructura simple de un OLED con una capa emisora entre los
electrodos, (b) proceso de transporte y recombinacién de carga, (c) estructura mas
eficiente de un OLED integrando HTL y ETL.

Los enlaces moleculares organicos son unidos por fuerzas de van der
Waals, los cuales forman estructuras policristalinas o amorfas. Estas moléculas
tienen enlaces débiles de electrones-Tm que son los responsables de la
conduccion eléctrica.

Los semiconductores organicos, son mecanicamente flexibles. Estos
pueden depositarse sobre sustratos de plastico para realizar dispositivos
electronicos flexibles. Ademas debido a los enlaces débiles de fuerzas de van
der Waals, las temperaturas de procesado en dispositivos organicos son
usualmente mucho mas bajas que la de los inorganicos, tipicamente la
transicion vitrea de los polimeros puede estar por debajo de 100°C. Por lo tanto
debido a la versatilidad en la sintesis de los polimeros organicos, estos pueden
ser sintetizados con un amplio rango en diferentes propiedades como, peso
molecular, banda prohibida de energia, niveles de energia orbitales
moleculares, y estructurales entre otras [18].



1.2.3 Fundamentos del Mecanismo de Transporte de Carga

Para conduccion de carga, se necesita estudiar los estados electronicos de la
molécula. Sin embargo, agregar o remover un electron, lleva a relajaciones
estructurales significantes del entorno atémico y electrénico, resultando
cambios en longitudes de enlace, de enlaces vecinos lo cual implica cambios
energéticos. Un estado cargado negativamente, estructuralmente es llamado
un polarén electron. Cuando un electron es removido, se forma un polaron
hueco. Por simplicidad, estos estados son llamados electron y hueco. El
mecanismo fundamental de transporte de electréon y hueco en sélidos
organicos amorfos no es bien entendido [19]. Generalmente, hay dos
aproximaciones que describen el mecanismo de transporte en organicos. La
primera aproximacion es el transporte microscopico. Este puede describirse por
el proceso de salto que fue propuesto por L.D. Landau en 1933 [20]. Como los
portadores de carga se mueven en un semiconductor organico, estos pueden
ser localizados por defectos, desorden o poso de potencial provocado por la
polarizacion. La conduccidén de carga es un proceso intermolecular en el cual
las cargas saltan entre dos moléculas adyacentes debido a las vibraciones
termo-activadas. Este movimiento de salto puede ser visto como una
transferencia de electrén no adiabatica. La teoria de Marcus se puede usar
para expresar la taza de transferencia de electrones entre moléculas vecinas k,
en términos de la energia de reorganizacion 1 y la transferencia de carga
electronica integral V,;, entre los saltos de a y b. En el caso mas simple, donde
la temperatura es suficientemente alta para que los modos vibracionales
puedan ser tratados clasicamente [21], entonces:

4r? 2 exp(—=A/4kgT)
K =
“ [amakgT

h
donde kj es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta, h es la
constante de Planck.

Para T fija, la razon de salto de carga k depende de dos parametros del
material, V,;, y A. La energia de reorganizacién 1 se define usualmente como el
cambio si el estado reactivo era para distorsionar la configuracién de equilibrio
del estado producido sin la transferencia de carga. Esto puede ser calculado
directamente con técnicas de quimica cuantica. Por otro lado la transferencia
de carga integral V,, es el factor de acoplamiento electronico. Este es mas
dificil de estimar del primer principio para materiales amorfos, debido a que
este depende de como la frontera de los orbitales se traslapa en estado sdlido.
Si se conocen V,, y A, entonces el coeficiente de difusion para portadores de
carga, D, se puede calcular con:

D = a’k 5



donde a es la distancia de los saltos promedio. Conociendo D, se puede
estimar la movilidad de los portadores, u, de la relacion de Einstein:

_49p

T

donde q es la carga del electrén. Este conjunto de ecuaciones dan un marco
tedrico para el calculo de la movilidad de portadores en semiconductores
organicos [22].

La segunda aproximacion con el transporte de carga microscopico. Un
semiconductor organico amorfo puede ser tratado como un ensamble de sitios
de saltos desordenados a través de los cuales inyecta portadores bajo la
influencia de un campo externo aplicado. EI modelo de Poole-Frenkel (PF) fue
uno de los primeros modelos para explicar la dependencia del campo eléctrico
de la movilidad de los portadores de carga [23]. La movilidad dependiente del
campo puede escribirse como:

u = po exp(BprVF) 7

3\ 1/2
q
== 8
por = (L)
donde y, es la movilidad a campo cero, F el campo electrico, g es la unidad de
carga eléctrica, ¢ es la constante dieléctrica, y fpr €s la pendiente PF.

De acuerdo a la ecuacién 8 el modelo PF tiene una seria deficiencia,
este hace una prediccion definitiva sobre el valor de Bpr. Lo cual hace que los
resultados experimentales se desvien significativamente del valor tedrico de
Brr.- Un modelo mas satisfactorio del transporte de carga, se conoce como
modelo Gaussiano de desorden (GDM), Propuesto por Bassler y es usado para
describir el movimiento de cargas dentro de un sélido organico amorfo [24]. El
GDM se basa en el concepto de salto de carga en un sdlido amorfo cuyo
transporte de energias y separaciones tienen una distribucion Gaussiana.
Dentro del ensamble, el salto de cargas esta asistido por el campo y activado
térmicamente. Entonces la movilidad de portadores es dependiente del campo
eléctrico F y la temperatura T. EI GDM se resume en las siguientes ecuaciones:

95 12
w(F,T) = poexp l— <3k:T) l exp(BVF) 9
ﬁzcké%f—zﬂ 10

En las ecuaciones 9 y 10 T es la temperatura absoluta, kz es la
constante de Boltzmann, u, es el limite mas alto de temperatura de la



movilidad, y € = 2.9X107*(cm/Vs)'/?. El desorden energético o se puede
entender como el ancho de la distribucion Gaussiana de la densidad de
estados de energia para los sitios de transporte, el desorden posicional X se
puede tratar como la aleatoriedad geométrica derivada de defectos
estructurales o quimicos.

En esencia, solo dos parametros del material, a saber, o y Z, los cuales
son usados para describir la aleatoriedad del transportador de carga organico
amorfo. La pendiente PF, Bpr es remplazada con g en la ecuacién 10 y en el
contexto de GDM, esta relacionada a los desordenes del material. De las
ecuaciones 9 y 10 se puede determinar de la pendiente a partir de la grafica de
u(0,T) vs 1/T?, mientras ¥ puede ser determinada de la interseccion x de

B vs (o/kgT)?.

1.2.4 Fundamentos del Mecanismo de Inyeccion de Carga

En general hay tres aproximaciones tedricas para describir el mecanismo de
inyeccion de carga: (1) campo asistido por inyeccion térmica, en el cual los
portadores de los electrodos son térmicamente excitados, para vencer la
barrera de potencial resultante de la superposicion del potencial de carga y del
campo externo, (2) el modelo de inyeccion por tunelamiento Fowler-Nordheim
(FN), los portadores tunelan a través de la barrera de potencial del contacto
metal-organico (MO) bajo un campo eléctrico alto, y (3) el modelo de inyeccion
por salto termo-activo, se atribuye al salto de portadores del nivel de Fermi
metalico a los estados localizados del semiconductor organico [12]. En todas
las aproximaciones, el proceso de inyeccion de carga estd dominado por la
barrera de inyeccion de carga en las interfaces entre la capa activa y los
electrodos metalicos, lo cual se define como la separacién de energia entre el
nivel de Fermi Er del electrodo y HOMO (o LUMO) de la capa organica. Es
necesario considerar propiedades electronicas y alineacion de banda de las
interfaces metal-organico (MO). La Figura 1.6 muestra un esquema del
diagrama de bandas de energia de un tipico solido molecular. La linea
horizontal superior es el nivel de vacio (E,, ). Se define como el nivel de
energia minima para que un electrén escape de un sodlido. La energia de
separacion entre el HOMO y E,,. es el potencial de ionizacion (I,). La

separacion entre el LUMO y E,,. es la afinidad del electron (4, ).
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Evac

Ae

LUMO Ip

HOM O ot —
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Figura 1.6. Diagrama de energia de un solido molecular intrinseco. I, es el potencial
de ionizacion y A, es la afinidad del electron.

Consideramos la alineacién del nivel de energia cuando un metal y un
sélido organico son puestos en contacto. Para semiconductores organicos, la
superficie del solido molecular no tiene enlaces libres. Por lo tanto, la alineacién
del nivel de energia molecular en interfaces MO, idealmente debe obedecer el
modelo clasico de Mott-Schottky, en el cual no ocurren interacciones en las
interfaces MO [25]. Entonces, se usa la alineacion del nivel de vacio. La Figura
1.7(a) muestra el diagrama de energia de acuerdo a la regla Mott-Schottky de
una interface MO. La interface de las alturas de barrera para hueco (¢,) y
electron (¢, ) se pueden expresar como:

(l)h:Ip—CDm 11
b = P, — A, 12

donde ®,, es la funcion de trabajo del metal, I, el potencial de ionizacion, y A,
es la afinidad del electron. Sin embargo, en la interface real MO, un nivel de
vacio comun no se logra en la mayoria de los casos. Una capa de interfaz
dipolar, puede ser formada entre el metal y el organico. Como resultado de
esto, el nivel de vacio es discontinuo en la interface. Entonces habra un cambio
abrupto (A) justo al otro lado de la interface, el cual se observa
experimentalmente. Como se muestra en la Figura 1.7(b) las barreras de la
interface se modifican por:

bn =1, — Dy +A 11
¢, = D, —A, — A 12

Existen distintas explicaciones para el origen de la interface dipolar, las
cuales son: (1) transferencia electronica entre el metal y el organico, (2)
interaccién quimica que produce nuevos enlaces, y (3) existencia de estados
interfaciales. La técnica experimental mas aceptada para observar el cambio
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abrupto (A), es la de espectroscopia de fotoelectron ultravioleta, donde se mide
un espectro del fotoelectron emitido por los materiales después de irradiarlos
con luz ultravioleta monocromatica [26].

