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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Problematica energética

Es bien sabido que la humanidad se enfrenta a una inminente crisis
energética derivada del crecimiento desmedido de la poblacion, el agotamiento
de los combustibles fosiles, el aumento en la demanda de dispositivos
electronicos, entre otros factores. De acuerdo con datos de la Agencia Central
de Inteligencia de Estados Unidos de América, con informacién de 2016,
Meéxico ocupa el décimo cuarto lugar en consumo energético a nivel mundial [1].
Ademas, la Agencia Internacional de Energia reporta un aumento mayor al 11%

en el consumo eléctrico per capita durante la ultima década [2].

Con el desarrollo de la tecnologia, los dispositivos electronicos se han vuelto
mas accesibles trayendo como consecuencia que el numero de dispositivos por
persona haya aumentado. Esto, a su vez, provoca el aumento de la demanda

eléctrica lo que culmina en una crisis energética.

Para combatir esta crisis se han tomado distintas estrategias, entre ellas la
mas popularizada para la poblacion general ha sido el desarrollo de tecnologias
para el aprovechamiento de recursos renovables con el menor impacto al medio

ambiente. Por otro lado, se encuentran los dispositivos que utilizan de manera



eficiente la energia eléctrica. En una interesante relacion se encuentra que,
para la poblacion general, el desarrollo de los dispositivos para la obtencion de
energia tiene un foco publicitario mayor que el desarrollo de dispositivos
eficientemente energéticos [3], pero en la aplicacion, es decir, en el uso de
estos dispositivos, los que presentan el mayor foco publicitario son los
dispositivos ahorradores (especialmente iluminacion) sobre los generadores

(paneles solares como los de mas facil acceso a la poblacién).

Dentro de los dispositivos que usan, o deberian usar, de forma eficiente la
energia que se les suministra se encuentran los dispositivos de iluminacion
como focos, pantallas, televisores, teléfonos inteligentes, etcétera. Es por ello

por lo que en este trabajo se hace un énfasis en ellos.

1.2 Dispositivos de iluminacion

Los dispositivos de iluminacién son aquellos que generan luz artificial a partir
de energia eléctrica. A lo largo del tiempo han ido evolucionando, siendo el
primero la bombilla eléctrica cuyo funcionamiento se basa en el efecto Joule, sin
embargo, estas presentan una baja eficiencia en la conversién de energia ya
que la mayor parte de la energia eléctrica se convierte en calor. Los dispositivos
mas modernos basan su funcionamiento en otro fendmeno que resulta mas
eficiente a la hora de convertir energia eléctrica en energia luminica: la emision

de fotones por semiconductores.

Los diodos emisores de luz y los diodos organicos emisores de luz (LED vy

OLED, respectivamente, por sus siglas en inglés) representan la ultima
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generacion de dispositivos de iluminacion [4], como se muestra en la Figura 1,

alcanzando eficiencias energéticas muy superiores a las de la bombilla eléctrica

[5].

VY

Bombilla Lampara
incandescente Halogeno Ahorradora LED y OLED
13 Im/W 20 Im/W 55 Im/W Posibilidad de
mas de100 Im/W
Tiempo de vida: Tiempo de vida: Tiempo de vida:
1000 horas 5000 horas 20000 horas

|
0

o

10 20 3 40 50 60 70 8 9 10
Im/W

Figura 1. Evolucion de dispositivos de iluminacion y su eficiencia.

1.2.1 Semiconductores inorganicos

Al estar en un arreglo ordenado de atomos los orbitales de estos empiezan a
combinar sus orbitales atomicos en forma periddica dando pie asi a lo que se
conoce como bandas de electrones [6]. La combinacion de los orbitales
correspondientes al orbital molecular ocupado de mas alta energia (HOMO, por
sus siglas en inglés) forman la llamada banda de valencia mientras que los
orbitales correspondientes al orbital molecular desocupado de mas baja energia
(LUMO, por sus siglas en inglés) forman la banda de conduccion [7], una

representacion de esto se puede ver en la Figura 2.
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Figura 2. Representacion de combinacién de orbitales moleculares y formacién

de bandas de valencia y conduccion.

