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PREFACIO

El desarrollo cientifico y tecnoldgico de los polimeros sintéticos tiene sus inicios
durante los afios cuarenta. A pesar de su modesto origen, los polimeros
sintéticos han reemplazado a muchos materiales inorganicos, de hecho, un
automovil posee mas del 30 % de sus componentes fabricados con polimeros
sintéticos. No obstante, al final del siglo XX aun existian aplicaciones en las
cuales los materiales organicos no tenian presencia, principalmente aquellas en
las cuales se requiriera alguna forma de conduccion eléctrica. De hecho, los
polimeros comunes han sido usados como aislantes de gran importancia
tecnoldgica. En la actualidad, ya es posible disenar moléculas organicas que
tengan conductividad eléctrica apreciable.

Y una vez mas, los sistemas bioldgicos nos han mostrado el camino. Por ejemplo
un importante proceso para la vida, la fotosintesis, proceso en que los
fotolitoautotrofos reciben la luz que es atrapada por la clorofila y transformada
en una carga electrénica, que después es transmitida a la region de sintesis. En
este proceso el conductor molecular que realiza esta funcion es el caroteno, si el
mismo compuesto colorante de la naranja y de la zanahoria. (1)

\\\.\\\\\\

[-caroteno, colorante naranja de la zanahoria.

La principal caracteristica estructural de esta molécula es que posee conjugacion
extendida. En otras palabras, los atomos de carbono en la cadena principal estan
unidos por enlaces simples y dobles de manera alternada. Y debido a que los
enlaces dobles tienen un par electrénico en orbitales de mayor movilidad (),
estos electrones pueden moverse en la cadena y transmitir cargas electronicas.

Curiosamente, el primer polimero conductor sintético, el poliacetileno, tiene una
estructura similar al caroteno.

NN NN N

Poliacetileno en su forma semiconductora.

Roberto Carlos Cabriales Gémez
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RESUMEN

Basdndonos en las técnicas de fabricacion de peliculas delgadas, se construyeron
equipos de bajo costo para la elaboracion de las peliculas de POTP (Poli(octiloxi-
tereftalacetona), una vez fabricadas, se caracterizaron estas peliculas, para asi
determinar las caracteristicas conductoras como lo son la energia de ionizacion,
la afinidad electrdnica, la brecha energética de los cuales se obtuvieron los
niveles HOMO y LUMO. Ademdas mediante técnicas experimentales y de
simulacion molecular se observaron las estructuras de las cadenas mostrando
un ordenamiento molecular.

Empezando por la introduccién se aborda la importancia en los materiales
luminiscentes como de los fendmenos eléctricos y su convergencia en materiales
electroluminiscentes asi como su significativa aportacion al estado del arte de
tecnologias emergentes.

En los antecedentes se empieza con los fundamentos bdsicos de la
conductividad en materiales como lo es la teoria de bandas, se mencionan las
caracteristicas eléctricas de la mayoria de los polimeros y mediante la
contribucion de los conceptos de materiales semiconductores se explica como es
posible la conduccion eléctrica en materiales poliméricos, ademas de la
luminiscencia como fenémeno relacionado.

Seguido de establecer los conceptos se exponen las técnicas experimentales mas
importantes en estudio de las caracteristicas eléctricas de peliculas delgadas asi
como las técnicas de elaboracién mas exitosas reportadas en la literatura.
Reagrupando las demads técnicas experimentales usadas en esta tesis en los
apéndices. Al final de este capitulo se expone tanto la hipdtesis como el objetivo
de forma concisa teniendo los antecedentes como respaldo.

En la experimentacion se reporta la metodologia y los diferentes materiales en
cada etapa de la experimentacion, asi como su preparacion o sintesis. Siendo la
caracterizacion una parte importante del proceso debido a su utilidad en
subsecuentes comprobaciones.

En esta parte se empieza con la espectrofotometria, pasando por la microscopia
de tunelamiento, difractometria de rayos X, voltametria ciclica, técnicas
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aplicadas a las peliculas delgadas elaboradas sobre los substratos preparados
resultados de los equipos fabricados a medida para estos experimentos.

En la elaboracion de las peliculas la limpieza de los substratos es de suma
importancia, en este trabajo se simplifico el procedimiento de la referencia (2).

Para las peliculas depositadas se utiliz6 una técnica de interferencia de ondas
para la determinacion del espesor utilizando el equipo U.V.-vis y a la par se
utiliz6 una técnica comun en peliculas delgadas, la técnica de reflectancia
espectral, obteniéndose espesores de peliculas similares.

Dentro de este capitulo también se hace apartado a las técnicas de recubrimiento
metalico utilizadas para la fabricacion de dispositivos experimentales para
comprobacién de conductividad de peliculas, asi como la fabricacion a detalle
de los equipos que pudieron cumplir con los objetivos de este trabajo, siendo
esto a nuestro parecer una importante aportacion a la ingenieria y tecnologia de
procesos tanto experimentales como industriales. Para lo anterior podemos
mencionar la cdmara de trabajo en limpio, la litografia sobre peliculas delgadas
y la construccion de un equipo multifuncional para fabricar peliculas (EMFP).

Los resultados demuestran que es posible obtener de manera sencilla y rapida,
peliculas con calidad dptica, homogeneidad y espesores nanométricos utiles en
la construccién de dispositivos semiconductores y electroluminiscentes
organicos. De estas peliculas fue posible determinar los pardmetros electréonicos
necesarios para entender las aplicaciones de estos materiales de acuerdo a los
niveles de energia de los orbitales moleculares. En esta parte también se
demuestra que el material de estudio presenta semi-cristalinidad y en base a
esta informacion se hicieron simulaciones para poder predecir un posible
arreglo molecular como aportacion a trabajos futuros.

Finalmente tenemos las conclusiones donde conjuntan los resultados en un
analisis de niveles de energia de los orbitales moleculares obtenidos en la parte
experimental sobre las peliculas obtenidas, igualmente con apoyo en la
simulaciones se plantea que el angulo de torsién entre los anillos aromaticos
perturba de cierta manera el sistema 7 conjugado lo cual afecta la
conductividad. Ademas los resultados de la voltametria indican que durante la
oxidacion la electroactividad del proceso se pierde, provocando degradacion
resultado del proceso de almacenamiento de carga.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Los materiales luminiscentes se han conocido desde épocas antiguas, pero la
primera investigacion formal de la luminiscencia en materiales ocurrié en 1603
en que el alquimista italiano Vicenzo Cascariolo encontrd que al calentar una
muestra de sulfato y carburo de Bario estd producia luz azul en la noche, y
ademas era posible “recargar” este material con la exposicion de la luz solar.

El material de Cascariolo era conocido con muchos nombres, incluyendo el de
fésforo, que significa el portador de luz y fosforescente fue el nombre utilizado
después para describir el resplandor asociado a los materiales luminiscentes.

Por otro lado, mucho antes que esto Tales de Mileto ya habia hecho
observaciones de los fendmenos eléctricos cuando, al frotar una barra de ambar
con un pafo, notd que la barra podia atraer objetos livianos (3). Las
observaciones continuaron desde Franklin, pasando por Ohm hasta Planck
Figura 1, cada vez asentando mads las bases para la comprension del
comportamiento de los electrones en los diferentes materiales.

Figura 1. A la derecha representacion artistica de Benjamin Franklin
experimentando con rayos, a la izquierda George Simon Ohm.

Y la convergencia de estos descubrimientos se dio en 1936 cuando Destriau (4)
demostré6 que compuestos inorganicos (fosforo de ZnS) presentaban el
fenomeno que fue llamado electroluminiscencia. Un tipo de luminiscencia que
se obtiene en presencia de energia eléctrica.

Pero fue solo hasta la década de los 40’s que se desarrollaron los primeros
semiconductores inorganicos, materiales con propiedades intermedias entre los
conductores y los aislantes.



Y poco después Nick Holonyak desarrolla el primer diodo emisor de luz (LED
por sus siglas en inglés) en 1962 de luz visible de color rojo utilizando materiales
semiconductores (5). Después aparecieron los LED en color verde y en color
amarillo, pero fue solo hasta finales de los 90’s que aparecieron los LED azules
Figura 2. Fue entonces cuando fue posible fabricar brillantes pantallas gigantes
(ya que se podia tener los tres colores aditivos principales, necesarios para
obtener los demas colores), pero en dispositivos pequefios como tabletas y
celulares estos no son tan simples.

Figura 2. De izquierda a derecha, Nick Holonyak inventor del LED, LED
inorganicos, los tres colores primarios utiles para obtener cualquier otro color.

La alternativa mas prometedora para este tipo de aplicaciones son los LED
organicos (OLED por sus siglas en ingles) que prometen revolucionar las
interfaces visuales. Y fue en 1990 se fabrico el primer OLED utilizando el poli-
(fenileno-vinilideno) o (PPV) Figura 3, también llamados PLED (Polymer LED).
(6), a diferencia de los LED, los OLED son mads baratos e igualmente eficientes

(@) (8).

Figura 3. PPV, primer “Polymer LED”, con caracteristicas de brillo amarillo,
fluorescente con Aemisien= 551 y 520 nm.

Los OLED y PLED tienen eficiencias luminiscentes mayores a 50 candelas por
ampere y 40 Lumenes por Watt.



Actualmente se encuentran en el mercado pantallas pequenas de alta resolucion
fabricadas con polimeros electroluminiscentes y también se esta trabajando en
prototipos de pantallas ultradelgadas e incluso pantallas flexibles Figura 4.

Figura 4. Prototipo pantalla de ultradelgada de Sony.

Este concepto nuevo sobre los polimeros, ha concertado a cientificos de
diferentes dreas, tales como la quimica, fisica, ingenieria eléctrica, ciencia de los
materiales, a trabajar hacia un objetivo comun: controlar las propiedades
eléctricas, Opticas y mecdnicas de estos materiales, resultando el campo
altamente interdisciplinario de los polimeros conductores y luminiscentes.

Pero, ;Que se busca en un material polimérico cuando se quiere desarrollar
alguna de estas aplicaciones?, la respuesta es compleja pero se puede resumir en
lo siguiente: “el polimero necesita presentar fluorescencia (Fotoluminiscencia)
y/o necesita conducir electricidad (ya sea electrones, huecos o ambos) Figura 5.

Luz Visible . Radiacién UV

Carga Electrica

Figura 5. Representacion grafica de lo que un polimero conjugado necesita
para ser candidato en aplicaciones electroluminiscentes.



Ademas los desarrollos actuales se enfocan en buscar en estos nuevos
polimeros conjugados las siguientes caracteristicas:

® Que sirvan como materiales emisores (Azul, Verde o Rojo) o portadores
de carga ya sea de huecos o electrones Figura 6.

e Sean compatibles con los procesos de fabricacion de peliculas, para esto
se requiere que sean solubles en solventes comunes.

e Se requiere que sean afines a los sustratos o a los materiales portadores
de carga.

e Tengan al menos 10000 horas de vida (4).

=
300 nm 500 nm 700 nm

> O SN (O
0 S (O

ore o SN 0y ()

Figura 6. En las imagenes se muestran los tres polimeros conjugados mas
usados en la fabricacion de pantallas “full color”, PPP para el color azul, PPV
para el verde, PT o CN-PPV para el rojo, ver glosario de términos para
significado de acronimos.

Si bien la fabricacion de OLED es una de las aplicaciones mas remunerables de
los polimeros conjugados (9), no es la tnica. Los polimeros conjugados que
presenten luminiscencia y/o propiedades semiconductoras tienen multiples
aplicaciones de las cuales algunas se muestran en la Figura 7.