Nivel de vacio
EVBL E vac

3

iA Nivel de vacio

Ae

LUMO LUMO
be E

Er
bh

HOMO HOMO

Metal Orgénico Metal Organico

(a) (b)

Figura 1.7. Diagramas de energia de una interface MO (a) interface MO sin interface
dipolar, (b) con interface dipolar. ®,, es la funcion de trabajo del metal, I es el
potencial de ionizacion, A, es la afinidad del electrén, y A es el desfase del nivel de
vacio debido a la interface dipolar.

1.3 Diodos Emisores de Luz Basados en Puntos Cuanticos

Los diodos emisores de luz de puntos cuanticos (PCs-LEDs), poseen
propiedades unicas como longitud de onda de emisién sintonizable controlando
el tamafio de la particula, emisién altamente saturada, compatible con sustratos
flexibles, bajo costo y mayor estabilidad en el dispositivo. Antes de explicar los
diodos emisores de luz basados en puntos cuanticos (PCs-LEDs), se dara una
explicacion de la quimica y la fisica de los puntos cuanticos.

1.3.1 Puntos Cuanticos

Los puntos cuanticos (PCs) por sus siglas en inglés han atraido el interés de
los cientificos e ingenieros por sus potenciales aplicaciones en dispositivos
electrénicos, como diodos emisores de luz, celdas solares, biomedicina, entre
otros [27, 28]. El confinamiento cuantico en PCs da lugar a estados discretos
electron y hueco que pueden sintonizarse variando el tamafo de la particula
del PC semiconductor [29]. Los PCs se pueden clasificar en familias de
acuerdo a la composicion quimica de estos, estas familias son: PCs de las
familias 1I-VI, IV-VI, y llI-V, en la Figura 1.8 se muestran los rangos espectrales
de emision para distintos puntos cuanticos de estas familias.
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1.3.1.1 Puntos Cuanticos Semiconductores II-VI

Los PCs semiconductores de la familia II-VI, especialmente los basados en
CdSe, tienen una emision sintonizable que cubre el espectro visible de 480 a
650 nm (Figura 1.8). La exitosa sintesis de calcogenuro de cadmio con la cual
se obtienen PCs de alta calidad (CdS, CdSe y CdTe), por el método de
“‘inyeccion caliente” desarrollado en 1993 [30]. En este método, una solucién
fria de trioctylphosphine (TOP) la cual contiene un precursor organometalico de
cadmio y calcogenuros, se inyecta rapidamente en tri-octylphosphine oxide
(TOPO) a una temperatura de 240 6 300°C teniendo como resultado
nucleacion y crecimiento de PCs.

1.3.1.2 Puntos Cuanticos Semiconductores IV-VI

PCs semiconductores de calcogenuro de plomo IV-VI se caracterizan por su
emision sintonizable en el infrarrojo cercano (NIR) de 600 a 2200 nm. Estos
PCs tienen un confinamiento cuantico fuerte, y tienen aplicacion en
fotodetectores, LEDs, y celdas solares fotovoltaicas.

1.3.1.3 Puntos Cuanticos Semiconductores Ill-V

PCs semiconductores IlI-V, se enfocan en PCs de fosfuro de indio. El método
para PCs de calcogenuro de cadmio fue adaptado para los de InP, pero con
tiempos de reaccién mas grandes de tres a siete dias, para obtener particulas
con buena cristalizacion [31].

Figura 1.8. Rangos espectrales de emision para diferentes PCs
semiconductores.
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A pesar de los avances en las sintesis de las familias de PCs
mencionadas, estos no cumplen con los requisitos en las aplicaciones, para
aumentar la eficiencia cuantica, estabilidad, y saturacion de color se necesita
recubrir los PCs con algun material semiconductor de banda prohibida mas
ancha, lo que lleva a PCs con estructura core-shell. Este concepto de
estructura core-shell se introdujo en 1990 al recubrir PCs de CdSe con ZnS
[32]. Otros ejemplos de PCs con estructura core-shell son: CdZnSe recubiertos
con CdZnS los cuales tienen emision alrededor de 520 nm, CdZnSeS
recubierto con CdSZnS los cuales presentan un rango de emision de 500 a 560
nm [33], y CdS con recubrimiento de ZnS los cuales tienen emision en el azul y
en el ultravioleta cercano.

1.3.2 Puntos Cuanticos como Conversores Opticos Hacia abajo

Los puntos cuanticos producen luminiscencia por el proceso de conversion
hacia abajo. Este proceso consiste en absorber de manera eficiente luz azul y
convertirla en otra longitud de onda del espectro visible e infrarrojo. La
eficiencia del proceso de conversion hacia abajo es aproximada al 100% en
materiales core-shell. Un importante parametro es la eficiencia de acoplamiento
de la luz emitida fuera del dispositivo. Esto generalmente depende del indice de
refraccién del medio en el cual se encuentran dispersos los PCs [34].

Para lograr un brillo y luminiscencia estable en los PCs, es necesario
reducir las formas de recombinacion no radiativa, asociadas con la captura de
electrones y huecos. Los enlaces en la superficie de los PCs son
particularmente activos en el proceso de captura de carga, esto se puede
eliminar creciendo eteroestructuras epitaxiales con morfologia core-shell [35].
La banda prohibida ancha del shell ayuda a confinar las funciones de onda del
electréon y del hueco al nucleo y elimina la captura de carga en o cerca de la
superficie [36], en la Figura 1.9, se muestra el proceso de recombinacion de
carga de un punto cuantico y un punto cuantico core-shell.

Figura 1.9. Proceso de recombinacién de carga en un punto cuantico y un
punto cuantico core-shell.
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1.3.3 Diodos Basados Puntos Cuanticos

Los diodos emisores de luz de puntos cuanticos (PCs-LEDs), han atraido
mucha atencion en los ultimos afos ya que poseen propiedades unicas como
longitud de onda de emision sintonizable controlando el tamafo de la particula,
emision altamente saturada, es decir, cuasi-monocromatica, y compatible con
sustratos flexibles [37-39]. Especialmente se han desarrollado PC-LEDs
blancos calidos que se asimilan a la calidad de color de iluminacién de las
lamparas incandescentes, teniendo gran potencial para iluminacién de estado
solido y pantallas [40].

La arquitectura de los LEDs integrando PCs, es tipicamente depositar
PCs con diferentes colores de emision sobre un chip LED azul o UV-cercano.
Una de las primeras ventajas de los PC-LEDs es la factibilidad de ser
depositados sobre cualquier tipo de sustrato, incluyendo vidrio y plastico. Otro
prototipo resulta de la electroluminiscencia (EL) directa del PC, integrando PCs
rojo, verde y azul para producir un PC-LED blanco altamente eficiente [41].

Las ventajas de los PC-LEDs sobre la o6ptica de los PCs como
conversores hacia abajo: (1) posibilidad de fabricacion de dispositivos a partir
de la solucion de PCs, (2) la inyeccion directa de portadores de carga dentro de
los PCs sin perdidas de energia durante la conversion hacia abajo, lo cual
permite una alta eficiencia. Colvin et al. reportaron el primer LED usando PCs
coloidales de CdSe en 1994 [42].

En un PC-LED moderno, la capa de los PCs emisores de luz se
encuentra entre una capa transportadora de huecos (HTL) y una capa
transportadora de electrones (ETL). Usando PCs core-shell como emisores
permite aumentar la eficiencia cuantica externa, debido al eficiente
comportamiento de recombinacion radiativa y la gran tolerancia de los PCs
core-shell a las condiciones durante la fabricacion del dispositivo [43]. Cuando
se aplica una polarizacién directa al dispositivo PC-LED, los electrones y los
huecos se inyectan dentro de las capas de nanocristales desde las capas ETL
y HTL respectivamente. La excitacién de los PCs ocurre mediante procesos
paralelos: inyeccion directa de carga y transferencia de energia por
recombinacién de carga en las moléculas organica. En la inyeccion directa de
carga, los electrones pueden ser atrapados en los PCs como resultado de la
alineacion relativa de los niveles LUMO de las HTL, ETL y PCs. Después de la
captura de los huecos desde la HTL, se forman excitones en los PCs y
subsecuentemente de la recombinacion radiativa, se obtiene el brillo y el color
saturado de la electroluminiscencia. Alternativamente, los excitones pueden ser
generados en las moléculas organicas cercanas a los PCs. Transferencia no
radiativa de los excitones de las peliculas organicas dentro de los PCs resuelve
el problema de balance de inyeccién de carga y ayuda a prevenir que se
carguen los PCs [44].
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En los PCs el material core, es mayormente responsable de definir el
color de la emision, el shell sirve para confinar y proteger la excitacion
electronica, generada por la absorcidon de un fotdbn de mayor energia o por
inyeccion de carga, de modo que domina un proceso de relajacion radiativa.

1.3.4 Tipos de PCs-LEDs

Un PC-LED, tiene dos electrodos, los cuales inyectan cargas dentro de una
serie de capas activas. Desde su desarrollo en 1994 por Colvin et al., estos han
tenido algunos cambios. Esto envuelve nuevas arquitecturas para los
dispositivos las cuales se muestran en la Figura 1.10.

Tipo I: PCs-LEDs con capas de polimero para transporte de carga.

La primera generacién de PCs-LEDs, fue la sucesion natural de los LEDs de
polimeros, los cuales contienen capas activas de PCs de CdSe y polimeros. La
eficiencia de estos es baja debido a que los PCs estaban forzados a jugar un
doble papel, el de conduccion de carga y emisores de luz [45].

Tipo Il: PCs-LEDs con capas de pequefas moléculas organicas para el
transporte de carga.

