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Resumen - En este trabajo se analizan peliculas nanométricas de mezclas de dos pentameros feniletinilénicos,
sustituidos con cadenas laterales butoxi (SPEOC4) y dodecanoxi (SPEOC12) respectivamente. La preparacion de
las peliculas se realizé por spin-coating, a partir de disoluciones en cloroformo para obtener siete relaciones de
5PEOC4/5PEOC12. El efecto de la mezcla en las propiedades de las peliculas se estudid6 mediante
espectroscopias UV-Vis y de fluorescencia, microscopia Optica y microscopia confocal, asi mismo, se
determinaron los perfiles corriente-voltaje, de conductividad y de electroluminiscencia en diodos (OLEDSs) con
una configuracién 1TO/mezcla/Al. Las peliculas presentan diferentes morfologias dependiendo de la proporcion
de la mezcla, lo cual influye en sus caracteristicas optoelectronicas. El resultado mas interesante lo muestra la
pelicula con una relacion 65/35, la cual presenta estructuras semejantes a “coronas” que originan un patrén
particular de emisién electroluminiscente.

Introduccion

Actualmente, los polimeros y oligdbmeros del tipo fenilenetinileno son tema de
investigacion en diversas areas de la optoelectronica, esto debido a sus propiedades de
conduccion eléctrica y de luminiscencia; no obstante, su procesamiento en peliculas de alta
calidad a partir de disoluciones es dificil, puesto que estos materiales tienden a formar
agregados moleculares, resultado de la fuerte interaccion n-r entre cadenas conjugadas. Este
problema ha sido parcialmente solucionado insertando cadenas laterales alifaticas al esqueleto
conjugado como las del tipo alcoxi, no obstante, la solubilidad y procesabilidad dependen de
la longitud de estos sustituyentes. La incorporacion de estas cadenas laterales y el empleo de
oligbmeros, son alternativas que se han aplicado con relativo éxito®, sin embargo, los
cambios en la estructura molecular resultan en la modificacion de las propiedades Opticas y
electronicas. El control sobre la morfologia de peliculas delgadas hechas a partir tanto de
polimeros como de oligdmeros conjugados, es uno de los factores determinantes para el
desarrollo de dispositivos optoelectronicos tales como celdas fotovoltaicas, biosensores y
diodos electroluminiscentest!, ya que fenémenos como la inyeccion y el transporte de cargas
dependen en gran medida del acomodo molecular del material en pelicula. Otra alternativa
para modificar las propiedades morfologicas es mediante la mezcla de moléculas con diferente
estructura quimica (blending), método que ha mostrado atractivos resultados en peliculas
orgénicas y, en el caso de diodos electroluminiscentes (OLEDs), se han observado efectos
favorables como: incremento en la eficiencia de electroluminiscencia, emision modulada y
cambios en el color de emision. No obstante, existe la posibilidad de que la mezcla de
materiales con estructura diferente resulte en un sistema inmiscible, en perjuicio de las
propiedades optoelectronicas. Al respecto, la miscibilidad del sistema depende de los
componentes de la mezcla, asi como de la proporcion de mezcla y las condiciones de
procesamiento®.

En este trabajo se estudian peliculas hechas a partir de la mezcla de dos pentameros
2,5-alcoxi-fenilenetinilenos con cadenas laterales butoxi (5SPEOC4) y dodecanoxi (5PEOC12),
respectivamente. Aunque con una estructura quimica similar, tales moléculas presentan
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diferentes caracteristicas morfoldgicas y eléctricas, debido a la diferente longitud de las
cadenas alcoxi, por lo tanto se espera obtener mezclas miscibles con diferentes propiedades en
pelicula de acuerdo con la composicién. La finalidad es obtener morfologias aprovechables en
la elaboracion de dispositivos optoelectronicos.

Seccién experimental

MATERIALES Y MEZCLA — La sintesis de los dos pentémeros se describe en la literatural®. Se
prepararon siete proporciones de mezcla 5SPEOC4/5PEOC12, tomando en cuenta el peso
molecular de la cadena feniletinilénica; de esta forma las proporciones consideran en el
namero de moléculas de cada material en la mezcla.