Otro de los retos actuales es el de producir transistores y otros componentes
electronicos consistentes en moléculas individuales, lo que aumentara
notablemente la velocidad y reducira el tamafio de las computadoras.

No obstante, el gran namero de aplicaciones posibles y actuales de los
polimeros conjugados, su desarrollo y optimizacion depende del entendimiento
fisico de estos materiales y de las técnicas de fabricacion de los distintos
prototipos. Por lo cual estos son temas de estudio en gran niimero de centros de
investigacion a nivel mundial.

Foto-
copiadoras

Diodos,
Transistores,
Capacitores,
etc.

Baterias

o Foto-
Poliméricas

conductividad

Tintas de
Seguridad

Conductividad
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Aplicaciones i
Magnetismo Informacién

Medicas Biosensores

Electro-
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Reacciones
fotoquimicas

Optica no
lineal
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Litografia Inteligentes

Figura 7. Aplicaciones de los polimeros conjugados (10) (11) (12) (13) (14).



CAPITULO 2

ANTECEDENTES Y FUNDAMENTOS

2.1 Teoria de Bandas

Los electrones en un material deben ocupar un nimero discreto de niveles de
energia, por lo que sélo pueden tener energias que caen dentro de las bandas
permitidas. El conjunto de orbitales moleculares basales (no exitados) donde se
encuentran los electrones de valencia, se conoce como banda de valencia.
Mientras que el conjunto de orbitales de excitacion, donde los electrones se
desplazan entre ellos, causantes de la conduccién de corriente eléctrica, se llama
banda de conduccion.

La diferencia entre estas dos bandas es lo que se llama brecha energética o
energia del gap (E;, Energy gap) . Esta energia serd grande cuanto mads aislante
sea el material, y pequena cuanto mds conductor. El hecho que una banda esté
del todo llena o vacia no permite el movimiento de los electrones, y se trata de
un material aislante. Por otro lado, si las bandas estan parcialmente llenas puede
producirse el movimiento de los electrones y, por tanto, el material sera
conductor Figura 8. De esta forma, para obtener un polimero conductor, éste
debe tener algunos de sus electrones de tal forma que se puedan mover
libremente a través de su estructura.

‘- Banda de Conduccion -

“Band Gap”

Figura 8. A la derecha bandas parcialmente llenas en un material conductor y
a la izquierda bandas en valencia llenas de un aislante.

Ya es bastante conocido que en una cadena polimérica los electrones se
distribuyen en estas bandas de energia (15).



La mayoria de los polimeros tienen la banda de valencia llena y la de
conduccion vacia, lo que hace que sean aislantes eléctricos, ya que es dificil que
haya movilidad de electrones. Esto se debe al gran salto de energia (E;) que hay
que superar para que el electron que se encuentra en un nivel de energia mas
alto de la banda de valencia alcance la banda de conduccién.

El ancho de la banda de valencia esta relacionado con el mayor o el menor grado
de conjugacién de los electrones m. Como ya se habia mencionado en la
introduccion, en los polimeros conductores existe una elevada conjugacion, lo
cual implica una deslocalizacién de electrones, y por tanto una cierta movilidad
de los mismos.

2.2 Conductividad y Semiconductores

En un material ohmico (como los materiales conductores) la resistencia es
proporcional a la longitud del material e inversamente proporcional a su seccion
transversal A:

R=p% ec. 1

donde p es la resistividad (en Q-m). El reciproco de la resistividad se denomina
conductividad (o) la cual es medida en S/m. Los rangos de conductividad para
materiales aislantes, semiconductores y conductores se muestran en la Figura 9.

. semi-
alslantes conductores conductores
I_ I_ I_ I_ I I ¥
| 1l ‘ 1glo | 165 | 162 | 102 ‘ 105 | Gnnduﬂ&;l?;t}ll
-16 -12 -8 -4 1} 4 g
10 10 10 10 10 10 10
= o o o = 0o
B £ 5 2 5 55h
: E = E £8=
o L
= [m]]

Figura 9. Rangos de conductividad para materiales aislantes,
semiconductores y conductores.

La conductividad depende de la densidad de portadores de carga (numero de
electrones 1) y de su movilidad dentro del material (i) (16):

o = nue ec. 2
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donde e es la carga del electron.

En el caso de materiales semiconductores, de acuerdo al mecanismo por el cual
se generan los portadores de carga, los semiconductores se clasifican en
intrinsecos y extrinsecos.

En los semiconductores intrinsecos, se supone que todo el material es
idealmente puro, y que por efecto de la temperatura los electrones de los
estados mas altos de la banda de valencia pasan a los estados mas bajos de la
banda de conduccién, superando la brecha energética o “Band gap” entre ellas,
de valor Eg.

De este modo, en la generacion intrinseca por cada electrén que pasa a la banda
de conduccion, se generan dos portadores: el electron propiamente dicho, y el
estado desocupado que éste deja en la banda de valencia, que se denomina
“hueco” Figura 10.

Asi que en semiconductores es necesario considerar la contribucion que
corresponde a los portadores de carga positivos o huecos:

0 =0, + 0, = ey, +pup) ec. 3

donde p es la densidad de carga de los huecos y, He ¥ Hn, SOn las movilidades de
electrones y huecos, respectivamente.

Nivel Electrones
mwetes
Desocupados - - _
a - . .
= s Nivel de impureza
g Band Gap i i donadora P
5 E Nivel de Fermi
<Y g I mmm  Nivel de impureza
AAAAA A AT A AACAS Huecos S e aceptora
Niveles gl g g i e o e (A — Y 5 &) -I1-X-1-1-1-1-
Ocupados N Y - =¥ —'fftftftf ————

Los materiales semiconductores son
materiales que tiene un “band gap”
relativamente pequefo.

Figura 10. Generacion del par electron-hueco en un semiconductor intrinseco
y niveles de energia aportados por el dopado de impurezas en semiconductor
extrinseco.

Por otro lado, en un semiconductor extrinseco se “contamina” o dopa
agregando impurezas a su estructura, lo que permite la generacién de
portadores con energias que permiten la conduccién. Lo interesante de este caso
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es que los portadores no se generan de a pares, como en el caso intrinseco. Las
impurezas donadoras sélo aportan electrones a la banda de conduccion, y las
impurezas aceptadoras solo generan huecos en la banda de valencia.

Y la concentracion de portadores de carga para un material semiconductor libre
de impurezas (intrinseco) puede ser calculado como:

3/ _Eg
n; T /2-e 2KkT ec. 4

2.3 Polimeros Conductores

Desde que se anuncié en 1977, del descubrimiento de los polimeros conductores
intrinsecos (PCI) (15), se abrieron las puertas a una nueva clase de materiales.Y
desde entonces se ha demostrado que para tener un correcto entendimiento de
las propiedades eléctricas de polimeros conductores, es imprescindible conocer
el comportamiento de la materia a nivel molecular.

El PPV polimero sintetizado por primera vez en 1960, Figura 3 y Figura 11, entra
a la galeria de PCI a finales de los afios 70 y revolucionando la manera en que se
veia a los PCI al ser usado por primera vez como LED (6).

Los PCI son estructuras conjugadas, en las cuales la cadena principal del
polimero consiste de enlaces alternados sencillos y dobles o triples. En estos
polimeros la distancia entre los &tomos de carbono no es igual, lo cual conduce a
disminuir la energia de los electrones 7, comparado a sus niveles en otros
compuestos con estas distancias iguales.

Figura 11. PPV como PCI.

Las propiedades electroquimicas de algunos PCI como polipirrol y poliacetileno
ya son bien conocidas. Otros polimeros que no presentan una cadena
extensamente conjugada pero mantienen propiedades de transferencia
electronica activa electroquimicamente son a menudo denominados polimeros
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redox (17). Estos polimeros muestran una conduccién electrénica inducida por
dopaje reversible en intervalos angostos de potencial; la diferencia esencial entre
estos dos tipos de materiales se basa en el proceso que controla la transferencia
de carga.

En los PCI la transferencia electronica depende en mayor grado del campo
eléctrico y la relacion voltaje contra corriente, que comprende amplias regiones
de voltaje (17).

Un tercer tipo de polimeros conductores de especial atencidon para el desarrollo
de disefios de baterias recargables, dispositivos laminados, lo constituyen los
polimeros conductores ionicos. En estos, una gran concentracion de iones es
deliberadamente introducida dentro de la estructura del polimero con la
finalidad de obtener una alta movilidad para los iones.

| |
E POLYMER

FECHARCIANIE BATIERHS
P it e e Bk w Wewek A

Figura 12. Fotografia de baterias recargables fabricadas con polimeros
conductores idnicos.

Pero, ;Como se explica el fendmeno de conduccion en los polimeros?

Hay tres factores que contribuyen a la movilidad de cargas dentro de una
estructura (18). Los tres tipos de transporte que se presentan a continuacion
corresponden:

a) El transporte intramolecular.
b) El transporte intermolecular.
c) El transporte interparticulas.

De esta manera se puede definir la movilidad como una combinacion de
componentes microscopicos: movilidad intramolecular (dentro de la misma
cadena) e intermolecular (entre cadenas), y otros macroscopicos, como es la
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movilidad interparticulas (entre particulas, aglomerados, etc). En este caso, las
particulas se consideran como las unidades macroscopicas mas pequenas que
constituyen un material polimérico.

En el poliacetileno se han realizado determinaciones experimentales que han
confirmado que el transporte de carga entre las cadenas y las particulas es lo
que limita la conductividad (18). Por lo tanto, es muy importante conocer la
morfologia de un polimero, es decir, el grado de empaquetamiento que
presentan las cadenas entre ellas y el mayor o menor contacto entre particulas.

Se puede decir que la conduccion es debida a los efectos causados por la
inyeccion de cargas eléctricas en moléculas del PCI, asi como la movilidad
intramolecular de esas cargas cuando son sujetas a un campo eléctrico exterior.

Y la relacidon entre la densidad de corriente f y el campo eléctrico E , a través de
la muestra (19), puede expresarse mediante:

J =T, +Jn = en, + epiy, ec.5

Siendo v la velocidad de disociacion de la carga de los portadores de carga, y
para campos eléctricos pequenios ¥ es proporcional al campo eléctrico de esta
manera:

D= u/E ec. 6

Siendo esta la facilidad con que la carga se mueve a lo largo de una molécula
bajo la influencia de un campo eléctrico.

Por lo tanto, la densidad de corriente f resulta ser:
f= en,ueﬁ + ep,uhﬁ =oE ec.’7

Numerosas controversias han surgido en la explicacién de los procesos de
conduccion asociados a los polimeros. La conduccién en los sdlidos
generalmente se basa en la teoria de bandas, la cual postula que cuando los
atomos o moléculas son agregados en el estado solido, los orbitales atomicos
externos que contienen los electrones de valencia son desdoblados a orbitales
enlazantes y antienlazantes y forman dos series de niveles de energia separados
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por una barrera. Las propiedades eléctricas de los materiales convencionales
dependerdn de cdmo las bandas son ocupadas. El modelo de banda asume que
los electrones estan deslocalizados y pueden extenderse sobre toda la estructura.

La conductividad en los polimeros conductores no puede ser del todo explicada
por la teoria de bandas debido a que los atomos son enlazados covalentemente
entre si, formando cadenas poliméricas que experimentan interacciones
intermoleculares débiles. Luego la conduccion macroscopica requerira
movimiento de los electrones, no solo a lo largo de la cadena sino de una cadena
a otra.

Para explicar los fendomenos electronicos en estos polimeros conjugados se
aplican conceptos utilizados por los fisicos como son los solitones, polarones y
bipolarones.