Una monocapa de PCs en la interface de un OLED bicapa. Estos dispositivos
tienen una eficiencia cuantica externa de 0.5%. El desempefio se atribuye a la
monocapa de PCs la cual se puede depositar por spin-coating, la monocapa
desacopla el proceso de luminiscencia en los PCs del transporte de carga a
través de las peliculas organicas [46].

Tipo lll: PCs-LEDs con capas inorganicas para el transporte de carga.

Los PCs-LEDs de este tipo, remplazan las capas organicas transportadoras de
carga, lo cual permite una mayor estabilidad del dispositivo en ambiente, y
permiten el paso de mayores densidades de corriente y por lo tanto se obtiene
emisiones mas brillantes [47].

Tipo IV: PCs-LEDs con capas hibridas organicas-inorganicas para el transporte
de carga.

Estos dispositivos, a menudo comprenden una capa trasportadora de
electrones de algun oxido metalico inorganico y una capa trasportadora de
huecos de alguna pequefia molécula organica [48].
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Figura 1.10. Arquitecturas con diversas configuraciones de capas integrando las
capas de los PCs semiconductores.

1.4 Conceptos Basicos de lluminacion
1.4.1 Brillo

El brillo es la potencia de la luz de una fuente censada por el ojo humano,
expresada como el flujo luminoso @,. Un lumen (Im) es la emisién de una
fuente de luz monocromatica con un flujo radiante igual a 1/683 Watt a una
longitud de onda de 555 nm. Para toda otra longitud de onda, el flujo luminoso
puede calcularse multiplicando el flujo radiante por la funcion de eficiencia
luminosa V(A), la cual describe la sensibilidad promedio del ojo a diferentes
longitudes de onda. V(1) es normalizada en el pico de 555 nm, donde el ojo
humano tiene la maxima sensibilidad. La unidad de intensidad luminosa, es la
candela (cd), la cual se define como un lumen emitido sobre un angulo solido
de un estereorradian. La luminancia L, se mide en cd/m?y se define como:

d’d,

L, =—- 13
V' dAdQCos6

donde, 8 es el angulo entre la normal de la superficie y una direccion especifica
de observacion, A es el area de la superficie del dispositivo (m?) y Q es el
angulo solido (sr) [49].

1.4.2 Temperatura de Color Correlacionada e indice de Rendicion
Color

La calidad de la luz blanca se expresa en términos de la temperatura de color
correlacionada (CCT) y el indice de rendicidn de color (CRI). La temperatura de
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color de una fuente de luz visible, es la temperatura correlacionada de un
radiador de cuerpo negro ideal, cuya radiacién de emisién iguale el color de la
fuente de luz. Esto se conoce como temperatura de color correlacionada
(CCT), y tiene unidades de temperatura absoluta en Kelvin (K).

La iluminacidén con luz blanca permite ver objetos de varios colores
cercanos a los colores inherentes del objeto. Esta propiedad de la luz se
conoce como rendicion de color. La luz blanca, como la luz del sol, contiene
todas las longitudes de onda del espectro visible, la luz solar es capaz de
reproducir todos los colores de un objeto. A esta cantidad se le llama indice de
rendicion de color (CRI), y se mide de 0 a 100, donde un CRI de 100 es para la
luz solar [1].

1.4.3 Diagrama de Color CIE 1931

El color es una de las propiedades mas importantes en los PC-LEDs, esta
caracteristica se puede medir mediante el diagrama de cromaticidad
establecido por la Commission Internacionale de I'Enclairage (CIE), haciendo
referencia al espacio de color CIE 1931 (Figura 1.11). En este diagrama se
mapea un rango de colores a los que el ojo humano es sensible, el contorno
del diagrama es llamado locus espectral y representa las longitudes de onda
monocromaticas, es decir, en esta region se encuentran los colores mas puros.
En el centro del diagrama se encuentra el color blanco con coordenadas de
color (0.33,0.33).

Figura 1.11. Diagrama de color CIE1931.
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Capitulo 2

Desarrollo Experimental y Resultados de Diodos Emisores de Luz
Organicos

En este capitulo se explica el procedimiento experimental desarrollado para la
obtencién de diodos emisores de luz organicos (OLEDs por sus siglas en
ingles), y su caracterizacion optica, estos diodos se realizaron para aprender la
ingenieria de los OLEDs.

Se realizaron dos tipos de diodos emisores de luz organicos, uno que
emite en la region azul y otro en la region naranja, basados en las siguientes
configuraciones: ITO/PEDOT:PSS/PFO/PFN/Cs,CO3/FM, e ITO/PEDOT:PSS/-
MEH-PPV/PFN/Cs,CO3s/FM, respectivamente. La construccion de estos
dispositivos se baso en [1,2].

2.1 Procedimiento Experimental
2.1.1 Materiales Utilizados

Sustrato con una pelicula conductora de 6xido de indio estano (ITO, 15 Ohms),
pano libre de polvo marca Contec, tolueno, metanol, acetona, alcohol
isopropilico, solventes adquiridos de Karal, tolueno anhidro, metanol anhidro,
2-Metoxietanol ~ Anhidro, adquiridos de  Sigma-Aldrich, Poli(3, 4-
etilendioxitiofeno) Poliestireno Sulfonato (PEDOT:PSS) de Heraeus, poli(9,9-
dioctil fluorenil-2,7-diyl) (PFO) de Lumtec, Poli [2-metoxi-5-(2-etilhexiloxi)-1,4-
fenilenvinileno] (MEH-PPV) de Lumtec, poli[(9,9-bis(3'-((N,N-dimetil)propil)-2,7-
fluoreno)-2,7-(9,9-dioctil-fluoreno)] (PFN) de 1-Materials, y Carbonato de Cesio
(Cs2CO0O3) de Sigma-Aldrich, filtro Whatman, con poro de 0.45 pym, Field’s Metal
(FM) de Alfa Aesar.

2.1.2 Limpieza de Sustratos

Los sustratos con ITO, se limpiaron primero con un pafo libre de polvo y
acetona, después de esto los sustratos se sumergieron en distintos solventes y
se pusieron en un bafo de ultrasonido por 40 min, los solventes que se usaron
para esto fueron: tolueno, metanol, acetona y alcohol isopropilico. Después del
lavado de los sustratos, estos se secaron con aire comprimido y se colocaron
en una caja de Petri de manera que la pelicula delgada conductora de ITO
quedara en la parte superior.
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2.1.3 Preparacion de Soluciones
Se prepararon 5 soluciones para la construccion de los dispositivos.

(@) 3 ml de PEDOT:PSS, se filtraron y se mezclaron con 4 ml de alcohol
isopropilico en un bafo de ultrasonido por 45 min.

(b) 8 mg PFO se diluyeron en 1 ml de tolueno anhidro en agitaciéon durante 12
hrs.

(c) 8mg MEH-PPV se diluyeron en 1 ml de tolueno anhidro en agitacién
durante 12 hrs.

(d) 8mg PFN se diluyeron en 3 ml de metanol anhidro con una pequefa
cantidad de acido acético (7 pl) con agitacion durante 12 hrs.

(e) 6mg Cs,CO3 se diluyeron en 4 ml 2-Metoxietanol con agitacion durante 12
hrs.

En los dispositivos, cada material tiene una funcion especifica para el buen
funcionamiento de los dispositivos, el 6xido de indio estano (ITO) tiene la
funcién de anodo, el PEDOT:PSS funciona como capa inyectora de huecos
(HIL), el PFO y MEH-PPV se usaron como materiales activos para cada
dispositivo respectivamente, el PFN tiene la funcion de capa transportadora de
electrones (ETL), Cs,CO3; como capa inyectora de electrones (EIL), y el Fleld’s
Metal (FM) como catodo.

2.1.4 Deposito de Peliculas Delgadas Sobre ITO

Las soluciones preparadas de los materiales organicos, se usaron para el
depdsito de peliculas delgadas mediante spin-coating y se secaron a diferentes
temperaturas en una parrilla magnética, todo dentro de una atmosfera de
nitrdgeno en una caja de guantes, el area efectiva de cada pixel de los
dispositivos fue de 0.25cm?.

(a) ITO/PEDOT:PSS/PFO/PFN/Cs,CO3/FM

La pelicula delgada de PEDOT:PSS (40 nm) (HIL) se deposité a 6000
rpm sobre el sustrato con ITO (anodo) y se seco a 155°C por 17 min. Luego de
esta se deposité una pelicula delgada de PFO (60 nm) a 2000 rpm y se seco a
80°C durante 8 min. Después se depositd una pelicula delgada de PFN (70 nm)
(ETL) a 1000 rpm y se seco a 80°C por 8 min. Luego se deposité una pelicula
delgada de Cs,COg3 (EIL) a 1000 rpm y se seco a 80°C. Finalmente se hizo un
deposito de una lamina de Field’s Metal (FM) (catodo) a 64°C en una atmosfera
de nitrogeno, en la Figura 2.1(a) se muestra una ilustracion de la estructura del
OLED con las peliculas delgadas que lo conforman.
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(b) ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/PFN/Cs,CO3/FM

Las peliculas delgadas de PEDOT:PSS, PFN, Cs,CO3 y Field’s Metal se
depositaron con el mismo método del dispositivo anterior. La pelicula delgada
de MEH-PPV (65 nm) fue obtenida al agregar la solucion de este material a
2000 rpm siendo secada a 80°C durante 8 min. En la Figura 2.1(b) se muestra
una ilustracion de la estructura del OLED con las peliculas delgadas que lo
conforman.

Figura 2.1. llustracion de la estructura de las capas que conforman los
dispositivos (a) ITO/PEDOT:PSS/PFO/PFN/Cs,CO5/FM, siendo el PFO la capa
activa, (b)ITO/PEDOT:PSS/PFO/PFN/Cs,CO5/FM, siendo el MEH-PPV la capa

activa.