La diferencia de energia entre las bandas de conduccién y la banda de
valencia se le conoce como banda prohibida o band.gap (en inglés), ya que
representa un valor energético que los electrones no pueden tener.
Dependiendo del valor de esta, normalmente medida en electron-volt (eV), los
materiales pueden ser clasificados como conductores, semiconductores o

aislante, como se muestra en la Tabla | [6].

TABLA I.

Clasificacion de materiales segun su valor de band gap

Material Band gap (eV)
Conductor 0
Semiconductor 0.1-3



Entonces, un material semiconductor es aquél que puede conducir los
electrones a través de su estructura en cierta medida. Gracias a esta propiedad
los semiconductores se han utilizado en distintas aplicaciones como
ambientales [8], [9], electronicas [10], optoelectrénicas [11], [12], siendo los LED

parte de las ultimas.

Otra de las propiedades de los semiconductores es la capacidad de formar
excitones. Un excitdn es una cuasiparticula formada por un electrén y un hueco,

siendo el hueco una vacancia de electron con carga aparente positiva [13], [14].

En un material semiconductor se producen excitones cuando los electrones
de la banda de valencia son excitados, logrando que “salten” a la banda de
conduccion, dejando tras de si un hueco en la banda de valencia con carga
aparente positiva. Esta excitacion comunmente se realiza con fotones. Sin
embargo, el excitdn no es estable por lo que eventualmente el electrén
regresara a la capa de valencia, emitiendo energia en este proceso llamado

recombinacion.

Los semiconductores se pueden clasificar como intrinsecos o extrinsecos de
acuerdo con su nivel de pureza [6]. Un semiconductor intrinseco es aquél de
alta pureza y ordenamiento cristalino de alto alcance, una de sus principales
caracteristicas es que conduce electrones y huecos por su estructura de
manera similar. Por otro lado, los semiconductores extrinsecos son aquellos
que presentan pequefias impurezas en su estructura lo que permite una

diferencia en la capacidad de conduccién de electrones y huecos, dando lugar a



semiconductores tipo p y tipo n, los primeros presentan una mayor movilidad de
huecos respecto a la de los electrones, mientras que los semiconductores tipo n

tienen una mejor movilidad de electrones respecto a huecos.

1.2.2 Diodo emisor de luz

Una de las multiples aplicaciones de los semiconductores inorganicos,
haciendo uso de las propiedades antes mencionadas, es el desarrollo de
dispositivos de estado solido de emision de luz o, mas comunmente conocidos,

diodos emisores de luz [15], [5].

Estos dispositivos aprovechan el fendbmeno de recombinacion de los
excitones y su posible emisién de fotones en este proceso para producir

dispositivos que emiten luz al aplicarles una diferencia de potencial.

Un LED simple consta de un anodo, un catodo, un semiconductor tipo p y un
semiconductor tipo n, siendo el anodo o el catodo transparente (mas
comunmente el anodo) mientras que el otro es un material altamente reflejante,
como se muestra en la Figura 3. A través del catodo se inyectan electrones en
la banda de conduccion del semiconductor tipo n, mientras que a través del
anodo se inyectas huecos a través del semiconductor tipo p. Luego, el electron
y el hueco se encuentran en la interfaz de los semiconductores y se recombinan

emitiendo luz [16].
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oo @
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Figura 3. Esquema de un LED basico.

1.2.3 Semiconductores organicos

Uno de los principales problemas de los dispositivos que emplean
semiconductores inorganicos es que sus procesos de fabricacién requieren
condiciones y equipos que pueden llegar a ser muy costosos, ya que se
requiere controlar la pureza y crecimiento de los cristales que forman estos
dispositivos, ademas de resultar en componentes fragiles. Por su parte, los
semiconductores organicos solucionan estos inconvenientes ya que pueden ser
utilizados para fabricar dispositivos con tecnologias mas baratas como

impresion de tintas funcionales, plasticos inteligentes, etcétera [17].