El movimiento de un electréon desde el maximo de la banda de valencia de un
polimero conjugado, como el poliacetileno o polipirrol, origina una vacante
(hueco o radical catién) que no se deslocaliza completamente como se esperaria
de la teoria de banda clasica. Se produce una deslocalizacion parcial,
extendiéndose sobre varias unidades monoméricas y causando una deformacion
estructural. El nivel de energia asociado con este cation radical representa un
orbital no estable y tiene una mayor energia que las energias en la banda de
valencia, es decir su nivel energético esta en la barrera entre las bandas (20).

Este radical catién estd parcialmente deslocalizado sobre un segmento del
polimero y es definido por la Fisica del Estado Solido como polaron.

Ahora bien, la diferencia entre el mecanismo de conducciéon en los
semiconductores o conductores inorganicos tradicionales con el de los
polimeros conjugados reside en que la formacion de las cargas (positivas o
negativas) en un polimero conjugado se asocia a una deformacién local de la
geometria de la molécula.

La conductividad eléctrica en polimeros conductores se encuentra en funcion
del orden molecular, es decir, depende directamente del grado de cristalinidad
del material (21). Por ejemplo, el poliacetileno es un polimero semicristalino, por
el contrario, el polipirrol es un polimero de muy bajo orden molecular. La
conductividad elevada del poliacetileno altamente orientado indica que el
transporte electronico es este polimero ocurre por el salto de los portadores de
carga entre cadenas del material. En el caso del polipirrol, modelos moleculares
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sugieren que podria formar ciclos de 10 unidades o bien espirales casi planares
que facilitarian el transporte de cargas. En este sentido, la investigacion en este
campo se orienta a la obtencion de polimeros con estructuras conjugadas
susceptibles de alcanzar grandes niveles de orientacion (22).

2.4 Luminiscencia y Electroluminiscencia

La luminiscencia es uno de los fendmenos electro-6pticos mas importantes que
ocurren en la materia en el cual algtn tipo de energia es convertida en radiacion
electromagnética, incluso cierto animales aprovechan este fendmeno
presentando bioluminiscencia Figura 13 (23). Por ejemplo, la fotoluminiscencia
es la emision de luz estimulada por radiacion incidente en los rangos desde el
visible hasta los rayos X y la electroluminiscencia (EL) es un tipo de
luminiscencia no térmica que presentan ciertos materiales cuando se les aplica
un campo eléctrico (24).

Figura 13. Fotografias de bioluminiscencia, a la derecha y ala izquierda
“Lampyris noctiluca”- Luciérnaga hembra.

Siguiendo la secuencia de acontecimientos fue en la década de los sesenta, que
se observo por vez primera el fendmeno de electroluminiscencia en un material
organico (cristales de antraceno). (25)

Después en la década de los 80 se desarrollaron las primeras peliculas organicas
basadas en polimeros electroluminiscentes. En 1987, Tang y Van Slyke
demostraron que el dispositivo basado en una capa transportadora de huecos
formada por una diamina aromatica, y una capa emisora de 8-hidroxiquinolin
aluminio era capaz de emitir electroluminiscencia eficientemente (26). En ese
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entonces se usdé como electrodo inyector de huecos el biéxido de estano-indio
(ITO) y como electrodo inyector de electrones se usd el aluminio.

Pero la electroluminiscencia en polimeros conjugados fue reportada de manera

inaugural en 1990 (6), usando una sola pelicula PPV entre dos electrodos uno
metalico y el otro de un oxido conductor transparente llamado ITO, Figura 14.

Aluminio 6 calcio

Polimero conjugado
1
ITO T

l Vidric

Luz

Figura 14. En esta estructura, la capa de ITO (bidxido de estafio-indio)
funciona como un electrodo transparente que permite que la luz generada
salga del dispositivo. El electrodo superior es convenientemente formado por
evaporacion térmica del metal.

La electroluminiscencia del OLED se da cuando el diodo conectado en
polaridad directa, tiene suficientes portadores de carga positivos y negativos
dentro de la regién del polimero, lo que puede resultar en recombinacion
mediante emision de fotones (14).

En la Figura 15 se muestra el diagrama de energias para el dispositivo
ITO/PPV/AL En él se indican el potencial de ionizacion (IP) y la afinidad
electronica (EA) del PPV, la funcion de trabajo del ITO y del aluminio (®rro y
®a1) y las barreras de inyeccion de electrones y huecos (AE. y AEn). En la figura
se observa como el nivel energético del ITO se encuentra por encima del nivel
de energia del orbital molecular HOMO del polimero lo que facilitaba la
inyeccion de huecos en la banda de valencia. Ademas se puede ver que el nivel
energético del aluminio se encuentra debajo del orbital molecular LUMO, lo
cual facilita la inyeccion de electrones en la banda de conduccion del polimero.
La diferencia entre los orbitales rt y 7t (la “band gap”) en el PPV es de aprox. 2.5
eV, y produce una luminiscencia amarilla-verde a 550 nm.
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Figura 15. Diagrama de niveles y parametros energéticos mas usuales de un

dispositivo electroluminiscente.

2.5 Voltametria Ciclica

La voltametria ciclica (una de las técnicas electroquimicas mas utilizadas) es una
excelente herramienta de andlisis cualitativo, pero normalmente no es una
buena técnica de analisis cuantitativo. Su principal ventaja en electroanalisis es
su capacidad para caracterizar un sistema electroquimico. Este andlisis consiste
basicamente en discernir en qué potenciales se encuentran las oxidaciones del
material en investigacién (27).

Se aplica una rampa de potencial al electrodo de trabajo. Una vez alcanzado el
potencial maximo (Ewd.), se invierte la rampa retornando el sistema al potencial
inicial de trabajo en otras palabras se usa una sefial de corriente en forma de
onda triangular (Figura 16). Se define la velocidad de escaneo (v) como el
cambio de potencial por unidad de tiempo (en mV/s).

A

Potencial (V)

to t1 t

Tiempo (s)
Figura 16. Evolucion del potencial en una voltametria ciclica.
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Cuando la reaccién que ocurre en el electrodo es reversible, la VC exhibe picos
en las dos rampas, la inicial y la de retorno (de oxidacion y reduccion
respectivamente). La Figura 17 muestra las informaciones mas importantes
obtenidas en una voltametria ciclica: el pico de potencial anoédico u oxidativo
(Epa), €l pico de potencial catddico o reductor (Ey), el pico de corriente anddica
(Ine) y el pico de corriente catddica (Iyc).

Corriente (A)

Potencial (V)

Figura 17. Respuesta de la intensidad de corriente en una voltametria ciclica.

2.6 Peliculas delgadas

La elaboracion de dispositivos electroluminiscentes tanto como la fabricacion de
dispositivos de experimentacién de conductividad requiere la elaboracion de
peliculas delgadas de alrededor 100 nm de espesor y con buena calidad dptica.
Entre las técnicas existentes para producir estas peliculas se encuentran la de
recubrimiento por centrifugacion (SC), la de evaporacién a alto vacio, la de
Langmuir-Blodgett (LB) y la de auto ensamblaje por adsorciéon. La técnica de
recubrimiento por centrifugacion (SC Spin-coating) es la mas sencilla y rapida,
donde se ha logrado incluso que las peliculas presenten una morfologia bastante
plana, la cual depende principalmente del solvente y de la velocidad de
rotacion; sin embargo, su principal inconveniente es cuando los materiales
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forman agregados insolubles, caracteristica que es muy comun con los sistemas
conjugados rigidos como los que contienen grupos aromaticos (28).

Las técnica de auto-ensamblaje y recubrimiento por centrifugacion ademas son
técnicas de relativamente bajo costo, ya que no se requieren equipos sofisticados
e incluso pueden ser fabricados como se muestra en esta tesis.

2.6 Polimeros de condensacion aldolica.

La reaccion de condensacion aldolica es una ruta de sintesis organica de gran
importancia a nivel industrial debido a sus condiciones de reaccion y la
obtencion de aldehidos o,B-insaturados, especies que son fotoactivas y
precursoras para la sintesis de moléculas sencillas y macromoléculas.

La condensacion alddlica (29), es una reaccion que sucede entre una especie que
en su estructura quimica tenga hidrogenos en posicion o respecto a un grupo
desprotector (cetonas, alquenos etc.) y otra especie con un centro cargado
positivamente ( aldehidos y cetonas). Esta reaccion puede ser catalizada en
medio &cido 6 basico para dar lugar a la formacion de un ion enolato el cual sera
el atacante al centro deficiente de electrones (carbono carbonilico). El producto
resultante es un compuesto B-hidroxicarbonilico, ya que la deshidratacion
produce un compuesto conjugado, esta reaccion se ve favorecida resultando asi
un aldehido o una cetona o,B-insaturada. Si el producto tiene hidrdgenos
vecinos al doble enlace formado, estos son labiles debido a la conjugacion y por
ende la reaccion puede continuar, resultando asi en una polimerizacion.

Fundamentado en este mecanismo, en el afio de 2003 se llevo a cabo la sintesis
de un oligémero luminiscente (9) (30) (31), en esta reaccion se partid
inicialmente del tereftaldehido y acetona, pero el compuesto que se obtuvo no
fue soluble en los solventes comunes, por lo cual también se llevd a cabo la
reaccion con un tereftaldehido sustituido, el 2,5-bis-(octiloxi)-tereftaldehido, el
cual fue soluble en disolventes comunes (THF, Cloroformo, DMSO), por lo cual
es un buen candidato para la construcciéon y disefio de OLED’s por su gran
facilidad de formar peliculas sobre substratos de vidrio. Fue entonces que se
inicio la busqueda de reactivos (aldehidos y cetonas), que siguiendo con esta
mecanismo de condensacion aldolica y las mismas condiciones de reaccién, se
lograran obtener compuestos de bajo peso molecular, oligémeros. Dentro de la
misma linea de investigacion se continud con la sintesis de una compuestos
tomando como precursores el tereftaldehido, la acetona y la ciclohexanona (32).
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Esta familia de polimeros de condensacion alddlica ha servido de base para
diversas investigaciones, en el afo del 2011 se utilizaron los compuestos -
alddlicos fotoluminiscentes, el 2,6-bis(p-fenileno)ciclohexanona y el poli[(2,5-
bis(octiloxi)-4-(3-oxo-1-butenil)benzaldehido] como agregados en el polietileno
de alta densidad, HDPE y en el polipropileno, PP, adicionando propiedades
luminiscentes ttiles como sensores de deformacién en materiales plasticos (33).

También en el afo del 2011 se reportdo la obtencion de un material
nanocomposito bifuncional con caracteristicas magnéticas y luminiscentes. En
este trabajo se utilizaba el polimero de condensacion alddlica poli-(4-metil-1-
fenilpenta-1,4-dien-ona) como matriz y un o6xido de hierro en forma de
nanoparticulas como fase dispersa (34).

Figura 18. A laizquierda se observa una mezcla de PP con poli[(2,5-
bis(octiloxi)-4-(3-oxo-1-butenil)benzaldehido] bajo luz ultravioleta (33). A la
derecha se muestra una imagen de HRTEM (microscopia electronica de alta

resolucion) de nanoparticulas magnéticas dentro de matriz de polimero de
condensacion alddlica (34).
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CAPITULO 3

Hipotesis

Es posible establecer 1la metodologia, incluyendo la fabricacidon de instrumentos,
para la caracterizacién de polimeros conjugados como el poli-[(2,5-bis(octiloxi)-
4-(3-oxo-1-butenil)-benzaldehido POTP (30), que permita evaluar su aplicacion
potencial como polimeros conductores o semiconductores eléctricos.