2.1.5 Banda Prohibida de Energia de las Peliculas Organicas de los
Dispositivos

En la Figura 2.2 se muestra un diagrama de los valores de HOMO y LUMO de
los dispositivos basados en ITO/PEDOT:PSS/PFO/PFN/Cs,COs/FM e
ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/PFN/Cs,CO3/FM, los valores HOMO y LUMO
fueron obtenidos de la literatura [1-6].

En la Figura 2.2(a) se puede observar que el HOMO del PEDOT:PSS
(-5.0 eV) permite el transporte de huecos hacia la pelicula delgada de PFO la
cual tiene un valor de HOMO de -5.6 eV, también se puede observar que la
pelicula delgada de Cs,CO3 (-2.3 eV) tiene un valor muy cercano al LUMO del
PFN (-2.1 eV), lo cual permite inyectar electrones, y a su vez transportarlos a la
pelicula de PFO la cual tiene un valor de LUMO de -2.5 eV, al recombinarse las
cargas en la capa activa de PFO, se obtiene la electroluminiscencia de este
material.
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En la Figura 2.2(b) se puede observar de manera similar que el
PEDOT:PSS permite el transporte de huecos hacia la capa de MEH-PPV la
cual tiene un valor de HOMO de -5.0 eV, también se observa que el PFN
transporta electrones al MEH-PPV ya que los valores de LUMO de estos
materiales son cercanos, de esta manera se da la recombinacion de carga en
la pelicula de MEH-PPV, permitiendo la electroluminiscencia de esta.

Figura 2.2. Diagrama de bandas prohibidas de energia (a) dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/PFO/PFN/Cs,COs/FM, (b) dispositivo ITO/PEDOT:PSS/MEH-
PPV/PFN/Cs,CO3/FM.

2.2 Caracterizacién Optica

Se hizo un estudio de fotoluminiscencia y electroluminiscencia con un
fluorbmetro y un espectroradiometro respectivamente.

2.2.1 Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia (PL) se midié6 por medio de un fluorbmetro, el cual se
muestra en la Figura 2.3. El fluorbmetro (Acton Research modular 2300),
basicamente consiste en una fuente de luz blanca de 75W (Lampara de
Xendn), dos monocromadores, un fotomultiplicador (R955 Hamamatsu), y
detectores (visible e infrarrojo). El software con el que se opera el equipo es
Spectra-Sense.

La fotoluminiscencia se midié para los polimeros PFO y MEH-PPV
diluidos en tolueno anhidro.
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Figura 2.3. Componentes basicas de un fluorémetro: Lampara de Xenén,
monocromador de excitacion, monocromador de emision, detectores (visible e
infrarrojo).

2.2.2 Espectrorradiometria

La espectrorradiometria de los dispositivos se realizd con un
espectrorradiometro CS-2000. Esta técnica consiste en medir el espectro de
radiacién emitido por una muestra.

Un espectrorradiémetro (Figura 2.4) consiste en cuatro elementos basicos:

a) Optica de entrada, la cual recibe la radiacién de una fuente y la conduce
a un monocromador.

b) Monocromador, el cual separa la radiacion en sus longitudes de onda.

c) Detector, mide la radiacion en cada longitud de onda.

d) Sistema de control y registro de datos (Computadora)

La  espectrorradiometria se hizo a los dispositivos  ITO/
PEDOT:PSS/PFO/PFN/Cs,CO3/FM, e ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/PFN/Cs,CO3/FM.

Para encender los dispositivos se uso un Keithley 2000 el cual se muestra
en la Figura 2.4.
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Figura 2.4. Espectrorradidometro con el cual se midio el espectro de
electroluminiscencia de los dispositivos, Keithley para encender los dispositivos a
distintos voltajes.

2.3 Resultados

2.3.1 Fotoluminiscencia

A las soluciones de los polimeros (PFO y MEH-PPV) diluidos en tolueno
anhidro, se les midié su fotoluminiscencia con un fluorémetro con una longitud
de onda de excitacion de 380 nm, para después compararlo con la
electroluminiscencia, el espectro se muestra en la Figura 2.5, el PFO tiene su
maxima emision en 440 nm y el MEH-PPV tiene tu maxima emision en 557nm.

Figura 2.5. Espectros de fotoluminiscencia (PL): PFO diluido en tolueno anhidro (linea
negra) y MEH-PPV diluido en tolueno anhidro (linea roja).
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2.3.2 Electroluminiscencia
(a) ITO/PEDOT:PSS/PFO/PFN/Cs,CO3/FM

En la Figura 2.6 se muestra la electroluminiscencia (EL) del dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/PFO/PFN/Cs,CO3/FM, variando el voltaje de 12 a 15V, dentro
de esta figura se muestra una imagen del dispositivo encendido a 14V. El rango
de emisiéon del dispositivo va de los 425 nm a los 600 nm. Se observé la
maxima emisién del dispositivo al aplicar 14V, después la emisién disminuyo,
debido a que se comienza a degradar el catodo por el gran consumo de
corriente. En la Figura 2.7, se muestra la comparacion entre el espectro de
fotoluminiscencia (PL) del PFO diluido en tolueno anhidro y el espectro EL del
dispositivo encendido, observando que el pico principal en 440 nm coincide
para ambos espectros El y PL, también se puede observar que el espectro EL
se ensancha hasta 550 nm, debido a que el campo eléctrico aplicado excita
directamente los estados emisores del material [7].

Figura 2.6. Espectro de electroluminiscencia (EL) del dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/PFO/PFN/Cs,CO3/FM, e imagen del dispositivo encendido.

Figura 2.7. Espectro de electroluminiscencia EL del dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/PFO/PFN/Cs,CO3/FM y espectro PL del PFO disperso en tolueno
anhidro.
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En la Figura 2.8(a) se muestra la curva de densidad de corriente contra
voltaje del dispositivo, se puede observar que el dispositivo tiene una curva
caracteristica de un diodo, de esta misma se observa que el dispositivo
comienza a aumentar la densidad de corriente a 12V. En la Figura 2.8(b) se
muestra la grafica de luminancia (L,) contra voltaje, en esta podemos observar
que el dispositivo tiene una luminancia de 20 cd/m? a 12V, que es cuando el
dispositivo comienza a emitir, el brillo maximo del dispositivo 134 cd/m? se
observo a 14V, la densidad de corriente a esta luminancia maxima es de
47.8mA/cm?, véase Figura 2.8(c).

(@) (b)

(c)

Figura 2.8. (a) Grafica de densidad de corriente contra voltaje, (b) luminancia (L,)
contra voltaje,(c) luminancia (L,) contra densidad de corriente del dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/PFO/PFN/Cs,CO5/FM.

29



En la Figura 2.9 se muestra el diagrama de color CIE en el cual se
muestran las coordenadas de color del dispositivo a distintos voltajes, a 12V el
dispositivo tuvo coordenadas de color (0.2220,0.3035), 13V (0.2233,0.3076),
14V (0.2293,0.3205), y 15V (0.2394,0.3382), se puede observar que al
incrementar el voltaje la coordenada de color se corre hacia el verde debido a
que la banda en 550 nm se hace mas intensa.

Figura 2.9. Coordenadas de color CIE del dispositivo de 12 a 14V.

(b) ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/PFN/Cs2COs/FM

En la Figura 2.10 se muestra el espectro de EL del dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/PFN/Cs,COs/FM para distintos voltajes de 13 a
18V, dentro de esta figura se muestra una imagen del dispositivo encendido a
16V, en la figura podemos observar que el rango de emision es de 555 nm a
700 nm, se observé un incremento en la intensidad al aplicar mas voltaje. En la
Figura 2.11 se muestran los espectros EL y PL del dispositivo y de la solucién
del MEH-PPV diluido en tolueno anhidro, respectivamente, en esta figura
podemos observar que el espectro es practicamente el mismo solo desplazado,
esto puede ser debido a la longitud de onda de excitacion (380 nm) en la PL, el
pico maximo en el espectro de EL se encuentra en 584 nm.
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Figura 2.10. Espectro de electroluminiscencia (EL) del dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Cs,COs/FM, e imagen del dispositivo encendido.

Figura 2.11. Espectro de electroluminiscencia EL del dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/PFN/Cs,CO3/FM y espectro PL del MEH-PPV disperso en
tolueno.

En la Figura 2.12(a) se muestra la curva de densidad de corriente contra
voltaje del dispositivo, se puede observar que el dispositivo tiene una curva de
un diodo, de esta misma podemos ver que el dispositivo comienza a encender
a 13V. En la Figura 2.12(b) se muestra la grafica de luminancia (L,) contra
voltaje, en esta podemos observar que el dispositivo tiene una luminancia de
2.5 cd/m? a 13V, que es cuando el dispositivo comienza a emitir, el brillo
maximo del dispositivo 170 cd/m? se observo a 18V, cuando este dispositivo
tiene su maxima luminancia su densidad de corriente es de 256mA/cm?, la cual
se muestra en la Figura 2.12(c).
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(@ (b)

(c)

Figura 2.12. (a) Grafica de densidad de corriente contra voltaje, (b) luminancia (L,)
contra voltaje, (c) luminancia (L,) contra densidad de corriente del dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/PFN/Cs,CO5/FM.

En la Figura 2.13 se muestra el diagrama de color CIE en el cual se
muestran las coordenadas de color del dispositivo a distintos voltajes, a 13V el
dispositivo tuvo coordenadas de color (0.5947,0.4036), 14V (0.5928,0.4035),
15V (0.5905,0.4046), 16V (0.5867,0.4081), 17V (0.5798,0.4164), y 18V
(0.5671,0.4285), en este dispositivo se observa que su emision se encuentra
alrededor de 592 nm sobre la linea de colores espectrales puros.

Figura 2.13. Coordenadas de color CIE del dispositivo de 13 a 18V.
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2.4 Conclusiones

Se realizaron dos dispositivos OLEDs, bajo las configuraciones:
ITO/PEDOT:PSS/PFO/PFN/Cs,CO3/FM, e
ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/PFN/Cs,CO3/FM

Con espectros de electroluminiscencia en el azul y el naranja.