Se considera un semiconductor organico a aquel material que esta
compuesto por moléculas organicas en su totalidad (polimeros, moléculas
simples, etcétera) o bien una parte de su estructura (compuestos

metalorganicos y organometalicos [18].

El principio de los semiconductores organicos es similar al de sus analogos

inorganicos [19], [20], [21], sustituyendo las bandas de valencia y de conduccion



por orbitales de enlace y de antienlace, respectivamente [22]. Al estar
compuestos por materiales organicos, los orbitales que mas aportan a la
generacion de excitones y/o de transiciones energéticas de electrones son los
orbitales 1. En la Figura 4 se muestra una representacion esquematica de
como sucede un proceso de excitacion y relajacion en los orbitales ™ de una

molécula organica.

foton emitido

s

- |
|

 LUMO —>

Excitacion

Energia

HOMO _r _r

il Al
il Al
A A

Figura 4. Proceso de excitacion y relajacion en una molécula organica.
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Al poder actuar como semiconductores, estos compuestos pueden ser
aplicados en las mismas areas que los semiconductores inorganicos; entre
ellas, y como enfoque del presente trabajo, se encuentran los dispositivos de

iluminacion, los LED organicos u OLED.



1.3 Diodo organico emisor de luz

Los diodos organicos emisores de luz (OLED) son dispositivos capaces de
convertir la energia eléctrica en energia luminica empleando como capa
fotoactiva un compuesto organico. Su estructura mas basica se puede observar
en la Figura 5, se componen de un anodo transparente, un catodo metalico y un

compuesto que presente electroluminiscencia.

Una de las principales ventajas de los OLED respecto a los LED es la
capacidad de ser aplicados sobre sustratos flexibles como PET, abriendo
nuevas posibles aplicaciones como displays flexibles, superficies irregulares

iluminadas, entre otros.

Catodo

* Emisor organico
Anodo

Soporte transparente|

Figura 5. Estructura basica de un OLED.

1.3.1 Funcionamiento de los OLED

Como se menciond anteriormente, los OLED son dispositivos que funcionan
mediante la electroluminiscencia de semiconductores organicos. Si bien la
electroluminiscencia en un compuesto organico fue reportada por Pope [23], la

creacion del primer dispositivo conocido como OLED se le atribuye a Tang [24],



quien publicé un dispositivo con una electroluminiscencia considerable a

voltajes menores a 10 V.

En un dispositivo OLED perfecto, la cantidad de fotones emitidos deberia ser
igual a la cantidad de electrones que se aplican al material, sin embargo, esto
dificilmente se alcanza ya que pueden ocurrir otros fendbmenos ademas de la
recombinacion, como que los electrones o los huecos atraviesen el material
electroluminiscente sin recombinarse en él, o bien una recombinacion no
radiante, como se muestra en la Figura 6. Un electrén en estado basal SO al ser
excitado puede pasar a un estado singulete S1 o triplete T1 y, al relajarse,
regresar a su estado basal, emitiendo o no un fotén, siendo mas probable que
lo emita el electron en estado singulete; para un electrén en estado de triplete
este primero debe alinear su espin de tal forma que al regresar cumpla con el
principio de exclusion de Pauli, por lo que el proceso de relajacion suele ser

mas lento [25].

Existe una relacion entre el numero de recombinaciones radiantes y no
radiantes que ayudan a determinar la probabilidad de que suceda un

decaimiento radiativo [26].

Con el fin de aumentar la eficiencia, la arquitectura de los OLED ha ido
mejorando afiadiendo capas adicionales que promuevan la recombinacion en la
capa emisora. Un ejemplo de este tipo de arquitecturas modernas se muestra

en la Figura 7 a), en ella se pueden observar capas adicionales cuyo fin es

10



incrementar la movilidad de los electrones hacia la capa activa, ademas de

bloquear el paso de estos hacia otras capas.