Objetivo

Caracterizar las propiedades electrénicas de peliculas delgadas de un polimero
de condensacion aldodlica, preparadas mediante centrifugado e inmersion con
instrumentos disefiados y fabricados como parte del proyecto, mediante técnicas
de caracterizacion optoelectrdnicas y electroquimicas, para determinar su uso
potencial como polimero conductor.
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CAPITULO 4

EXPERIMENTACION

4.1 Materiales utilizados

4.1.1 Reactivos

El tereftaldehido (CsHe¢O:), 2,5-bis(octyloxy)tereftaldehido (C2HsOs), y la
acetona espectroscopica (CsHsO) fueron de marca Aldrich, el hidréxido de sodio
en lentejas (Na'‘OH) y el alcohol etilico (C2HsO) de marca Fermont, el
cloroformo espectroscopico (CHCls) marca Fisher Scientific y el tetrahidrofurano
(C4sHsO) marca J. T. Baker.

4.1.2 Substratos

Se utilizaron substratos de vidrio y de cuarzo marca Fisher Scientific para la
caracterizacion de las peliculas. Asi como substratos de vidrio recubiertos de
ITO (recubrimiento conductor transparente) marca Aldrich de 8 a 12 Q@ con
espesor de 1200 — 1600 A.

Los substratos fueron cortados en 2 tamanos (Figura 19), tutiles para la
caracterizacion y experimentacion.

lcm
25 cm I Escala

Figura 19. Cortes de substratos utilizados.



4.2 Obtencion de materiales de estudio

Se usaron diferentes materiales en cada etapa de la experimentacion, asi como
en cada punto de esta tesis se mencionaran. En la tabla 1, se mencionan las
abreviaciones que se usaron en los materiales mas mencionados. El polimero
estudiado fue el POTP es un polimero luminiscente de color naranja-rojizo que

puede facilmente disolverse en solventes comunes.

Tabla 1. Abreviaciones de Materiales

Material Abreviacion
Poli-[(2,5-bis(octiloxi)-4-(3-oxo-1-butenil)-benzaldehido. POTP
Bi-oxido de indio y estafio ITO
Poli(3,4-etilendioxitiofeno)/Poliestireno sulfonato PEDOT-PSS
Tetrahidrofurano THEF
2,5-bis(octiloxi)-tereftaldehido oTP
Alcohol etilico EtOH
Hidréxido de Sodio NaOH

El procedimiento general de obtencion fue el siguiente:

Una solucion compuesta de (1 mmol) de NaOH y (0.5 mmol) de 2,5-bis(octiloxi)-
tereftaldehido (OTP) en 20 ml de EtOH/H20 (con una relacion de 1:1) y 5 ml de
THF manteniéndose con agitacion vigorosa, se agrega después lentamente una
solucion de acetona (0.5 mmol) en EtOH/H20 (al 16.6% en volumen).
Posteriormente en 20 min de reaccion, se empiezan a formar los primeros
precipitados de color rojo-naranja que es recuperado por pasos subsecuentes de

filtracion (30) Figura 20.
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Figura 20. Esquema simplificado de la reaccion de condensacion aldélica

para la obtencion del producto de estudio.
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4.3 Caracterizacion

4.3.1 Espectrofotometria

Espectroscopia U.V.-vis y de Infrarrojo

Los espectros de absorcion se obtuvieron empleando un espectrofotometro
U.V.-vis Perkin Elmer “Lambda 25”, en el rango espectral de 250 a 700 nm.
Utilizando celdas estdndar para espectroscopia B0631071 Quartz SUPRASIL®,
fabricadas de cuarzo con una longitud de paso de 1 cm, Figura 21.

Ademas se utilizé este equipo para determinar el umbral de absorcion siendo la
representacion grafica del Band Gap (Eg). Tal como se indica en los resultados.

Figura 21. Se muestra la celda con POTP disuelto, utilizada para equipo de
espectroscopia U.V.-vis y de fluorescencia.

Se utilizé el equipo de espectroscopia infrarroja Nicolet modelo Magna-550 con
transformada de Fourier para caracterizar el producto obtenido y validarlo
como POTP.
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4.3.2 Microscopia de tunelamiento

Durante la caracterizacion de las peliculas de POTP se utilizéd el equipo
Nanosurf easyScan STM, de microscopia de tunelamiento,

Figura 22. Equipo microscopia de tunelamiento, Nanosurf easyScan STM.

4.3.3 Difractometria de rayos X

Se utilizaron las técnicas de difraccion de rayos X (véase apéndice D) utilizando
el difractometro Bruker AXS “D8 Advance” con cuna de Euler con dos
radiaciones no polarizadas (Cu Ka, Co Ka); Figura 23. Se midieron reflexiones
de peliculas de PTOP producida por recubrimiento por centrifugado sobre
substratos de vidrio, cuarzo e ITO.

Figura 23. Difractometro Bruker AXS “D8 Advance”.
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Esta técnica también se utilizo para obtener un valor medio del cristal formado
por las cadenas poliméricas, puesto que la anchura del pico de difraccion
correspondiente a los planos cristalograficos (hkl), esta relacionado con las
dimensiones del cristal en la direccion perpendicular a esos planos a través de la
ecuacion de Scherrer (35) obtenida de la ley de Bragg.

KA

p= L cos(6)

En donde f es la anchura a media altura debida del pico correspondiente a los
planos (hkl) (en unidades de 26), aqui tomando el maximo pico y corregida al
factor instrumental de 0.202°, L es el tamano medio del cristal de la direccion
perpendicular a los planos (hkl), K es una constante (0.9), A es la longitud de
onda de la radiacion X, que en nuestro caso debido al equipo utilizado es la
correspondiente a la linea K, del Cu (1.5406 A) y 6 es la posicién del maximo
pico de difraccién expresado en radianes. Conociendo todos estos valores es
posible determinar el valor del tamano medio del cristal en la direccion
perpendicular a esos planos, L.

4.3.4 Voltametria Ciclica

Para el analisis electroquimico se utiliz6 un analizador electroquimico EPSILON
de corriente maxima de 100 mA, ancho de banda de 100 kHz e impedancia de
entrada al electrometro > 1012Q)

Figura 24.

Figura 24. Analizador Electroquimico EPSILON.
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Los experimentos de voltametria ciclica se efectuaron utilizando un electrodo de
referencia de Ag/AgCl, un contraelectrodo de platino y un electrodo de trabajo
de una pelicula de POTP sobre un sustrato de ITO/vidrio (36), en una celda
electroquimica que se fabrico para este proposito, Figura 25.
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Figura 25. Celda electroquimica que fue fabricada para la voltametria ciclica.

58.64mm

_140.62 mm_

Figura 26. Esquema y dimensiones de celda electroquimica fabricada para
caracterizacion por voltametria ciclica.
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4.4 Preparacion de substratos

4.4.1 Limpieza de substratos

La limpieza de los substratos es de suma importancia ya sean de vidrio, cuarzo
o ITO/vidrio deben estar libres de cualquier impureza o contaminante organico
los procedimientos tipicos incluyen repetidos lavados con acetona o tolueno. Si
algin contaminante orgdnico se mantiene sobre la superficie esto puede
provocar un corto circuito en el dispositivo (37). Por estas razones se siguio el
siguiente procedimiento.

1)
2)
3)

4)
5)

6)
7)
8)
9)
10)
11)

Lavado en ultrasonido con acetona durante 15 min.

Frotar los sustratos con la esponja humedecida con detergente comun.
Enjuagar con chorro de agua de la llave (no usar agua destilada, ya
que ésta no elimina por completo al detergente comun).

Enjuagar con agua destilada.

Sumergir en solucion de agua destilada y ALCONOX (detergente
para ultrasonido), aproximadamente 1g en 100ml, y colocar en
ultrasonido por 15 min.

Enjuagar con agua destilada.

Sumergir en agua destilada y colocar en ultrasonido por 10 min.
Enjuagar con agua destilada y repetir paso 7.

Finalmente enjuagar con agua desionizada.

Secado en estufa a una temperatura de 60 ~ 70°C

Dejar en estufa o en desecador debidamente protegido del polvo hasta
la siguiente etapa.
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4.4.2 Limpieza de area de trabajo

La tendencia actual de la industria de la microelectrdénica y en la fabricacion de
OLED se requieren niveles de limpieza Clase 1, mientras que las industrias
alimentaria y farmacéutica requieren niveles de limpieza Clase 10 y Clase 100.

Para evitar los problemas inherentes a la limpieza del area de trabajo, donde se
fabricaron las peliculas manométricas. Se disefid y construy6 una camara de
poli-metilmetacrilato Figura 27 y Figura 28, hermética con disponibilidad de
trabajar con guantes con una limpieza necesaria para este tipo de experimentos.

230 mm,

410 mm

Figura 27. Disefio de camara de trabajo en limpio.
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Figura 28. Arriba vista isométrica explosionada y abajo fotografia de camara
de trabajo en limpio.
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4.5 Litografia

La mas simple estructura de un dispositivo electroluminiscente consiste en una
pelicula de un polimero conjugado entre dos electrodos (e.g. aluminio e ITO),
los dispositivos usualmente tienen tamanos de 1 cm x 1 cm. Por razones
practicas y basicas es de valioso interés tener la capacidad de microfabricar

patrones o arreglos, que a futuro podrian funcionar como un mallado de pixeles
(37).

En este trabajo se utilizaba la técnica de fotolitografia para producir el patron de
la Figura 29 sobre un substrato de ITO/vidrio.

| | Escala
1:1

| | 2.5cm

>
2.5¢cm

Figura 29. Patron utilizado.

4.5.1 Materiales

El procedimiento de litografia fue requerido, material fotoresistente PR S — 1813
(PR, Photoresist), Revelador MF — 319 (Developer), Removedor 1165 (Remover),
Agua destilada, Acido nitrico y Acido clorhidrico,

4.5.2 Procedimiento

A partir de substratos previamente tratados de acuerdo al procedimiento
mencionado en el punto 3.4.1, se siguieron cuatro etapas para completar el
proceso.

Etapa 1. Recubrimiento con material fotoresistente

Mediante la técnica de Spin-coating a 2000 r.p.m. por 30 s se preparo6 una pelicula
de PR sobre el substrato limpio de ITO, protegiendo en todo momento la
pelicula de cualquier tipo de luz intensa, después los substratos recubiertos se
introducian en una estufa de secado a una temperatura de 90 °C durante 30 min,
posteriormente se retiraban y se dejaban enfriar en un cuarto oscuro.
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Etapa 2. Exposicion U.V. y Revelado
En esta etapa se fabric una mascarilla con el patron anteriormente mencionado
Figura 30

Escala
11
25cm

—>

2.5cm
Figura 30. Mascarilla para la proteccion del material fotoresistente.

La mascarilla se colocaba sobre el substrato recubierto de PR, después esta
mascarilla-substrato era colocada debajo de una ldmpara UV por 5 min. A
continuacion se retiraba la mascarilla y el substrato fue introducia dentro de 50
ml de revelador durante 1 min, 30 s estaticos y 30 s con agitacion suave. Al
terminar el tiempo el substrato era lavado con agua destilada y secado con aire
comprimido, y nuevamente fueron colocados dentro de la estufa de secado a
una temperatura de 105 °C durante 30 min, posteriormente se retiraron y se
dejaron enfriar.

Etapa 4. Ataque Quimico

En esta etapa se prepard una mezcla acida con 7.3 ml agua desionizada, 1 ml
4cido nitrico y 1.7 ml Acido clorhidrico, esta mezcla fue calentada hasta 50 °C, y
después se introducia el substrato durante 3 minutos, al terminar ese tiempo se
retiraba el substrato, se lavaba con agua destilada y se secaba con aire
comprimido.