En los cuales las peliculas delgadas de PFO, y MEH-PPV, son las
peliculas emisoras en los dispositivos, estos se caracterizaron a distintos
voltajes para obtener sus luminancias maximas siendo estas de 134 cd/m? y
170 cd/m?, respectivamente para cada dispositivo. A los dispositivos se les
coloco una lamina de Field’'s Metal como una alternativa de catodo, siendo mas
facil y econdmico su depdsito ya que este material se deposita a bajas
temperaturas 64°C, siendo una alternativa al depédsito de metales por medio de
evaporacion al alto vacio. Los dispositivos se realizaron completamente dentro
de una atmosfera de nitrégeno, y se probaron en aire sin encapsulacion.

Yingdong Xia et al. reportaron un diodo emisor de luz donde usan la
capa emisora de PFO para combinarla con (YAG:Ce) y obtener luz blanca, el
dispositivo base de este reporte es ITO/P(VDF-TrFE)/p-TPD:F4ATCNQ/
PFO/TmPyPB/LIiF/Al, con el cual obtienen un espectro similar al mostrado en la
Figura 2.6, coordenadas de color de (0.28, 0.30), y una luminancia maxima de
2250 Cd/m? [1].

Chia-Shing Wu et al. desarrollaron un dispositivo el cual tiene como
estructura ITO/PEDOT:PSS/cured-FTV/MEH-PPV/Ca/Al, con el cual obtienen
4640 Cd/m? a 7V, coordenadas de color (0.54, 0.46), el espectro EL con picos
en 575 y 625 nm es basicamente el mismo que se muestra en la Figura 2.11,
en este dispositivo usan cured-FTV para facilitar el transporte de huecos al
MEH-PPV [2].
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Capitulo 3

Estudio de Diodos Emisores de Luz Hibridos (Puntos Cuanticos-
Organico)

En este capitulo se dara una explicacion del procedimiento experimental de la
sintesis de puntos cuanticos (PCs) de CdSe, asi como el procedimiento
experimental del desarrollo de LEDs hibridos (PCs-Organico), y la
caracterizacion de los dispositivos.

3.1 Procedimiento Experimental
3.1.1 Materiales Utilizados

Sintesis de puntos cuanticos: Oxido de Cadmio (CdO), selenio (Se), acido
tetradecil fosfonico (TDPA), 6xido de trioctilfosfina (TOPQ), y trioctilfosfina
(TOP) adquiridos de Sigma Aldrich. Puntos cuanticos con estructura
CdZnSe/ZnSe/ZnS core/shell/shell obtenidos del laboratorio del Prof. Jin Z.
Zhang de la Universidad de California en Santa Cruz [1].

Dispositivos: sustrato con pelicula conductora de 6xido de indio estafo
(ITO, 15 Ohms), pano libre de polvo marca Contec, tolueno, metanol, acetona,
alcohol isopropilico, solventes adquiridos de Karal, tolueno anhidro, metanol
anhidro, 2-Metoxietanol Anhidro, adquiridos de Sigma-Aldrich, Poli(3, 4-
etilendioxitiofeno) Poliestireno Sulfonato (PEDOT:PSS) de Heraeus, 1, 2-
etanoditiol de Sigma Aldrich, poli[(9,9-bis(3'-((N,N-dimetil)propil)-2,7-fluoreno)-
2,7-(9,9-dioctil-fluoreno)] (PFN) de 1-Materials, y Carbonato de Cesio (Cs,CO3)
de Sigma-Aldrich, Field’s Metal de Alfa Aesar.

3.1.2 Sintesis de Puntos Cuanticos de CdSe

Los PCs de CdSe se sintetizaron de acuerdo a la sintesis reportada por Lopez
Luke et al. [2], se utilizaron CdO (oxido de cadmio) como precursor de Cd
(cadmio) y Se (selenio), TDPA (acido tetradecil fosfénico), TOPO (6xido de
trioctilfosfina) y TOP (trioctilfosfina) se usaron como surfactantes (dispersores
de PCs). La sintesis de PCs se realizo mediante el siguiente procedimiento:
0.05gr de CdO, 0.3gr de TDPA, y 4gr de TOPO fueron colocados en un matraz
de tres bocas, luego se calentdé hasta 320°C bajo flujo de nitrégeno (N2). Una
vez que la solucién de CdO-TDPA-TOPO alcanza los 320°C esta se deja
enfriar a 280°C a esta temperatura se le inyecta la solucidon de SeTOP,
preparada con 0.026gr de Se con 4.25mL de TOP dentro de una caja de
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guantes con atmosfera de nitrégeno, con agitacion por una hora. Una vez
inyectada la solucion de SeTOP la temperatura desciende a 260°C, luego esta
se incrementa a 280°C para facilitar el crecimiento de las nanoparticulas,
finalmente la solucidén se deja enfriar a 80°C y se dispersa en tolueno, en la
Figura 3.1 se muestra un esquema de este procedimiento. Luego los PCs
finales son lavados, dispersandolos en tolueno y precipitandolos con metanol
en una centrifugadora, luego se redispersan en tolueno.

Figura 3.1. Diagrama de la sintesis de PCs de CdSe.

3.1.3 Limpieza de Sustratos

Los sustratos con ITO, se limpiaron primero con un pano libre de polvo y
acetona, después de esto se sumergieron en distintos solventes y se pusieron
en un bano de ultrasonido por 40 min, los solventes que se usaron para esto
fueron: tolueno, metanol, acetona y alcohol isopropilico. Después del lavado de
los sustratos, estos se secaron con aire comprimido y se colocaron en una caja
de Petri de manera que la pelicula delgada conductora de ITO quedara en la
parte superior, con un area activa de 0.25cm?.

3.1.4 Preparacion de Soluciones

Cuatro soluciones se prepararon para hacer el depésito de peliculas delgadas
sobre los sustratos fueron las siguientes:

(@) 3 ml de PEDOT:PSS, el cual se filtro con un filtro whatman de poro de 0.45
pMm, y se mezclo con 4ml de alcohol isopropilico en un bafio de ultrasonido
por 45 min.

(b) Puntos cuanticos de CdSe, y CdZnSe/ZnSe/ZnS Core/Shell/Shell diluidos
en 2 ml de tolueno anhidro.
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(c) 8mg de PFN se diluyeron en 1 ml de metanol anhidro con una pequena
cantidad de acido acético (7 pl) con agitacion durante 12 hrs.

(d) 6mg de Carbonato de Cesio se diluyeron en 4 ml de 2-Metoxietanol con
agitacion durante 12 hrs.

3.1.5 Deposito de Peliculas Delgadas Sobre ITO
Los dispositivos realizados basados en puntos cuanticos fueron los siguientes:

0) ITO/PEDOT:PSS/PFN/FM

1) ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs (CdSe)/PFN/FM

2) ITO/PEDOT:PSS/ ETANODITIOL/PCs (CdZnSe/ZnSe/ZnS)/FM

3) ITO/PEDOT:PSS/PCs (CdZnSe/ZnSe/ZnS)/PFN/FM

4) ITO/PEDOT:PSS/ ETANODITIOL/PCs (CdZnSe/ZnSe/ZnS)/PFN/FM

5) ITO/PEDOT:PSS/ ETANODITIOL/PCs (CdZnSe/ZnSe/ZnS)
2capas/PFN/FM

(6) ITO/PEDOT:PSS/ ETANODITIOL/PCs (CdZnSe/ZnSe/ZnS)/Cs,COs/FM

(7) ITO/PEDOT:PSS/ ETANODITIOL/PCs (CdZnSe/ZnSe/ZnS)/PFN/AI

o~ A~~~ o~ A~

Para los dispositivos se hicieron depédsitos de peliculas delgadas de los
distintos materiales mediante Spin-Coating, y se secaron en una parrilla
magnética a temperatura dentro de una caja de guantes con atmosfera de
nitrdgeno. Para todos los dispositivos se deposito PEDOT:PSS (40 nm) (HIL) a
6000 rpm sobre la pelicula de ITO (anodo) y se seco a 155°C por 17 min. Para
los dispositivos que tienen ETANODITIOL, se deposité a 500 rpm y se seco a
70°C por tres horas. Las mono-capas de PCs de CdSe y CdZnSe/ZnSe/ZnS
Core/Shell/Shell (capa activa) se depositaron a 300 rpm y se secaron a 70°C
por 8 min. La pelicula de PFN (70 nm) (ETL) se deposito a 1000 rpm y se seco
a 70°C por 8 min. La pelicula de Cs,COs3 (HIL) se deposito a 1000 rpm y se
seco a 70°C por 8 min. Finalmente se coloco una lamina de Field’s Metal (FM)
en seis de los dispositivos a 64°C en una parrilla magnética, y en el dispositivo
(7) se deposito aluminio (Al) (100 nm) por medio de evaporacion al alto vacio
(1.8X10® torr), el area activa de los pixeles de ITO del dispositivo fue de
0.25cm?.

Para los dispositivos (1 y 4), se muestran en la Figura 3.2 como una
ilustracion de la estructura de los PC-LEDs con las peliculas delgadas que los
conforman, en la Figura 3.2(a) se muestra el dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs (CdSe)/PFN/FM, y en la Figura 3.2(b) se
muestra ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs (CdZnSe/ZnSe/ZnS)/PFN/FM.
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Figura 3.2. llustracion de las estructuras de las capas que conforman los dispositivos
(a) ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs (CdSe)/PFN/FM,
(b) ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs (CdZnSe/ZnSe/ZnS)/PFN/FM.

3.1.6 Banda Prohibida de Energia de las Peliculas de los
Dispositivos

En la Figura 3.3 se muestra un diagrama con los valores HOMO y LUMO de los
polimeros usados en los dispositivos mencionados arriba, asi como las bandas
de conduccion y de valencia de los puntos cuanticos usados, estos valores
fueron obtenidos de la literatura [1, 3-9].