A

SS
—A

SZ

Decaimiento no radiativo
g \ 4
1 Decaimiento no radiativo

[ =
- A 4
o T1
(@)
(72}
-D - - - .
< Decaimiento radiativo

S A 4 A 4

0

Figura 6. Diagrama de transiciones energéticas y proceso de relajacion de un

electron excitado.

Una forma de entender esto se muestra en la Figura 7 b), siendo un
diagrama de las energias del HOMO, LUMO y funcién trabajo de los materiales
que componen el OLED. Las capas inyectoras y transportadoras de electrones
y huecos buscan favorecer el paso de estas cargas desde el anodo o catodo
hasta la capa activa con saltos energéticos pequenos. Por otro lado, las capas
bloqueadoras implican que los electrones requieran de mas energia para pasar
a la siguiente capa que la que se requiere para que suceda la recombinacién

del par electrén-hueco.
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a) b)

1) Anodo
2)B Capaltranspoltadoraldelnlieces

Capalblogueadora de electrones

Capa activa

Energia

Capaltransportaderaldelelectiones)

)
)
) Capa bloqueadora delhuecos
)
) €atodo

Figura 7. a) Representacion grafica de un OLED multicapa y su b) diagrama de

energia correspondiente.

1.3.2 Capa electroluminiscente

Como se ha mencionado, una de las principales caracteristicas de un OLED
es el uso de compuestos organicos como capa electroluminiscente.
Dependiendo del tipo de compuestos empleados, los OLED se pueden
clasificar como Single Molecule OLED (SMOLED) o Polymer OLED (POLED),
los primeros son compuestos de moléculas simples mientras que los segundos

se basan en polimeros altamente conjugados.

En afos recientes ha habido un incremento sobre el desarrollo de polimeros
que puedan ser aplicados en POLED [27], [28], ya que estos pueden ser
fabricados de formas relativamente mas sencillas que un SMOLED, sin
embargo, presentan la desventaja de que la longitud de la cadena del polimero

puede afectar en gran medida el desempefio del OLED [29]. Este tipo de OLED

12



basan su funcionamiento en la nube 1 que se extiende a lo largo de toda la

cadena polimérica, la cual actua como banda de conduccion y de valencia.

Por otro lado, los SMOLED son fabricados empleando moléculas con
componentes que tengan nubes 1 en su estructura [30], [31] y aprovechan
directamente sus orbitales HOMO y LUMO. Dentro de las principales ventajas
de estas moléculas es que son faciles de disolver en compuestos organicos
ademas de que algunas pueden ser sublimadas en condiciones de vacio. Estas
propiedades les permiten fabricar dispositivos de forma sencillas por técnicas
como spin coating [31] o evaporacién a vacio [32]. Sin embargo, también es
importante mencionar que una de las principales desventajas es la dificultad
para obtener peliculas homogéneas, debido a que los materiales llegan a

formar cristales pequenos [33].

Los compuestos utilizados para fabricar SMOLED se pueden clasificar en
dos tipos: moléculas puramente organicas las cuales cuentan con una gran
cantidad de enlaces 1 y moléculas metalorganicas que cuentan con al menos
un heteroatomo metalico. Del segundo grupo destaca el tris-(8-
hidroxiquinolinato) de aluminio, comunmente llamado Alq3, cuya estructura se
muestra en la Figura 7, este compuesto fue utilizado para fabricar el primer

OLED por Tang [24].
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Figura 8. Estructura de Alg3.
1.3.3 Tris-(8-hidroxiquinolinato) de aluminio

El Alg3 ha sido uno de los compuestos mas utilizados para la fabricacion de
OLED, esto se debe a que se trata de una molécula de bajo costo, capaz de ser
depositada por diversas técnicas, ademas de que sus propiedades han sido
ampliamente descritas [34], [35], [36], [37]. Es por ello que el Alg3 puede ser
usado como molécula modelo cuando se quiere probar capas o elementos

adicionales en un OLED.