Etapa 5. Eliminaciéon de PR

Esta fue la ultima etapa, consistia en colocar el substrato dentro de 50 ml de
removedor 1165 en ultrasonido durante 1 min, finalmente se retiraba, se lavaba
con agua destilada y se secaba con aire comprimido.

La Figura 31 muestra las etapas antes mencionadas en forma grafica hasta el
proceso de recubrimiento por centrifugado.
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fotoresist

Se t:;ilpo-n'e a /// \\\ Regiones de ITO
11317, radiacién :
Procedimiento de e o8 protegidas por

Litografia

[ |-~ i~ I~ (g2~ [

Lasombra de la

Sustrato de vidrio Capade Se coloca la Lamascarilla mascarilla protege
recubierto de ITO fotoresist (PR) mascarilla tiene el patrén al fotoresist de la
S—1813 degradacion

Regiones
libres de ITO

”

Lamezcla dcida
remueve al ITO

\

no protegido del patrén de ITO
Aguay Acido susirato Se introduce en removedor
Nitrico (65%) de fotoresist
Clorhidrico(37%) Developer MF - 319 ————

Sustrato de vidrio con

Figura 31. Esquema que muestra los pasos que se siguieron para el
procedimiento de litografia.

4.6 Fabricacion de peliculas

Se fabricaron peliculas de espesor nanométrico mediante dos procedimientos
diferentes: la técnica de recubrimiento por centrifugado (Spin-coating) y la
técnica de inmersion (Dip-coating) (38).

4.6.1 Recubrimiento por centrifugado e inmersion

Para la fabricacion de las peliculas se disend y construyé un equipo
multifuncional para fabricar peliculas (EMFP) Figura 32 y Figura 33, el mismo
equipo puede ser utilizado para fabricar peliculas por centrifugado como
también por inmersion.
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84 mm

_95.70mm

Figura 32. Diseiio de equipo multifuncional para fabricar peliculas (EMFP).
Anotaciones: (A) Pared compuesta de Vidrio y PMMA de 6 mm de espesor,
(B) Motor de CC de 3V y (C) Tornillo ISO 8.8 para ajustar altura.

En la técnica de recubrimiento por centrifugado el espesor de la pelicula
depende de las fuerzas intermoleculares entre las cadenas del polimero y de la
velocidad angular de rotacion del equipo.

Para obtener peliculas de buena calidad morfoldgica se requeria un equipo que
pudiera aumentar la velocidad paulatinamente con un control preciso y con el
minimo de vibraciones. Es por esto que se decidi6 usar un motor de corriente
continua por su versatilidad y féacil control. Con este equipo el EMFP se
obtuvieron peliculas de aparente calidad superficial.

El equipo consta de dos motores de corriente continua, uno lineal para el
proceso de inmersion y el otro rotatorio para el recubrimiento por centrifugado,
ambos controlados con un banco en paralelo de resistencias variables conectado
a su vez a un potenciometro de ajuste fino, brindando un control estable sobre la
curva de aceleracién alcanzando una velocidad angular constante maxima de
2482 r.p.m valor de especificacion de fabricante.
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Figura 33. A la izquierda fotografia del EMFP y a la derecha vista isométrica
explosionada del EMFP.

Durante este periodo de experimentaciéon también se construy6 un equipo
alterno para recubrimiento por centrifugado, utilizando un motor de paso y un
circuito electronico de control de velocidad, lamentablemente, la naturaleza del
funcionamiento del motor de paso provocaba imperfecciones sobre la pelicula
parecidas a las ondas que las olas producen sobre la arena de la playa. Por lo
anterior como se indica en la Figura 32 que utilizaba un motor de CC de 3V de
aplicacion en lectura de disco compacto de audio debido a su gran estabilidad y
soportes de goma que eliminan la vibracion. Ademas se agregaron 4 tornillos a
la base para asegura el balanceo del equipo.

Para la técnica de inmersion se requeria que el substrato entrara en posicion
vertical con una velocidad sumamente baja, constante y con el minimo de
vibraciones. Utilizando el EMFP en “posicion de inmersion”, con su motor de
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corriente continua sobre un riel deslizable y un sujetador magnético, Figura 34,
se lograron obtener peliculas delgadas aparentemente lisas y de buena calidad
oOptica.

Figura 34. Equipo EMFP introduciendo substrato de vidrio en disolucion
polimérica de POTP (5g/1) para técnica de inmersion.

4.6.2 Caracterizacion de peliculas

Para peliculas delgadas homogéneas, compactas, con buena adherencia al
substrato y que se encuentran depositadas sobre substratos transparentes, los
espectros U.V.-vis estan caracterizados por un comportamiento oscilatorio
debido a las interferencias de la onda entrante y la onda reflejada, en la interface
pelicula-substrato (39).

A partir del andlisis de estas oscilaciones es posible obtener informacion sobre el
indice de refraccion, coeficiente de extincion y espesor de peliculas. Este método
es mejor conocido como el método de Swanepoel (40), el cual esta basado en la
idea de Manifacier (41).

La Figura 35 representa la forma de obtener los espectros U.V.-vis
experimentalmente, en la que el haz de luz atraviesa una muestra formada por
una pelicula delgada de espesor “d” e indice de refraccion “n” depositada sobre
un substrato de un espesor muy grande en comparacion de la pelicula. El
substrato tiene un indice de refraccion s y coeficiente de extincion k=0. El indice
de refraccion de la pelicula delgada se puede expresar como un indice de
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refraccion complejo f = n — ik (42), siendo n el indice de refraccién y k el
coeficiente de extincion. Si el espesor de la capa es uniforme, cuando el haz de
luz atraviesa la muestra, se producen efectos de interferencia entre la onda
incidente y la reflejada en la interface pelicula-substrato.

Io I

v

W

M

Pelicula delgada Substrato

Figura 35. Esquema experimental del procedimiento de obtenciéon de un

espectro U.V.-vis de una pelicula delgada depositada sobre un sustrato
transparente.

Esta interferencia origina una serie de oscilaciones tal y como se muestra en el
espectro de transmitancia de la Figura 36.

100

80 -

60

40

Transmitancia (%)

20

0

200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (1)
Figura 36. Espectros de absorcion U.V.-vis de una pelicula delgada de ~400

nm de espesor y del substrato de SiO: (linea de trazos). La envolvente de los
maximos (Tv) y los minimos (Tm) se representan mediante la linea de puntos.
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El indice de refraccion del sustrato se puede expresar como:

1 1
s==+ |5-1 ec. 8
Ts Ts

donde Ts representa el valor de la transmitancia del sustrato, que en el caso del
ejemplo de la Figura 36, medido a una A = 550 nm, dando el valor de 0.93,
obteniéndose un valor para el indice de refraccion del sustrato de s = 1.47. Valor
es muy parecido al registrado en la literatura para el 5iO2 (43).

Para la obtencidn de las constantes dpticas y espesor de la pelicula delgada hay
que recoger los valores de los maximos y los minimos de las oscilaciones en la
zona de analisis. Es conveniente trazar las envolventes Tm y Tm que pasan por
dichos maximos y minimos y, sobre ellas, tomar el par de valores
correspondientes, asi como el valor de la longitud de onda (44). Aqui hay que
tener cuidado porque para cada valor de un maximo del espectro, su minimo no
corresponde con ningun punto del espectro sino a un punto de la envolvente Tm,
y viceversa. Una vez recogidos los valores de transmitancia de los maximos y
los minimos del espectro de transmision, el indice de refraccion de la pelicula a
cada longitud de onda se puede calcular (45) a partir de la siguiente férmula:

TL=\/N+\/N2—SZ ec.9

Donde

N =2s (TM_T’”) G ec. 10

TmXTm 2

Para calcular el espesor, es preciso utilizar la ecuacién que describe el fenomeno
de interferencia:

2nd = mA ec. 11

en la que m se conoce como el orden de la interferencia que es un nimero entero
para un maximo y un semientero para un minimo (véase apéndice E). A partir
de la ecuacion 11 se puede obtener el espesor:
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_ mklﬂ.z
2(Aan1—A4my)

d ec. 12

es evidente que si n: y n2 son los indices de refraccion en dos maximos o
minimos consecutivos y situados en A1y A2, m debera ser igual a 1, en cambio si
usamos un maximo con un minimo consecutivo m debera ser igual a %2.

Es interesante sefialar que con este método grafico se puede también obtener el
valor del coeficiente de extincién. Sabiendo que:

x = exp(—ad) ec. 13

y que,
a=— ec. 14

se puede determinar el coeficiente (k). Siendo « el coeficiente de absorcion. Para
ello debemos desarrollar la ecuacion (9) sabiendo que x tiene la siguiente
expresion:

Em_\/Emz_(nz—l)s(nz -s%)
X = D) ec. 15

Expresion en la que

E, = 8:—:45 + [(n? — 1) (n? — s?)] ec. 16

Deducido X, se puede determinar «, y a partir de aqui k.

4.7 Recubrimientos peliculas delgadas metalicas

Una de las ultimas etapas de la construccion de un dispositivo semiconductor o
luminiscente organico es el recubrimiento metalico que servird como el dnodo
de contacto para cerrar el circuito del dispositivo. Este recubrimiento debe ser lo
menos agresivo con la pelicula, para no ocasionar distorsiones o degradacion en
el polimero.
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Debido a la baja funcion del trabajo, facilidad de procesamiento (bajas
temperaturas de evaporacién al alto vacio) y buenos resultados obtenidos en la
literatura, se opto por usar aluminio y posteriormente calcio, Tabla 2.

Tabla 2. Funciones de
Trabajo de Metales.

Para elaborar los recubrimientos metalicos se usaron dos equipos que utilizan
dos técnicas diferentes, obteniéndose resultados similares.

Figura 37. Recubridora de alto vacio por erosion idnica.

El primer equipo fue usado con la técnica de erosion idnica asistida con plasma,
esta técnica utiliza un gas que se transforma en plasma, dentro de una camara
de vacio, este plasma que se encuentra sobre el metal de aporte genera iones que
inciden sobre el substrato, produciendo el recubrimiento Figura 37.
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El otro equipo utilizado fue el JEE-400 evaporador de vacio, Figura 38, que
consiste en una camara de vacio, dentro de la cual una cubeta hecha con cable
de tungsteno es calentada provocando que el metal dentro de ella se evapore
para después condensarse sobre el substrato, que requiera el recubrimiento.

Figura 38. Evaporadora metalica JEE-400.

Se recubrieron metalicamente tanto substratos de 2.5 x 2.5 cm como de 1 x 1 cm.
Asi también los substratos de 2.5 x 2.5 cm que previamente habian sido
preparados con litografia Figura 39.
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Substrato

= & ey E

Sustrato recubierto con Se protegen las regiones Tenemos un recubrimiento
una pelicula del polimero dondese haran los metslico que funciona como
contactos citodo
vacio
Catodo de Aluminio Porla técnica de evaporacién

al alto vacio se recubre con
aluminio al polimero

’ [ _ Diodo 1 Diodo 2

Se retira la proteccién
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como solvente se retira . Diodo 4
el polimero en la zona AnodosdeITO Finalmente tenemos

no metalizada sobre un mismo
sustrato 4 estructuras
tipo OLED

Figura 39. Esquema de recubrimiento metalico sobre substratos con pelicula
de POTP.
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CAPITULO 5

RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Peliculas nanométricas (equipo U.V.-vis)

Se obtuvieron peliculas de calidad éptica Figura 40, con buena homogeneidad.