En la Figura 3.3(a) se observa que el orbital molecular mas alto ocupado
(HOMO) del PEDOT:PSS (-5.0 eV), se dificulta la inyeccion de huecos hacia
los puntos cuanticos de CdSe ya que su banda de valencia tiene un valor de
-6.7eV, también se puede observar que el orbital molecular mas bajo
desocupado (LUMO) del PFN (-2.2 eV) permite el transporte de electrones a la
banda de conduccion de los puntos cuanticos (-4.4 eV).

De manera similar se observa en la Figura 3.3(b) que el orbital molecular
mas alto ocupado (HOMO) del PEDOT:PSS de -5.0 eV, en este caso la
inyeccion de huecos a la banda de valencia de los puntos cuanticos
core/shell/shell de -7.1 eV se dificulta mas ya que la separacion de las bandas
es mayor, y el valor del orbital molecular mas bajo desocupado (LUMO) del
PFN de -2.1 eV permite el transporte de electrones a la banda de conduccion
de los puntos cuanticos core/shell/shell de —3.4 eV.

Al tener estas configuraciones conectadas con polarizacion directa, los
huecos y electrones se desplazan hasta llegar a la zona de recombinacion la
cual se encuentra en los puntos cuanticos, al aumentar el voltaje los huecos
pueden tunelar los puntos cuanticos, y los electrones se pueden acumular
debido al grosor de la pelicula delgada y se puede observar emisién por
recombinacién de carga en la pelicula de PFN.
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Figura 3.3. Diagrama de bandas prohibidas de energia (a) dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs (CdSe)/PFN/FM, (b) dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs (CdZnSe/ZnSe/ZnS)/PFN/FM.

3.2 Caracterizacion Optica

Se obtuvo una micrografia de los PCs con un microscopio electronico de
barrido (SEM). En la Figura 3.4, podemos observar que la morfologia de los
PCs de CdSe que se usaron para realizar el dispositivo, tienen forma de
esferas, con una distribucidon de tamafos de particulas menor a 10nm. Para
poder obtener las imagenes de SEM de los PCs, estos se lavaron con tolueno y
metanol seis veces en una centrifugadora a 3500 rpm.

- 10nm CIO 10/9/2014
x330,000 15.0xV UED a8 WD 3.0mm 16:34:02

Figura 3.4. Micrografia SEM de puntos cuanticos de CdSe.
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3.2.1 Fotoluminiscencia de los Puntos Cuanticos de CdSe y
CdZnSe/ZnSe/ZnS

Los PCs de CdSe y CdZnSe/ZnSe/ZnS se caracterizaron en un
espectrofluorimetro

En la Figura 3.5 se muestra el espectro de fotolumininiscencia PL de los
PCs de CdSe y CdZnSe/ZnSe/ZnS que se usaron para realizar los PC-LEDs,
se uso una longitud de onda de excitacion de 390 nm. En este el espectro
podemos observar que el maximo de la emision de los PCs de CdSe se ubica
en 584nm, también se observa que la anchura a media altura (FWHM) es de
30nm. También se observa que el maximo de la emision de los puntos
cuanticos CdZnSe/ZnSe/ZnS se ubica en 552 nm, y tiene una anchura a media
altura de 25 nm.

Figura 3.5. Espectro PL de puntos cuanticos de CdSe y CdZnSe/ZnSe/ZnS.

3.2.2 Electroluminiscencia de los Dispositivos

Para la caracterizacion de la electroluminiscencia de los dispositivos basados
en los PCs de CdSe y CdZnSe/ZnSe/ZnS se us6 un espectrorradiometro cs-
2000, y un kithley 2400.

(0) ITO/PEDOT:PSS/PFN/FM

En la Figura 3.6(a) se muestra la comparacién del espectro PL y EL del
PEN, la maxima emision PL se ubica en 443 nm, mientras que la emisién mas
intensa EL esta en 480 nm. en la Figura 3.6(b) se muestra el espectro de EL
presentando una emision débil en 425 nm y una emision intensa en 480 nm.
Dentro de la Figura 3.6(b) se muestra una foto del dispositivo encendido,
aplicando un voltaje de 13 V. Esta emisién es debida a la pelicula de PFN
donde se da la recombinacién de carga.
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(a)

(b)

Figura 3.6. (a) espectro EL (14V) y PL del PFN. (b) Espectro de EL del dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/PFN/FM, siendo el PFN la capa activa.

(1) ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs(CdSe)/PFN/FM

En la Figura 3.7 se muestra el espectro de EL del dispositivo a 6V y PL
de los PCs dispersos en tolueno, en la cual se observa que ambos espectros
EL y PL coinciden en 585 nm, lo cual indica que la recombinacion del
dispositivo esta ocurriendo en la capa de PCs, observando también una sefal
débil en 430 nm, esta emisidon corresponde a la pelicula transportadora de
electrones PFN.
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Figura 3.7. Espectro de EL del dispositivo ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs
(CdSe)/PEN/FM, y espectro PL de los puntos cuanticos de CdSe dispersos en tolueno
anhidro.

En la Figura 3.8 se muestra el espectro de EL del dispositivo variando el
voltaje desde 4 a 10V. En esta figura se observa que a 4V aparece
practicamente solo la banda correspondiente a la emision de los PCs, sin
embargo, al incrementar el voltaje se aprecia la emision en 430 nm, la cual
corresponde a la emisién del PFN, al ir aumentando el voltaje esta banda se
hace mas ancha hasta 525 nm, a mayor voltaje la recombinacion de carga se
da principalmente en la capa de PFN, lo que provoca una disminucion en el
pico centrado en 585 nm debido a los PCs, esto es debido a que al aumentar el
voltaje los huecos tunelan la capa de puntos cuanticos y la recombinacién se
da en la capa de PFN, por lo tanto a mayor voltaje predomina la emisién de
este ultimo.

Figura3. 8. Espectro de EL del dispositivo ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs
(CdSe)/PFN/FM.
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En la Figura 3.9(a) se muestra la curva de densidad de corriente contra
voltaje del dispositivo, en esta grafica podemos observar que el dispositivo
tiene una curva caracteristica de un diodo, de esta misma observamos que el
dispositivo comienza a emitir a 4V. En la Figura 3.9(b) se muestra la luminancia
(Ly) contra voltaje, en esta podemos observar que el dispositivo tiene una
luminancia de 0.04 cd/m? a 4V, que es cuando el dispositivo comienza a
encender, el brillo maximo del dispositivo 0.21 cd/m? se observo a 10V, para
esta maxima luminancia se tiene una densidad de corriente de 67mA/cm?, esta
se muestra en la Figura 3.9(c).

(c)

Figura 3.9. (a) Densidad de corriente contra voltaje, (b) intensidad de la luminancia
(Ly) contra voltaje, (c) luminancia (L,) contra densidad de corriente del dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs (CdSe)/PFN/FM.

En la Figura 3.10 se muestra el diagrama de color CIE en el cual se
muestran las coordenadas de color del dispositivo a distintos voltajes, a 4V el
dispositivo tuvo coordenadas de color (0.4653,0.4011) y temperatura de color
correlacionada (CCT) de 2549K, a 5V (0.4301,0.3806) 2908K, a 6V
(0.4058,0.3642) 3244K, a 7V (0.3051,0.2910) 7477K, a 8V (0.2591, 0.2788)
14119K, y a 10V (0.2561,0.3121) 11362K. Nota: se pudo observar en esta
figura como al ir variando el voltaje se van sintonizando distintos colores,
partiendo desde el naranja, el cual corresponde a la emision de los PCs, al ir
incrementando el voltaje se observa una combinacion de la emision de los PCs
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y el PFN, a 7V se aprecia que la coordenada de color esta muy cercana al color
blanco, el desplazamiento es debido a que a bajos voltajes emiten solo los PCs
y al ir incrementando el voltaje comienza a emitir el PFN debido a la
acumulacion de electrones por el grosor de la pelicula, y se tiene una
combinacion de la emision del PFN y los PCs.

Figura 3.10. Coordenadas de color CIE del dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs (CdSe)/PFN/FM de 4 a 10V.

(2) ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs (CdZnSe/ZnSe/ZnS)/IFM

Se muestra en la Figura 3.11 la grafica de densidad de corriente contra
voltaje. En esta se observa que la densidad de corriente aumenta hasta 1.1mA
en 4V, esta corriente es el limite que se ajusta en el Keithley, el aumento
brusco de corriente se debe a que el dispositivo no tiene capa transportadora
de electrones, y estos se inyectan de manera directa del FM a los PCs, en este
dispositivo no se uso PFN para observar el efecto de esta capa en el
dispositivo.
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Figura 3.11. Densidad de corriente contra voltaje del dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs (CdZnSe/ZnSe/ZnS)/FM

(3) ITO/PEDOT:PSS/PCs (CdZnSe/ZnSe/ZnS)/PFN/FM

En la Figura 3.12 se muestra la grafica del espectro EL del dispositivo y
el espectro PL del los PCs CdZnSe/ZnSe/ZnS dispersos en tolueno, en esta se
observa que la emision corresponde a la capa de PFN en 480 nm, y no se
observa contribucion de la emisién de los PCs en 550 nm.

Figura 3.12. Espectro de electroluminiscencia EL del dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/PCs (CdZnSe/ZnSe/ZnS)/PFN/FM

y espectro PL de los puntos cuanticos (CdZnSe/ZnSe/ZnS) dispersos en
tolueno.
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Este dispositivo basado en PCs CdZnSe/ZnSe/ZnS, el cual carece de la
pelicula delgada de ETANODITIOL, para mostrar que al no estar este material
no se observa la emision de los PCs, se muestra el espectro de EL variando el
voltaje de 7 a 15V con una banda centrada en 480 nm, véase Figura 3.13.
Dentro de esta figura también se muestra una fotografia del dispositivo
encendido aplicando 13 V, en este espectro de EL podemos observar que
basicamente tenemos el espectro EL del PFN y no se observa la emisién de los
PCs.