PELICULAS Y DIODOS — Las peliculas se obtuvieron por spin-coating a partir de soluciones en
cloroformo de 5 g/L, usando sustratos de vidrio para la caracterizacion optica y morfoldgica, y
sustratos de oxido de indio-estafio (ITO) para la caracterizacion optoelectronica. Los sustratos
fueron sometidos previamente a un tratamiento para obtener superficies hidrofilicas. El
procesamiento consistio primero en el esparcimiento de la solucién sobre el sustrato a 500 rpm
por 5 s, para finalmente centrifugar a 1500 rpm por 20 s, obteniéndose peliculas con espesores
entre 110-115 nm. Los diodos se elaboraron depositando la pelicula organica sobre ITO
(anodo) y evaporando posteriormente una capa de aluminio de 100 nm de espesor (catodo). El
area activa de los diodos se disefié con una geometria circular de 6 mm de diametro.
CARACTERIZACION — La caracterizacion oOptica se realizd por espectroscopias UV-Vis y de
fluorescencia, usando un espectrofotometro UV-Vis Shimadzu 2401 y un espectrofluorimetro
Perkin-Elmer LS50B, respectivamente. La morfologia se estudié mediante microscopia laser
confocal (LSCM) empleando un equipo Calrl-Zeiss Pascal 5y por microscopia 6ptica en luz
polarizada (POM) mediante un equipo Olympus. Los espesores y la rugosidad (Ry) de las
peliculas fueron obtenidos mediante un perfilometro Dektak 6M. Los perfiles corriente-
voltaje, espectros de electroluminiscencia y curvas de iluminacion-voltaje, se obtuvieron con
un electrémetro Keithley acoplado a un espectrometro y un potenciémetro éptico Newport.
Toda la etapa de caracterizacion de los diodos se realizd en una cdmara de vacio y las
mediciones para el calculo de conductividad se llevaron a cabo segun la norma ASTM-D4496.
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Figura 1: Estructura quimica de los oligémeros de estudio.

Resultados y discusion

PROPIEDADES OPTICAS — Para todas las peliculas los espectros de absorcion (Fig. 2, izquierda)
son de tipo exciténico (con méaximo a 460 nm), indicando un buen orden molecular, no
obstante, se observa un incremento en la pendiente de la linea base al aumentar la proporcion
de 5PEOC4, con un ensanchamiento de la banda principal y la inversién de los picos de
absorcion. Este efecto se asocia con un incremento en la irregularidad topografica de las
peliculas, lo cual es soportado méas adelante mediante la caracterizacion por LSCM. Por su
parte, los espectros de fluorescencia muestran para todos los casos un pico a 488 nm,
indicando que el maximo de emision no es afectado por la morfologia, sin embargo, el area de
los espectros disminuye ligeramente al aumentar la proporcién de 5PEOC4 (Fig. 2, derecha),
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sugiriendo un incremento en el nivel de agregacion molecular, lo cual reduce el rendimiento
cuantico de emision en estado solido®®. Lo anterior a diferencia del comportamiento en
solucion, donde el rendimiento cuéntico de todas las mezclas es el mismo: 0.39%.
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Figura 2: Evolucion de los espectros de absorcion (izquierda) y variacion de intensidad de emision
en base a las areas de fluorescencia (derecha), segun la proporcién de mezcla SPEOC4/5PEOC12.

PROPIEDADES MORFOLOGICAS — Las imégenes por LSCM (Fig. 3) revelan diferentes
caracteristicas topograficas dependiendo de la proporcién de la mezcla, las cuales van desde
una pelicula con una superficie irregular y un alto valor de rugosidad (pelicula 100/0), hasta
una pelicula relativamente plana y homogénea (pelicula 0/100). Lo anterior indica que la
calidad morfoldgica depende directamente de la longitud de las cadenas laterales, tal y como
se esperaba, considerando que la causa de la agregacion molecular es la atracciéon entre
cadenas fenilenetinilénicas?. El analisis de fase por AFM no revel pistas sobre la presencia
de fases inmiscibles, no obstante, es dificil asumir la completa miscibilidad de las mezclas
debido a la similitud de las moléculas empleadas.