Bo y colaboradores [38] describieron las propiedades eléctricas del Alg3,
concluyendo que este compuesto es mejor transportador de electrones debido
al solapamiento del LUMO de las moléculas que conforman los cristales, cosa
que no ocurre con el HOMO. EI Alg3, asi como otros compuestos usados en
SMOLED, ademas de la transferencia de electrones intramolecular también
llevan a cabo transferencias intermoleculares por lo que la estructura cristalina
de los compuestos puede afectar el desempefo de esto y es un factor para

tomar en cuenta. Sin embargo, el Alq3 amorfo posee un desempefo similar a
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su estructura gamma, que es la que mejores propiedades electroluminiscentes

posee.

1.4 Nanoparticulas metalicas

Se considera que un material es nanométrico cuando, por lo menos, una de
sus dimensiones espaciales se encuentra por debajo de los 100 nm, esto le
puede conferir propiedades unicas a los materiales, muy diferentes de su forma
en bulto. Esto se debe, entre otros factores, a que la relacion entre el tamafio de

material respecto a la nube de electrones es cada vez menor.

En el caso de las particulas metalicas, cuando estas reducen sus
dimensiones a oOrdenes nanomeétricos, la energia cinética intrinseca de las
particulas es dada por la Ecuacién 1.

hZ

m*r2

Ep ~ (1)

Done m* y h son la masa reducida del electron y la constante de Plank
reducida, respectivamente, r es el radio de la particula. Aunado a la relacion del
tamano de la nube de electrones respecto al tamafio de la particula, se empieza
a producir un exceso de electrones en la superficie de esta, lo que a su vez
genera una fuerza de atraccién columbica, inversamente proporcional a la
constante dieléctrica del medio y al radio de la particula. Un factor importante
para considerar cuando se habla de nanoparticulas es el radio de Bohr, el cual

se alcanza cuando la energia cinética intrinseca de la particula se iguala a la

fuerza de atraccion coliumbica, dado en la Ecuacion 2.
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Cuando una particula se aproxima a las dimensiones del radio de Bohr, sus
propiedades empiezan a comportarse de manera extrafa para ser descritas por
modelos fisicos clasicos, hasta llegar a alcanzar modelos cuanticos. Este
cambio en las propiedades de los materiales nanométricos dio pie al nacimiento
de la nanotecnologia. En el caso especifico de las nanoparticulas metélicas, la
forma en que estas interaccionan con la luz se ve fuertemente afectada debido
a que, al ser mas pequefas que la longitud de onda de la luz visible, su
propiedad de ser altamente reflejantes se pierde, sin embargo, siguen

interaccionando con la luz de otras formas.

1.4.1 Resonancia de plasmén superficial localizado

En los metales puros, como lo son la plata y el oro, su estructura cristalina
se puede describir como un ordenamiento de nucleos atdmicos rodeados en un
plasma de electrones ya que, debido a la naturaleza del enlace mecanico, no se
puede distinguir a qué nucleo pertenece cada electron. Ademas, este plasma de
electrones es susceptible a las interacciones con la componente eléctrica de la
radiacion electromagnética, haciéndolo oscilar y su comportamiento se

encuentra descrito por el Ecuacién 3.

ne?

W =
p MefrEo
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Donde n es la densidad del plasma y ms es la masa efectiva que
corresponde a la facilidad del plasma para interactuar con la radiacion incidente
[39]. Las oscilaciones del plasma pueden ser cuantificadas y descritas como el
comportamiento de una particula, dando lugar a la cuasiparticula plasmon. El
plasmon, al tener una carga, se ve afectado no solo por la radiacién incidente,
sino también por los plasmones de su entorno, esto dificulta el estudio de la
relacion entre el plasmén y la radiacion incidente. Pero al reducirse las
dimensiones del material, el numero de plasmones disminuye hasta llegar a
solo un plasmén presente en la particula, esto permite el estudio de la
interaccion de éste con la radiacion electromagnética dando origen a la
resonancia de plasmén superficial localizado (LSPR, por sus siglas en inglés).
La LSPR se puede describir con la Ecuacion 4.