Figura 40. Peliculas de POTP obtenidas por recubrimiento por centrifugado.

Y usando la técnica de interferencias de la onda con el equipo U.V.-vis como se
describe en la parte experimental, se obtuvo el espesor de las peliculas. Las
envolventes se trazan tomando los maximos y minimos después de 500 nm, ya
que arriba de estas longitudes la pelicula no presenta absorcion y las
oscilaciones se pueden atribuir al fenémeno de interferencia.
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Figura 41. Transmitancia de peliculas de POTP sobre substrato de cuarzo.



44

De los datos obtenidos en el equipo de U.V.-vis podemos graficar la Figura 41 y
de los valores que pasan por el maximo y el minimo de las oscilaciones del
espectro cuyos pardmetros Opticos obtenidos se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 3. Datos obtenidos utilizando técnica de interferencias y

equipo U.V.-vis.

Transmitancia de un maximo y un minimo consecutivos, m=1/2.
A (nm) Tm Tm S N n d (nm)

526 0.800 0.760  1.492 1.809 1683 -

683 0910 0.850 1.466 1.802 1.688 343.6

En la tabla 3 puede observarse los valores de transmitancia e indice de
refraccion de la pelicula para cada longitud de onda, utilizando la ec. 12:

d =343.6 nm
Lo cual indica que es una pelicula nanométrica.

En paralelo fue utilizada la técnica de reflectancia espectral con otra pelicula
obtenida bajo el mismo proceso, pero a mayor velocidad angular, dando como
resultado un espesor promedio de 132.7 nm.

Usando la ec. 16 se obtiene Em=43.368 y de la ec 15 se obtiene X=0.869.

De la ecuacion 13 se obtiene un coeficiente de absorcién y para A= 526 nm
usando la ecuacién 14 podemos obtener un coeficiente de extincion de:

k=0.01713

5.2 Conductividad de peliculas

Siguiendo el procedimiento descrito en el punto 3.7 de esta tesis se fabricaron
una serie de dispositivos monocapa fabricados con ayuda de técnica de
litografia, recubrimiento por centrifugado usando el EMFP y agregando el
anodo del dispositivo por medio de evaporacion al alto vacio Figura 42.
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Figura 42. Dispositivos OLED monocapa fabricados con POTP sobre
substrato de ITO recubiertos de Al por evaporacion al alto vacio.

Se examino el comportamiento eléctrico de dispositivo monocapa fabricado con
la técnica de litografia y recubrimiento por centrifugado del material POTP
Figura 43.
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Figura 43. Curva caracteristica I-V del POTP, para los diodos 2 y3.

En la Figura 43 se puede observar que el POTP muestra una curva caracteristica
de un material semiconductor lo cual comprueba la hipotesis. Ademas esta
informacion puede ser util para calcular otras propiedades de las cuales
hablaremos a continuacion.
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Se observa un voltaje de “codo” de 0.8 V que podemos comparar con el del
diodo de silicio que es de 0.7 V, después de superar este voltaje se muestra el
caracteristico comportamiento 6hmico que puede ser usado para determinar la
resistencia de la pelicula en un estado de conduccion perpendicular. La
pendiente de la recta después del codo de 0.8 V mostrada en la Figura 44
representa la resistencia.

—a-Diodo2 ©

A

@
I

Corriente(mA

¥o 05 1.0 15 2.0
Voltaje (V)
Figura 44. Pendiente de la curva caracteristica I-V del POTP.

La pendiente calculada es de:
R=6.88 Q

En la figura también se incluye una linea punteada que iinicamente demuestra
que esta grafica puede ser usada para encontrar la corriente real que circula por
el dispositivo usando el método de linea de carga ampliamente usado en la
electronica (46).

Por lo tanto tenemos una conductancia G= 0.1458 S (siemens), que lo posiciona
como material semiconductor con caracteristicas similares a diodos pn de silicio.
A diferencia de la conductividad la conductancia es una propiedad intensiva,
que describe mejor el comportamiento de un material expuesto a conduccion
eléctrica.

En un polimero con sistemas de dobles enlaces conjugados, al aplicar un campo
eléctrico los electrones de los enlaces  se pueden mover a lo largo de la cadena
polimérica y como este material estd formado por muchas moléculas
poliméricas, si las cadenas estdn adecuadamente ordenadas, también los
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electrones pueden saltar desde una molécula a otra, fendmeno que determina la
conduccion macroscopica observada.

Matematicamente, la corriente I y la densidad de corriente J se relacionan como:

I= s J-ds donde: dS es la superficie de estudio perpendicular al flujo.

En este caso como estamos tratando una pelicula nanométrica podemos asumir
que el flujo es unidimensional por lo cual dS es el area del dispositivo
construido.

Area =6.25 cm? como se indica en la Figura 19.

Para una condicién de voltaje V que corresponde un flujo de corriente I que a su
vez determina una densidad de corriente |

Tomando como referencia 1.5 V su corriente respectiva seria 5.9 mA podemos
calcular una densidad de corriente de:

J=9.44 A/m
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5.3 Voltametria Ciclica

En estos experimentos solo fue registrada la onda anddica (oxidacidn), la cual
nos permite calcular el potencial de ionizacion del oligomero en cuestion (47)
Figura 45 y Figura 46.

0.4 S
0.3 1
0.2 S

0.1 +

Corriente (mA)

0.0 4+——

Potencial vs. Ag/Ag (V)
Figura 45. Voltamperograma registrado para el POTP.

24 14:01

Figura 46. Fotografia de experimento de voltametria con el POTP.
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Para estimar la energia de ionizacion (IP, Ionization Potential) y la afinidad
electronica (EA, Electron Affinity) a partir de los potenciales redox medidos, es
necesario correlacionar los potenciales electroquimicos con el nivel del vacio. Es
conveniente usar el electrodo estdndar de hidrogeno (SHE, standard hydrogen
electrode) como la referencia para los valores de potencial, y después corregir
estos potenciales con el nivel de vacio. La energia correspondiente a SHE es de
4.6 + 0.1 eV sobre cero en una escala de nivel de vacio. Este dato es consistente
en la literatura, registrandose siempre como promedio 4.6 eV (48). Asimismo es
posible calcular el potencial inicial de oxidacion con respecto al vacio (Eox), con
el valor del potencial inicial de oxidacion con respecto al electrodo de Ag/AgCl
(Eox’), tomando en cuenta que la energia que corresponde al electrodo de
Ag/AgCl sobre una escala de nivel de vacio es de 4.4 + 0.1 eV, esto se obtiene con
la siguiente ecuacion:

Eox = E'ox + Eagjagct = E'ox + Epgc + 4.4

Asumiendo que Ewc= 0, entonces IP = ¢eEox (donde e es la carga del electrén). Esto
nos permite determinar el nivel del HOMO en un diagrama de energia.

Ademas la afinidad electronica (EA) puede ser estimada a partir de la brecha
energética (E;, Energy gap) obtenido del espectro U.V.-vis, que se ha reportado
que estos valores difieren 0.07 eV en promedio (49), de la siguiente manera:

EA=IP —E,
La tabla 2 reporta los pardmetros electronicos obtenidos para el material de

estudio. Asi mismo la Figura 47 muestra de forma grafica los niveles de energia
obtenidos.

Tabla 4. Parametros electronicos POTP

E'ox (V vs. Ag/AgCl) 0.15
IP (eV) 455
A’ (nm) 507
Eg (eV) 2.44
EA (eV) 2.11
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Nivel del Vacio E=0eV
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Electrénica
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______________ Y. m
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Figura 47. Diagrama esquematico de los niveles de energia para el POTP
obtenidos con la combinacion de técnicas U.V.-vis y voltametria.

Tabla 5. Funciones de
Trabajo de Metales.

5.4 Espectroscopia de infrarrojos

La obtencion del material de estudio representa una de las partes importantes
del proyecto debido a que es un material relativamente nuevo que no puede ser
adquirido comercialmente. Teniendo esto en cuenta es necesario caracterizar el
material utilizado, el POTP, y asegurarse de poder obtenerlo de tal forma que se
tenga repetitividad en el proceso.
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Para cumplir con lo anterior se utilizd la técnica de espectroscopia infrarroja con
Transformada de Fourier.

La Figura 48 muestra los resultados obtenidos en la espectroscopia infrarroja, lo
cual demuestra que se tiene repetitividad en el proceso de sintesis.
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Figura 48. Espectros IR de 3 muestras obtenidas por el procedimiento
propuesto.

Del andlisis del espectro infrarrojo del producto, Figura 49, de izquierda a
derecha se puede observar la presencia de absorcion fuerte a 2925.00 cm
resultado de las vibraciones de estiramiento de C-H pertenecientes a alquenos, a
2855.19 cm! senal de vibracién de -CHs como grupo terminal, se tiene también
la indicacién del grupo funcional carbonilo a 1679.45 cm™, caracteristico de esta
familia de polimeros de condensacion alddlica, los picos de 1609.9, 1492.51 y
1467.22 cm indican la presencia del grupo aromatico, el pico a 1421.70 cm™ se
debe a la flexion de los grupos C-H con movimiento tipo tijera, a 1387.86 cm™ y
1206.31 cm! se tiene una sefial de tension en esteres —C-O-C esperado ya que el
2,5-bis(octiloxi)-tereftaldehido. De este analisis se demuestra la estructura de
nuestro material de estudio.
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Figura 49. Analisis de Espectro IR de material de estudio obtenido el POTP.

5.6 Microscopia de tunelamiento

El equipo STM muestra senal de corriente de tunelamiento lo cual corrobora sus
propiedades semiconductoras, ademds muestra una buena homogeneidad en la
distribucién de carga Figura 50.
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Figura 50. a) Imagen vista superior de nanopelicula de POTP, b) Imagen vista
3D de nanopelicula de POTP y ¢) Curva caracteristica I-V obtenida en el STM.
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Figura 51. Imagen vista 3D de nanopelicula de POTP a la izquierda se
muestra ruido eléctrico.

5.7 Difractometria de rayos X

El difractograma que se obtuvo para las muestras de POTP arroja como
resultado que existe cierto arreglo cristalino mostrando un 42% de cristalinidad
Figura 52. Se ha comprobado que el aumento en este porcentaje repercute en un
aumento en la conductividad (50).
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Figura 52. Difractograma de rayos x de POTP.
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También se obtuvieron los valores necesarios para usar la ecuacion de Scherrer
y se obtuvo un valor medio del cristal en la direccion perpendicular a los planos
formado por las cadenas poliméricas usando:

. KA\
- Bcos(0)
Tabla 6. Valor medio del cristal L.
K %A  PB(rad)  6@ad)  L(A)
0.9 1.5406 0.01393 0.31414 104.64

Como agregado a esta informacion se simuld el probable arreglo cristalino que
daria lugar a esta difraccion caracteristica, utilizando el software cientifico
Materials Studio Modeling V3.2® que contiene el estado del arte en algoritmos
para la determinacion de estructuras cristalinas.

Utilizando los modulos “Discover”, “Amorphous Cell” y “Polymorph” se
minimizo la energia de un grupo de 10 moléculas de POTP de 4 unidades
repetitivas, previamente construidas (51) en el software ArgusLab 4.0® y
optimizadas con métodos de mecanica molecular (MM) Figura 53.

Figura 53. Simulacion de empaquetamiento de 10 moléculas de POTP.
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Ademas utilizando el modulo “Reflex” con un rango de 10 a 40 de 26, un

incremento de .5 y usando geometria de Bragg-Brentano se obtuvo la simulacion

del difractograma Figura 54, para el empaquetamiento obtenido anteriormente.
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Figura 54. Comparacion de difractogramas experimental y simulado para el
POTP.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Utilizando los procedimientos descritos en esta tesis fue posible obtener de
manera sencilla y rapida, peliculas de calidad dptica con homogeneidad y
espesores nanométricos utiles en la construccion de dispositivos
semiconductores y electroluminiscentes organicos.