Figura 3: Evolucion topogréafica de las peliculas hechas a partir de las mezclas 5SPEOC4/5PEOC12.
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Por su parte, llama la atencién la presencia de estructuras similares a dendritas en la
mezcla 80/20, las cuales evolucionan en estructuras parecidas a “coronas” en 65/35 con un
diametro de 1250 um y distribuidas sobre toda la superficie, disipdndose en la mezcla 50/50.
El anélisis por POM para 65/35 (Fig. 4) revela una morfologia policristalina, con una ligera
variacion entre las tres zonas principales (corona, zona interna limitada por la corona y zona
externa respecto a la corona) en relacion a la forma, densidad y distribucion de granos
cristalinos.

Figura 4: Iméagenes por POM de una pellcula 65/35 mostrando las texturas
de las tres zonas principales: a) corona, b) zona interna, ¢) zona externa.

PROPIEDADES ELECTRICAS Y ELECTROLUMINISCENTES — Como se esperaba, al aumentar la
proporcion de 5PEOC12 en la mezcla, los valores de conductividad disminuyen (de 8.5 a
7.4%10® S/cm), confirmando la suposicién de que las cadenas alcoxi presentan un efecto
aislante. Las graficas corriente-voltaje (Fig. 5, izquierda) muestran para todos los casos el
clasico perfil de un diodo semiconductor, con ligeros desplazamientos respecto al voltaje en
funcidn de la conductividad de las peliculas. Por su parte, s6lo 0/100, 20/80 y 65/35 mostraron
propiedades electroluminiscentes, con un pico de emision a 496 nm (region azul-verde del
espectro electromagnético). En el caso de las otras peliculas, la ausencia de propiedades de
emision es atribuida a la mala calidad morfolégica de éstast®. En el caso particular de 65/35,
se aprecian dos etapas de emision (Fig. 5, derecha): primero a 3.6 V con un grupo de puntos
luminosos de 1.2 mm de diametro, los cuales corresponden en tamafio a las “coronas”
descritas previamente, y luego a 4.3 V con la iluminacién de casi toda la superficie del diodo.
Al respecto, el llamativo patrén de emision de 65/35 es atribuido a la presencia de zonas con
diferente organizacion molecular, como se observo en la caracterizacion morfologica.
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Figura 5: Perfiles corriente-voltaje correspondientes a los diodos ITO/(SPEOC4/5PEOC12)/Al.
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Figura 6: Imagenes mostrando las etapas de emisién para un OLED de 65/35 (izquierda y centro),
asi como de un OLED de 5SPEOC12 (derecha) el cual presenta caracteristicas similares al diodo de 80/20.

Conclusiones

La variacion en la proporcion de mezcla de los oligomeros SPEOC4/5PEOC12 origina
cambios en la morfologia, repercutiendo también en las propiedades eléctricas vy
electroluminiscentes, no obstante las propiedades Opticas no se alteran en cuanto a maximos
de absorcion y emision. Las mejores morfologias se observaron en la pelicula elaborada con
5PEOC12, mientras que las mejores propiedades eléctricas se observaron para 5SPEOC4,
confirmando el hecho de que la longitud de las cadenas alcoxi tienen una influencia directa en
las propiedades en pelicula. Se observa que las propiedades electroluminiscentes dependen en
mayor medida de la calidad morfol6gica, en comparacion con la conductividad eléctrica.
Aunque se espera que la técnica de spin-coating proporcione peliculas con un acomodo
molecular desordenado, las estructuras obtenidas en 65/35 se atribuyen principalmente a la
combinacion de dos factores: la fuerte interaccion intermolecular n-n y las fuerzas centrifugas
actuando sobre las moléculas durante el procesamiento por spin-coating!”.
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