Figura 3.13. Espectro EL del dispositivo ITO/PEDOT:PSS/PCs
(CdZnSe/ZnSe/ZnS)/PEN/FM.

En la Figura 3.14(a) se muestra la curva de densidad de corriente contra
voltaje, en esta se puede apreciar una curva similar a la de un diodo, se
observa que el dispositivo a incrementar la densidad de corriente a 4V, en la
Figura 3.14(b) podemos observar que el espectrorradiometro comienza a medir
a partir de 7V y el brillo maximo del dispositivo se obtiene a 14V siendo este de
83 Cd/m?, para este valor de maxima luminancia se tiene una densidad de
corriente de 89mA/cm?, después las peliculas del dispositivo se comienzan a
degradar y deja de haber emisién (Figura 3.14(c)).
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(c)

Figura 3.14. (a) Densidad de corriente contra voltaje, (b) intensidad de la luminancia
(Ly) contra voltaje, (c) luminancia (L,) contra densidad de corriente del dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/PCs (CdZnSe/ZnSe/ZnS)/PFN/FM..

En la Figura 3.15 se muestra el diagrama de color del dispositivo a
distintos voltajes siendo las coordenadas a 7V (0.2123, 0.2467), 8V (0.2128,
0.2621), 9V (0.2148, 0.2720), 10V (0.2147, 0.2805), 11V (0.2118, 0.2924), 12V
(0.2124, 0.3046), 13V (0.2136, 0.3176), y 14V (0.2157, 0.3319), en el diagrama
se puede observar un corrimiento de la coordenada de color hacia el verde
debido al efecto de los PCs en el dispositivo.

Figura 3.15. Coordenadas de color CIE del dispositivo ITO/PEDOT:PSS/PCs
(CdZnSe/ZnSe/ZnS)/PFN/FM. de 7 a 14V.
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(4) ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs (CdZnSe/ZnSe/ZnS)/PFN/FM

En la Figura 3.16 se muestra el espectro de EL del dispositivo a 13V y el
espectro PL de los PCs dispersos en tolueno. Se puede observar que la banda
que se situa alrededor de 523 nm del espectro de EL se aproxima a la banda
en 552 nm del espectro PL, la banda de emision del espectro EL se encuentra
desplazada, esto puedo deberse al grosor de la capa de PFN en el dispositivo.
Los PCs usados en el dispositivo como se menciono anteriormente tienen una
configuracion Core/Shell/Shell, por lo tanto la recombinacion de carga se da en
el Core debido a que las bandas prohibidas de energia del Shell ayuda a
confinar la carga dentro del nucleo, evitando la recombinaciones no radiativas
en la superficie de este ultimo, el ETANODITIOL liga los PCs a la pelicula de
PEDOT:PSS, de esta manera se puede observar la contribuciéon de la emision
de los PCs.

Figura 3.16. Espectro de electroluminiscencia EL del dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs (CdZnSe/ZnSe/ZnS)/PFN/FM

y espectro PL de los puntos cuanticos (CdZnSe/ZnSe/ZnS) dispersos en
tolueno.

En la Figura 3.17 se muestra el espectro de EL a partir de 9V hasta
15V, este espectro a diferencia del espectro de emision del dispositivo anterior
presenta una banda de emisibn mas ancha alrededor de 523 nm, esta banda
de emision se atribuye a la emisién de los PCs, dentro de esta figura también
se muestra una imagen del dispositivo encendido a 13 V.
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Figura 3.17. Espectro de EL del dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs(CdZnSe/ZnSe/ZnS)/PFN/FM

Figura 3.18(a), se muestra la curva de densidad de corriente contra
voltaje del dispositivo, en la cual se observa la curva de un diodo, hasta 14V,
que es cuando se tiene el mayor consumo de corriente, en la misma curva
podemos observar que el dispositivo comienza a encender a 9V. En la Figura
3.18(b) se muestra la curva de luminancia contra voltaje en la cual se puede
ver que el brillo maximo del dispositivo 124cd/m? se obtiene a 13V, a esta
luminancia la densidad de corriente es de 162mA/cm?, esto se muestra en la
Figura 3.18(c).

(c)

Figura 3.18. (a) Densidad de corriente contra voltaje, (b) intensidad de la luminancia
(Ly) contra voltaje, (¢) luminancia (L,) contra densidad de corriente del dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs(CdZnSe/ZnSe/ZnS)/PFN/FM.
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En la Figura 3.19 se muestran las coordenadas de color de la emision
del dispositivo para los distintos voltajes siendo para 9V (0.2183, 0.3291), 10V
(0.2257, 0.3390), 11V (0.2257, 0.3510), 12V (0.2261, 0.3609), 13V (0.2801,
0.4146), 14V (0.2271, 0.3878), y 15V (0.2227, 0.3870), la sintonizacién de
colores de este dispositivo se da entre el color azul que es basicamente la
emision del PFN, y el color verde que es la emision de los PCs. Se observa que
la coordenada de color se corre al verde, por lo que quiere decir que los puntos
cuanticos estan emitiendo y contribuyen a obtener este corrimiento al verde.

Figura 3.19. Coordenadas de color CIE del dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs(CdZnSe/ZnSe/ZnS)/ PFN/FM de 9 a 15V.

(5) ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs(CdZnSe/ZnSe/ZnS) 2 capas /PFN/FM

En la Figura 3.20 se muestra el espectro de EL del dispositivo y el
espectro PL de los PCs dispersos en tolueno, al igual que el dispositivo anterior
la banda de emisién del espectro EL esta en 523 nm y la banda del espectro
PL en 552 nm.
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Figura 3.20. Espectro de electroluminiscencia EL del dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs (CdZnSe/ZnSe/ZnS) 2capas/PFN/FM y
espectro PL de los puntos cuanticos (CdZnSe/ZnSe/ZnS) dispersos en tolueno.

En la Figura 3.21 se muestra el espectro de EL del dispositivo para
distintos voltajes desde 10 hasta 15V, en el espectro se observa la banda de
emision de los PCs en 523 nm, dentro de la misma figura se muestra una
imagen del dispositivo encendido a 13 V.

Figura 3.21. Espectro EL del dispositivo ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs
(CdZnSe/ZnSel/ZnS) 2capas/PFN/FM
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En la Figura 3.22(a) se muestra la curva de densidad de corriente contra
voltaje del dispositivo, en la cual podemos observar que el dispositivo comienza
a encender a partir de 10V, en la Figura 3.22(b), se muestra la curva de
luminancia contra voltaje, en esta se observa que el maximo brillo emitido por
el dispositivo se obtiene a 12V con 53 Cd/m? a este valor de luminancia se
tiene una densidad de corriente de 63mA/cm?, lo cual se muestra en la Figura
3.22(c).

(c)

Figura 3.22. (a) Densidad de corriente contra voltaje, (b) intensidad de la luminancia
(L,) contra voltaje, (c) luminancia (L,) contra densidad de corriente del dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs (CdZnSe/ZnSe/ZnS) 2capas/PFN/FM.

En la Figura 3.23 se muestra el diagrama de color CIE en el cual se
observan las coordenadas de color de la emision del dispositivo para los
distintos voltajes, a 10V el dispositivo muestra coordenadas de color
(0.2848,0.4299), 11V (0.2731,0.4211), 12V  (0.2555,0.4105), 13V
(0.2429,0.4062), 14V (0.2365,0.4086), y 15V (0.2362,0.4118). En el diagrama
de color se puede observar que las coordenadas de color se sintonizan
principalmente en el verde que corresponde a la emision de los PCs.
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Figura 3.23. Coordenadas de color CIE del dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs (CdZnSe/ZnSe/ZnS) 2capas/PFN/FM de 10 a
15V.

(6) ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs(CdZnSe/ZnSe/ZnS)/Cs,CO4/FM

En la Figura 3.24 se muestra la grafica de densidad de corriente contra
voltaje del dispositivo, en la cual se observa que el dispositivo queda en corto a
partir de 7V, en este dispositivo se cambio la pelicula transportadora de
electrones, pero al ser esta una pelicula muy delgada se obtuvo un resultado
similar al del segundo dispositivo donde no se tenia capa transportadora de
electrones.

Figura 3.24. Densidad de corriente contra voltaje del dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs(CdZnSe/ZnSe/ZnS)/Cs,CO3/FM
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(7) ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs (CdZnSe/ZnSe/ZnS)/PFN/AI

El la Figura 3.25 se muestra el espectro EL del dispositivo y el espectro
PL de los PCs dispersos en tolueno, en el espectro EL en este dispositivo no se
observa la banda de emision de los PCs, el espectro EL basicamente presenta
la emision del PFN.

Figura 3.25. Espectro de electroluminiscencia EL del dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs (CdZnSe/ZnSe/ZnS) /IPEN/Al y espectro
PL de los puntos cuanticos (CdZnSe/ZnSe/ZnS) dispersos en tolueno.

En la Figura 3.26 se muestra el espectro de EL del dispositivo para
distintos voltajes a partir de 9V y hasta 15V, también dentro de la figura se
muestra una foto del dispositivo encendido a 13 V, en este dispositivo se
cambio el catodo el cual en este caso fue de aluminio (Al), en este espectro de
EL no se observa la banda de emision de los PCs sin embargo el espectro de
emision es un poco mas ancho en comparacion con el espectro del PFN, por lo
tanto no hay contribucion considerable de los PCs.

Figura 3.26. Espectro EL del dispositivo ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs
(CdZnSe/ZnSe/ZnS) /PFN/AI.
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En la Figura 3.27(a) se muestra la curva de densidad de corriente contra
voltaje, en esta se observa la densidad de corriente del dispositivo comienza
incrementar a partir de 9V, en la Figura 3.27(b), se muestra la curva de
luminancia contra voltaje, se observa que el brillo maximo del dispositivo a 12V
fue de 47.5 Cd/m? a este valor de luminancia se tiene una densidad de
corriente de 114mA/cm?, esto se muestra en la Figura 3.27(c).