En este trabajo también se logrd caracterizar las propiedades electronicas de
peliculas delgadas de un polimero de condensacion aldolica el POTP.

En la Figura 55 representacion grafica de los niveles de energia obtenidos en
esta tesis se puede observar que el nivel del HOMO del material de estudio
representa un escalon en la figura que si bien su energia de 4.55 eV es menor
que la de 4.8 eV del ITO (52), esto no favorece la “generacién” de huecos ya que
el potencial positivo moveria facilmente electrones desde este nivel
comportandose como un material tipo n semiconductor lo cual no favoreceria la
electroluminiscencia. Pero si la inyeccion de electrones.

2.44 ev
4.2 ev
4.8 ev M

~140 nm
ITO POTP Al

Figura 55. Diagrama de niveles de energia de OLED ITO-POTP-AL.

Se sabe que los grupos donadores de electrones aumentan la energia de HOMO
y los aceptores bajan la energia del nivel HOMO por lo cual en este tipo de
moléculas podrian ser modificadas aumentando el niimero de aceptores, si el
objetivo es usarlo como material electroluminiscente. Para asi favorecer la
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inyeccion de huecos y a su vez la recombinacién, razéon de Ila
electroluminiscencia.

Comparando la figura anterior con el diagrama de energias del PPV Figura 56 se
puede observar el punto de esta conclusion. En esta imagen AEx es la barrera de
energia de los huecos y AE. es la barrera de energia para los electrones. Estas
barreras de energia son la diferencia entre sus respectivas funciones de trabajo
tanto de 4nodo como de cdtodo con respecto a los niveles de energia del
material en cuestion. Los electrodos deben ser seleccionados de la siguiente
forma: el anodo debe tener un alto funcién de trabajo para asi facilitar la
inyeccion de huecos por otro lado el catodo debe tener una baja funciéon de
trabajo para cumplir la funcién inversa, un buen balanceo entre la corriente de
huecos y electrones son factores importantes que controlan la eficiencia
luminica, produciendo una fuerte radiacion en la transicion del exciton.
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Figura 56. Diagrama de niveles de energia de OLED ITO-PPV-AL.

Considerando lo anterior los resultados de la experimentacion Figura 55,
demuestran que hay una barrera de energia para la inyeccién de electrones
relativamente alta en la interface del catodo de aluminio, lo cual explica el uso
de voltajes ligeramente superiores a otros semiconductores. Y por otro lado
como ya se ha mencionado la funcion de trabajo del ITO no produce portadores
positivos.

Ahora tomando un diagrama de energia considerando un catodo de calcio, se
puede observar que se disminuye notablemente la barrera de energia para la
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inyeccion de electrones y por ende es posible reducir o controlar el voltaje de
conduccidn con miras en aplicaciones electronicas Figura 57.

2.44 ev 2.8 ev

i B 4.55 ev

~140 nm
ITO POTP Ca

Figura 57. Diagrama de niveles de energia de OLED ITO-POTP-Ca.

Es interesante mencionar que si el dispositivo es construido con la combinacion
propuesta en la Figura 58. Se tendran las condiciones adecuados para la
recombinacion, debido a que se tendra inyeccion de huecos, lamentablemente
esto no es practico ya que el objetivo del dispositivo es que uno de los electrodos
sea transparente para que pueda transmitir la luz. Esto debido a que los
electrodos de un dispositivo tipo OLED de capas orgdnicas activas tienen un
efecto dramatico en la inyeccidon de portadores (53).

2.44 ev 2.8 ev
4.2 ev
4.55 ev
Al POTP Ca

Figura 58. Diagrama de niveles de energia de OLED AL-POTP-Ca.

Otra opcién seria utilizar una capa de material conductor transparente que
promueva la inyeccion de huecos como el PEDOT:sPPO de la referencia (54).
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Como se menciond en la referencia (9), el estudio de moléculas modelo
(oligémeros), permite hacer una aproximacion razonable a ciertas propiedades
que pueden presentar los polimeros. De esta forma, puede ser posible
determinar los valores de IP y EA a medida que el largo de cadena aumenta
razon que valida el uso de simulaciones con moléculas relativamente pequenas.

El valor alto de IP obtenidos de la voltametria ciclica indica que el material en
estudio tiene la posibilidad de funcionar como material tipo n para inyeccion de
electrones en OLEDs. Tanto para la construccion de dispositivos
semiconductores como lo son los diodos y transistores.

Las propiedades eléctricas y caracteristicas morfologicas del POTP parecen ser
suficientes para la conduccion a lo largo del eje de apilamiento en fase sélida,
esto es, perpendicular al eje de la cadena.

De las simulaciones Apéndice F se puede observar que el tamano de los atomos,
induce cierto angulo de torsion entre los anillos vecinos, lo cual perturba de
cierta manera el sistema 7 conjugado a lo largo de la estructura planar y lo cual
afecta la conductividad.

Durante la oxidacion la electroactividad del proceso se pierde y a este hecho se
le denomina degradacion. El proceso de degradacion, seguido por la evolucion
del almacenamiento de carga que puede ser obtenido por la integraciéon de la
parte reversible de los voltamperogramas consecutivos, y esto es mas rapido
cuando el limite anodico del potencial es mas anodico (14).

Por otro lado esta “cualidad” de degradacion se le puede sacar provecho en
aplicacién de biosensores (55). Como recomendacion a trabajos futuros seria
recomendable estudiar los efectos de degradacién de esta forma sobre esta
familia de polimeros.

Los resultados demuestran que es posible obtener de manera sencilla y rapida,
peliculas con calidad &ptica, homogeneidad y ttiles en la construccion de
dispositivos semiconductores y electroluminiscentes organicos. De estas
peliculas fue posible determinar los pardmetros electronicos necesarios para
entender las aplicaciones de estos materiales de acuerdo a los niveles de energia
de los orbitales moleculares.
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GLOSARIO DE TERMINOS

Autotrofos. Son los seres vivientes que sintetizan su propio alimento. La mayoria de los
autotrofos usan la energia del Sol para sintetizar su alimento, como las plantas, las algas y
algunas bacterias.

Anodo. Electrodo donde tiene lugar la oxidacién.

Banda de conduccién. Banda de energia de electrones de conduccion. Los electrones deben estar
en esta banda para ser portadores.

Banda de energia. Niveles de energia permitidos a los electrones de valencia.

Banda de valencia. Banda de energia llena bajo la brecha energética. La conduccion en esta
banda requiere de hoyos electrénicos.

Brecha energética (Eg). Diferencia de energias entre la banda de valencia y la banda de
conduccion.

Catodo. Electrodo donde tiene lugar reduccion.
CN-PPV. Ciano-polifenileno-vinilideno, polimero luminiscente que emite en rojo.

Condensacion alddlica. Es una reaccion de adicién nucléofila entre cetonas o aldehidos seguida
de una deshidratacién inducida o espontanea.

CRT. Siglas en ingles de Cathode Ray Tubes, Tubos de Rayos Catodicos.

Deslocalizacion. Movimiento de electrones n en sistemas conjugados debido al sobrelapamiento
de los orbitales .

Efecto batocromico. Desplazamiento de la longitud de onda de un espectro electromagnético a
mayores valores (e.g. hacia el rojo) por efecto de un solvente o un sustituyente.

Electroluminiscencia. Emisién de luz producida por un campo eléctrico.

Espin electronico. Es el momento angular intrinseco al electrén, este giro implica un flujo de
corriente alrededor del electron generando un momento magnético.

Exciton. Excitaciones elementales compuestas por pares de electrones-huecos, asociadas a
estados electrénicos excitados de singulete o triplete.

FPD. Siglas en ingles Flat Panel Display, Pantallas Planas.

Fotoluminiscencia. Emision de luz producida por irradiacion luminosa (en caso que la
excitacion sea de baja energia es un sinénimo de fluorescencia).
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Foton. Un cuanto de luz.
Fluorescencia. Emision de luz producida por irradiacién luminosa de baja energia.

Funcidn de trabajo. La minima energia necesaria llevar un electron del nivel de Fermi al exterior
del material.

Hidrogeno a. Hidrogeno enlazado a un carbono adyacente a un grupo carbonilo.

Hueco electronico (n). Vacante de un electrén en la banda de valencia que sirve como portador
de carga positiva.

ITO. Por sus siglas en ingles “Indium-Tin-Oxide” es un oxido mixto de indio y estafio que se
obtiene sinterizando In203 en 90% y SnO2 en 10% a una temperatura de 1500 °C, a alta presion.
Actualmente es muy usado en la fabricacién de pantallas de cristal liquido (LCD). Informacién
obtenida de http://www.destru.com “Indium Tin Oxide Thin Film Materials”

LCD. Siglas en ingles de Liquid Crystal Display, Pantalla de Cristal Liquido.

Litografia. Es el proceso mediante el cual se transfieren las figuras geométricas que definen los
componentes, de una red o patrén sobre la superficie del substrato. En la practica comun, se
aplica el proceso litografico muchas veces a cada circuito microelectronico, y cada vez se usa un
patron diferente para definir las diversas areas de los elementos. Se trazan, normalmente,
muchas miles de veces mayores que su tamano final, y las figuras de los patrones pasan por una
serie de reducciones antes de ser aplicadas en forma permanente a una placa libre de defectos
(56).

Mezcla sulfocréomica. Mezcla compuesta por dicromato de sodio, agua y 4acido sulfurico
utilizada para eliminar la materia orgénica del vidrio y producir superficies hidroéfilas.

Nucléofilo. Un atomo rico en electrones.

OLED. Siglas en ingles Organic Light Emitting Diode, Diodo Organico Emisor de Luz.
Oligémero. Aquellas cadenas moleculares que tienen un peso molecular menor que 10000, si se
tiene un P.M.>10000 se llama polimero. Un oligémero con una sola unidad basica se llama
monomero, con dos unidades basicas se llama dimero, con tres trimero, con cuatro unidades se
llama tetrdmero etc.

PDA. Siglas en ingles de Portable Device Applications, Dispositivo de Aplicaciones Portatil.

PDP. Siglas en ingles de Plasma Display Panel, Pantalla Plana de Plasma.

PEDOT/PSS. Poli(3,4-etilenodioxitiofeno/poliestirenosulfonato) al 1.3% en peso en dispersion de
H:0, grado conductivo. (Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) / poly(styrenesulfonate)

PPP. Poliparafenileno, polimero luminiscente que emite en azul.
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PPV. Polifenileno-vinilideno, polimero luminiscente que emite en verde.

PT. Politiofeno, polimero luminiscente que emite en rojo.
Peso molecular (Mw). Peso molecular promedio basado en la fraccién en peso.

Policondensacidon. Reaccion de condensacion entre dos o mas monoémeros que lleva a la
formacion de polimeros.

Policromismo. Propiedad de una molécula de asumir diferentes colores.

Polimero conjugado. Polimero que presenta enlaces covalentes simples y dobles alternados,
provocando que los electrones 7 del orbital p- del doble enlace se deslocalicen en su cadena
principal. También se puede alternar con enlace triple.

Potenciometro. Dispositivo eléctrico que consta de una resistencia de alambre y un cursor que
permite hacer contacto con cualquier parte de la misma, tiene tres conexiones una en cada
extremo de la resistencia y una en el cursor y puede ser utilizado para ir aumentando la tensién

en forma paulatina.