(c)

Figura 3.27. (a) Densidad de corriente contra voltaje, (b) intensidad de la luminancia
(L) contra voltaje, (c) luminancia (L,) contra densidad de corriente del dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs (CdZnSe/ZnSe/ZnS) /PEN/AL.

En la Figura 3.28 se muestra el diagrama de color CIE en el cual se
observan las coordenadas de color de la emision del dispositivo para los
distintos voltajes, a 9V el dispositivo muestra coordenadas de color
(0.2213,0.2898), 10V  (0.215,0.2871), 11V (0.2062,0.2851), 12V
(0.2017,0.2841), 13V (0.2071,0.2885), 14V (0.2265,0.3097), y 15V
(0.2695,0.3526). En el diagrama de color se puede observar que las
coordenadas de color se sintonizan entre la emision azul del PFN, y una
pequena contribucion de verde de los PCs, permitiendo que a 15V la
coordenada de color se aproxime a la emision de color blanco.
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Figura 3.28. Coordenadas de color CIE del dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs (CdZnSe/ZnSe/ZnS) /PFN/Al de 9 a 15V.

En la Figura 3.29 se muestran los espectros mas intensos para los dispositivos:
(0) ITO/PEDOT:PSS/PFN/FM,

(3) ITO/PEDOT:PSS/PCs (CdZnSe/ZnSe/ZnS)/PFN/FM),

(4) ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs(CdZnSe/ZnSe/ZnS)/PFN/FM),
(5)ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs(CdZnSe/ZnSe/ZnS)2capas/PFN/FM,
(7) ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs(CdZnSe/ZnSe/ZnS)/PFN/AI),

ademas se muestra el espectro PL de los PCs CdZnSe/ZnSe/ZnS dispersos en
tolueno. En la grafica se puede observar que el espectro EL del dispositivo (3),
es similar al espectro del dispositivo de PFN, el espectro de este dispositivo
tiene mayor intensidad en la banda de 425 nm, ademdas presenta un
ensanchamiento alrededor de 517 nm, debido a la presencia de los PCs en el
dispositivo, sin embargo no es demasiado apreciable la emisién de estos
ultimos. El dispositivo (4) presenta las mismas bandas de emisién del PFN, en
este se observa una banda de emisién en 523 nm debida a los PCs, en
contraste con el dispositivo (3), este dispositivo tiene la pelicula delgada de
ETANODITIOL, el cual es un compuesto bifuncional que liga los puntos
cuanticos a la superficie de la pelicula de PEDOT:PSS [10], también este
puede pasivar la superficie de los PCs [11]. En el dispositivo (5) se observa de
manera similar el espectro EL al del dispositivo (4), la diferencia es que el
dispositivo (5) tiene una capa extra de PCs, en el espectro de este se observa
que se hace mas angosto en la banda de los PCs. En la grafica se puede
observar que los dispositivos PFN y (7) el espectro es basicamente el mismo,
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solo se muestra la banda en 425 nm mas intensa para el dispositivo (7), lo cual
puede ser debido a que se uso Al como catodo, en este dispositivo no se
observa la emision de PCs en el espectro EL, esto se pudo deber a que se
expuso al ambiente el dispositivo antes de depositar el catodo. Los dispositivos
(1-6) se hicieron completamente dentro de una caja de guantes con atmosfera
de nitrégeno, el dispositivo (7) se hicieron los depdsitos de peliculas delgadas
dentro de la caja de guantes, y se saco al aire para depositarle la pelicula
delgada de aluminio por evaporacion al alto vacio, todos los dispositivos fueron
probados en aire, y no se les puso encapsulante.

Figura 3.29. Espectros EL de los dispositivos (3), (4), (5), (7), PFN, y espectro PL de
los puntos cuanticos c/s/s diluidos en tolueno anhidro.
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Conclusiones

Se realizaron diodos emisores de luz a base de puntos cuanticos de CdSe y
CdZnSe/ZnSe/ZnS, obteniendo un brillo maximo de 0.12 cd/m? para el
dispositivo con puntos cuanticos de CdSe, y un brillo maximo de 124 cd/m? del
dispositivo con puntos cuanticos de CdZnSe/ZnSe/ZnS, para obtener la
contribuciéon en electroluminiscencia de los puntos cuanticos se uso
ETANODITIOL, el cual ayuda a ligar los puntos cuanticos a las superficie de la
pelicula de PEDOT:PSS, en la ausencia de este material no se observo
electroluminiscencia de los puntos cuanticos. En los dispositivos con puntos
cuanticos CdZnSe/ZnSe/ZnS se observd mayor brillo, ya que estos puntos
cuanticos con configuracion core/shell/shell ayudan a confinar la carga dentro
del nucleo, evitando asi recombinaciones no radiativas en la superficie del
punto cuantico. Todos los dispositivos se realizaron dentro de una atmosfera de
nitrdgeno en una caja de guantes, a excepcion del dispositivo (7) al cual se le
hizo el depdsito de la pelicula delgada de aluminio en una evaporadora de alto
vacio externa, por lo tanto las peliculas organicas del dispositivo se expusieron
al oxigeno y humedad. A los demas dispositivos se les deposito una lamina de
Field’s Metal como catodo, también dentro de la caja de guantes, por lo que no
se expusieron al oxigeno ni humedad. Todos los dispositivos se probaron en
aire y sin encapsular.

En 1994 se desarrollo el primer diodo emisor de puntos cuanticos por V.
L. Colvin et al. donde demostraron un dispositivo electroluminiscente hibrido
(organico/puntos cuanticos), usando PPV, y puntos cuanticos de CdSe, la
configuracion que usaron fue ITO/PPV/PCs(CdSe)/Ca, para ligar los puntos
cuanticos usaron hexanedithiol, y lograron una luminancia de 100cd/m?. El
dispositivo que realizaron comenzaba a emitir a 4V y se obtenia el espectro de
los PCs, a voltajes altos la emisién de el polimero predominaba [10].

En 2014 Jing Chen et al. publicaron un diodo emisor de luz de puntos
cuanticos, en el cual usaron ZnO/TiO, como capa transportadora de electrones
y puntos cuanticos de ZnCdSeS, bajo la configuracion, ITO/PEDOT:PSS/TFB/-
PCs/ZnO-TiO,/Al, con el cual obtienen luz blanca de una combinacién azul y
amarilla de las peliculas de ZnO/TiO, y PCs, respectivamente, esto lo logran
variando el grosor de la capa trasportadora de huecos TFB, logrando una
luminancia maxima de 730cd/m? y coordenadas de color (0.33, 0.33) [3].
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Capitulo 4

Conclusiones Generales

Se desarrollo un diodo emisor de luz organico azul con emisién dominante en
440 nm vy coordenadas de color alrededor de (0.2293, 0.3205)
ITO/PEDOT:PSS/PFO/PFN/Cs,CO3/FM, con una luminancia de 134 cd/m? a
14V, y el dispositivo comenzo a encendera partir de 12V.

Se desarrollo un diodo emisor de luz organico naranja con emision en 590 nmy
coordenadas de color de (0.5867, 0.4081) ITO/PEDOT:PSS/MEH-
PPV/PFN/Cs,CO3/FM, en este dispositivo se obtuvo una luminancia de 170
cd/m? a 18V, y el dispositivo comenz6 a encendera partir de 13V.

Se desarrollo un diodo emisor de luz a base de puntos cuanticos de CdSe, el
dispositivo con la configuracion ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs
(CdSe)/PFN/FM, tuvo una luminancia maxima de 0.21 cd/m? a 10V, y comenzd
a encender a partir de 3V, las coordenadas de color se sintonizaron desde el
naranja (0.4653, 0.4011) hasta el cian (0.2561,0.3121), aproximandose a la
coordenada del color blanco (0.3051,0.2910) a 7V. El espectro de
electroluminiscencia del dispositivo se comparo con el espectro de
fotoluminiscencia de los puntos cuanticos de CdSe dispersos en tolueno, los
cuales coinciden en 585 nm, comprobando que la electroluminiscencia ocurre
en los puntos cuanticos.

Se desarrollo un diodo emisor de luz a base de puntos cuanticos
CdZnSel/ZnSe/ZnS (core/shell/shell), el dispositivo con la configuraciéon
ITO/PEDOT:PSS/ETANODITIOL/PCs (C/S/S)/IPFN/FM, este dispositivo tuvo
una luminancia maxima de 124 cd/m? a 13V, y comenzd a encender a partir de
9V, las coordenadas de color se sintonizaron desde (0.2183, 0.3291) hasta
(0.2801,0.4146). El espectro de electroluminiscencia del dispositivo se comparo
con el espectro de fotoluminiscencia de los puntos cuanticos de
CdZnSe/ZnSe/ZnS dispersos en tolueno, en este caso la banda del espectro de
electroluminiscencia correspondiente a los puntos cuanticos se ubica en
523nm, y la banda del espectro de fotoliminiscencia se ubica en 552nm, este
corrimiento de la banda se debe a la estructura de los puntos cuanticos, ya que
la estructura permite confinar la carga dentro del nucleo, observando asi la
emision de este en el espectro de electroluminiscencia.

En estos dispositivos se uso una pelicula delgada de ETANODITIOL
para ligar los puntos cuanticos a la superficie de PEDOT:PSS para un mejor
flujo de huecos, de modo que cuando no se depositd esta pelicula delgada no
se observo emisién de los puntos cuanticos. También en los dispositivos se uso
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como catodo una lamina de Field’s Metal, la cual es facil de depositar, ya que a
62°C este material se hace liquido. Lo cual permitio realizar completamente los
dispositivos dentro de una caja de guantes con atmosfera de nitrégeno, todos
los dispositivos se probaron en aire y sin encapsular.
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