Radiacidn electromagnética. Ondas producidas por la oscilacién o la aceleraciéon de una carga
eléctrica. Las ondas electromagnéticas tienen componentes eléctricos y magnéticos.

Reaccion de adicion nucléofila. Reaccion que incluye la adicion de un nucléofilo a un reactivo.
Semiconductor. Material con conductividades intermedias entre aislantes y conductores.
Singulete. Estado electronico excitado con electrones de espin opuesto.

Tripletes. Estado electronico excitado con electrones de espin paralelo.

Union p-n. Dispositivo que tiene una interfase entre semiconductores de tipo p y n; un diodo
rectificador.

U.V. Luz ultravioleta, es una radiacion electromagnética con longitudes de onda dentro del
rango 100 a 350 nm.
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APENDICES

Apéndice A Microscopia de Tunelamiento (STM)

El principio fisico de este equipo es el tunelamiento de electrones a través de
una barrera de potencial Figura 59. Si entre dos electrodos de metales o
semiconductores M1 y M2 (punta y muestra) se aplica una diferencia de
potencial Viiss cuando estan separados por una distancia d:, existe una corriente
de tunelamiento I: que es funcion de la distancia d, y de la densidad de estados
de los materiales [26]:

—2kd
I xe t

— 2"l(Vbias - E)
h

kZ

Donde: Viiss esta en milivotios, y E es igual a la energia de Fermi, (Viis - E) es un
valor cercano a la funcion de trabajo.
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Figura 59. Esquema del funcionamiento del microscopio electronico de
tunelamiento.


http://stmuniandes.wikidot.com/local--files/teoria/fig1
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Apéndice B Cuartos limpios

El cuarto limpio es una seccion especial en una fabrica o laboratorio en la cual se
controla de manera eficiente la cantidad de particulas suspendidas en el aire, asi
como contaminantes liquidos y solidos.

Un cuarto limpio es deseable para la fabricacion de material quirdrgico plastico,
pero en el caso de aleaciones equiatomicas, semiconductores organicos e
inorganicos es muchas veces necesario ya que del control que se tenga en este
material dependen todas las propiedades deseadas en su funcionamiento.

Los fabricantes de microprocesadores también requieren de un drea especial y
un ambiente controlado dado que los microprocesadores, por el tamano y el
contenido de millones de transistores microscopicos, el mas minimo rastro de
polvo puede arruinar millares de transistores en cuestion de segundos. Un
cuarto limpio se divide en clases dependiendo del niimero de particulas que se
encuentran en el aire de un metro ctbico.

Tabla 7. Clasificacion de los cuartos limpios.

Clases Numero de particulas  Clasificacion ISO
por metro cubico (0.5
pum)
Clase 1 35 Clase 3
Clase 10 352 Clase 4
Clase 100 3,520 Clase 5
Clase 1,000 35,200 Clase 6
Clase 10,000 352,000 Clase 7
Clase 100,000 3,520,000 Clase 8

La clase 1 es la mas limpia de todas, pues solo tiene una pisca de polvo por
metro ctbico, mientras que la clase 1000,000 es la que permite un rango mas
amplio de particulas en el ambiente, sin embargo, hay que hacer notar que un
cuarto limpio es 10,000 veces mas limpio que una sala de operacion de cualquier
hospital, pues se requiere de una terrible cantidad de tecnologia para mantener
la calidad de limpieza, como los sistemas de filtracion de aire que permiten
cambiar completamente el aire de los cuartos limpios hasta 10 veces por minuto.
Para mantener el ambiente limpio se necesita que la gente que trabaja en esos
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espacios debe usar uniformes especiales para evitar cualquier contacto humano
con el producto que se fabrica, pero el uso del uniforme es solo parte del
proceso, pues la manera de colocarlo y quitarlo tiene un proceso especifico.
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Apéndice C POTP 10 unidades
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Apéndice D Técnica de difraccion de rayos X

Los rayos X son ondas electromagnéticas de una longitud de onda muy
pequena; los rayos X usados en estudio de polimeros tienen longitudes de onda
alrededor de 0.1 - 0.2 nm. Cuando ondas electromagnéticas son dispersadas de
las estructuras con las cuales ellas interactiian, los angulos de dispersion seran
grandes si las dimensiones internas de la estructura son comparables con la
longitud de onda y estos angulos seran pequefios si las dimensiones internas
son grandes comparadas con la longitud de onda. Se usan dos tipos de equipos
de rayos X en el estudio de polimeros que son, la difraccion de rayos X de
angulos ancho (wide-angle X-ray scattering) o WAXS y la difraccion de rayos X de
angulos pequenos (small-angle X-ray scattering) o SAXS, dependiendo de la
escala y las caracteristicas estudiadas. (57)

Si se cuenta con estructuras regulares como los cristales la dispersion tomara
lugar en angulos definidos, y solo si las estructuras son periodicas. Esta es la
razon por la cual esta técnica es ampliamente usada en la investigacion de
cristales.

Si partimos de una red cubica simple formada por planos ortogonales e
imaginamos que los tres conjuntos de planos que la forman estdn inclinados
entre si en angulos diferentes de 90° y que el espaciamiento es diferente entre los
tres planos, mientras que cada conjunto sigue siendo igualmente espaciados, lo
que antes es un cubo ahora sera un paralelipedo con aristas 4, b, ¢ y con angulos
o, By y Figura 60. Las direccion en la arista de longitud a puede llamarse eje a de
forma similar podemos tener un eje b y un eje c. Asi mismo podemos observar
que el angulo y es el dngulo formado entre el eje a y el eje b, el angulo B esta
entre el eje c y el eje 4, el dngulo a esta entre el eje b y el eje c. Variando estas 6
cantidades es posible obtener cualquier red posible, y si a, b y ¢ son escogidos
como vectores paralelos a los ejes a, b y c respectivamente, con longitudes 4, b y
¢, el vector de la red que une cualquier punto de la red con el origen O puede ser
escrito como la + mb + nc, donde I, m y n son enteros.

Si los angulos o, B y y son todos diferentes de 90° se dice que es triclinico, con
diferentes valores es posible encontrar otros tipos de red que conforman la
simetria de una estructura. Un ejemplo particular seria la estructura cubica
centrada en las caras FCC (face-centred cubic) en la cual se exhibe la simetria de
un cubo de lado a.
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Figura 60. Red tridimensional generalizada, mostrando las definiciones de a,
b, ¢, y los angulos o, By 7.

Cuando rayos X monocromaticos de una sola longitud de onda inciden sobre un
cristal, grupos de atomos o una molécula se dispersan exactamente de la misma
manera, es decir, con la misma intensidad en alguna direcciéon dada, pero con
diferentes intensidades en diferentes direcciones, debido a que la mayor parte
de las ondas dispersadas por el cristal interfieren destructivamente,
canceldndose la resultante de mayor o menor proporcion (véase apéndice E). Sin
embargo, en determinadas direcciones, y debido a la ordenacioén periddica de
los atomos, las ondas dispersadas estan en fase, interfiriendo de forma
constructiva, dando lugar a la aparicion de maximos de intensidad. Si
suponemos que en una direcciéon en particular tenemos una fuerte dispersion
esto se deberd a la diferencia entre dos ondas que se mueven en los trayectos 4,
b, ¢ y deberdn tener tres numeros enteros que produzca la interferencia
constructiva estos tres nimeros enteros se denominan h, k y I que son llamados
indices de difraccién o indices de Miller.

Las condiciones necesarias para que se produzca la difraccion vienen
determinadas por la ley de Bragg:

nd = 2dy;,sen(6)

Aplicable a las sustancias donde existan planos paralelos y equidistantes entre
si, con indices de Miller (hkl) y espaciados dnu.
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En esta ecuacion A es la longitud de onda de rayos X monocromatica incidente,
dnu es el espaciado de la familia de planos (hkl), n es un namero entero y 0 es el
angulo de difraccion.

H-az gle Rt-X Haz de R-X
incidente difractado
\ 0 0 20

O—0O ae" OO .
IL-J\\ ~‘~~‘~
/ e \\ ~~‘s d
K % ~ R hkl
4/ \ s
7 Ay ‘~~~
O—O @ o——
@ O O O O

Figura 61. Difraccidon de rayos X por planos de un cristal.

Como cada compuesto cristalino posee un conjunto de espaciados
caracteristicos, correspondientes a las distancias interplanares de su celda
unidad, su conocimiento permite distinguir unos compuestos de otros, puesto
que no existen dos sustancias cristalinas diferentes que tengan todos sus
espaciados iguales.
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Apéndice E Interferencia constructiva y destructiva

Los fendmenos de interferencia que ocurren cuando se combinan dos ondas. El
estudio de estos fendmenos es importante en aplicaciones practicas de la optica
fisica, como las rejillas de difraccion, la difraccion de rayos x y la holografia (58).

El término interferencia se refiere a cualquier situacion en la que dos o mas
ondas se traslapan en el espacio. Cuando esto ocurre, la onda total en cualquier
punto y en cualquier instante estd gobernada por el principio de superposicion.

Para explicar esto supongamos que colocamos las dos fuentes de igual a
amplitud, igual longitud de onda y la misma polarizacién a lo largo del eje y y
equidistantes con respecto al origen Figura 62. Considere un punto a en el eje x.
Por simetria, las dos distancias de S1 a a y de Sz a a son iguales, de manera que
las ondas procedentes de las dos fuentes requieren tiempos iguales para viajar a
a. Asi, las ondas que salen en fase de S1 y Sz llegan en fase a 4. Las dos ondas se
suman y la amplitud total en a es el doble de la amplitud de cada onda
individual. Esto se cumple para cualquier punto que se localice sobre el eje x.

Figura 62. Dos fuentes de onda coherentes separadas por una distancia 4A
(58).

De manera similar, la distancia de Sz al punto b es exactamente dos longitudes
de onda mayor que la distancia de S: a b. Una cresta de onda de S: llega a b
exactamente dos ciclos antes que una cresta emitida al mismo tiempo en Sz, y de
nuevo las dos ondas arriban en fase. Igual que en el punto a, la amplitud total es
la suma de las amplitudes de las ondas de S1 y Sa. Esto se llama interferencia
constructiva Figura 63a.Sea ri la distancia que hay entre S1 y cualquier punto P,
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y 12 la distancia que hay entre S: y P. Para que en P ocurra la interferencia
constructiva, la diferencia de las trayectorias r2 - r1 para las dos fuentes debe ser
un multiplo entero de la longitud de onda A:

r,—1 =mAi (m=0,+1,+2+43,...) interferencia constructiva

|
ry=—r4 = !,r/.z F =)A

Figura 63. a) Condiciones de interferencia constructiva, b) Condiciones de
interferencia destructiva (58).

Algo diferente ocurre en el punto c en la Figura 63b, donde la diferencia de
trayectorias 12 - r1 = - 2.50 A, es la mitad de un nimero entero de longitudes de
onda. Las ondas provenientes de las dos fuentes llegan al punto c exactamente
medio ciclo fuera de fase. La cresta de una onda arriba al mismo tiempo que la
cresta de una onda en sentido opuesto (un “valle”) de la otra onda. La amplitud
resultante es la diferencia entre las dos amplitudes individuales. Si éstas son
iguales, entonces la amplitud total jes igual a cero! Esta cancelaciéon o anulacion
parcial de las ondas individuales recibe el nombre de interferencia destructiva.
La condicion para que haya interferencia destructiva sera:

=1 = (m + %) A (m=0,41,£2+3,...) interferencia destructiva

En el caso de interferencia en peliculas delgadas tenemos que:

2nd = mA
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