WLspR = e (4)

Al interactuar con la radiacidén incidente, las nanoparticulas metalicas
pueden absorber o dispersar esta radiacion en cierta proporcién dependiendo
de la naturaleza de la nanoparticula (material, tamafo, morfologia, etcétera) y
de la longitud de onda de la radiacién incidente. Existe una relacidon entre la
radiacion incidente y la que atraviesa la particula sin ser modificada

denominada coeficiente de extincion.

La forma en que las particulas pequefas absorben y dispersan la luz fue

descrita por Mie, dando como resultado la Ecuacion 5.
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3
Oext = 9 (%) (edien)2V Sl > (5)

2
(S;netal +2 gdiel) + (S;r;etal

De acuerdo con las Ecuaciones 4 y 5, tanto la LSPR como el coeficiente de
extincion dependen fuertemente de la constante dieléctrica del medio que rodea
a las nanoparticulas, esto es aprovechado en aplicaciones como la elaboracion
de sensores colorimétricos [40], [41]. Ademas, estas dos caracteristicas se
pueden ver claramente en un espectro de extincién, donde las nanoparticulas
mostraran sefiales de extincién caracteristicas que permiten su identificacion,
siendo el caso de las nanoparticulas de oro y plata las mas faciles de identificar
pues muestran altos coeficientes de extincion en longitudes de onda del

espectro visible, como se muestra en la Figura 9.

Como se menciond anteriormente, la morfologia de las nanoparticulas
puede influir en la forma en que la radiacion electromagnética interactua con las
nanoparticulas. Si bien la Ecuacion 4 describe la LSPR, ésta solo puede ser
utilizada cuando se estudia una esfera perfecta, cuando la morfologia de la
nanoparticula cambia, la LSPR también puede hacerlo, esto se ve claramente
en la Figura 10, donde se compara el espectro de extincion de nanoparticulas
esféricas de oro contra nanobarras de oro, viéndose en la segunda una sefial
adicional correspondiente a otra LSPR, es decir, la nube de electrones de la

nanobarra puede oscilar de dos formas diferentes.
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Figura 9. Espectros de extincion de nanoparticulas esféricas de oro (azul) y
plata (amarillo).
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Figura 10. Espectro de extincion de nanoesferas (azul) y de nanobarras
(amarillo) de oro.
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1.4.2 Nanoparticulas bimetalicas — tipo nucleo-coraza

Otro de los factores que influyen en la LSPR es la composicién de las
particulas, ya sea un metal puro, una mezcla homogénea o una mezcla

heterogénea de elementos, estos poseeran distintas propiedades.

Se considera una nanoparticula bimetalica a aquella que se encuentra
conformada por dos metales distintos ya sea como un dimero de particulas [42],
una nanoaleacion [43], nanoparticulas tipo nucleo-coraza [44] o nanoparticulas
tipo Jano [45]. Aun si se tratasen de la misma composicidn quimica, la forma en
que los dos elementos que componen la nanoparticula se encuentran

distribuidos en el volumen de ésta afectara sus propiedades opticas y quimicas.

Una particula nucleo-coraza es aquella que cuenta con un nucleo de un
material recubierto por otro material distinto, ambos perfectamente distinguibles
uno del otro. En el caso de las nanoparticulas metalicas en morfologia tipo
nucleo-coraza no existen reglas definidas para el comportamiento que pueden
tener al mezclar los distintos elementos; por ejemplo, en ocasiones las
propiedades opticas pueden ser aditivas o dan lugar a propiedades nuevas o
hibridas como el caso de las nanoparticulas Au-Ag, sin embargo, para estos
mismos elementos, una nanoparticula Ag-Au presenta propiedades aditivas.
Otro de los factores que afecta a las particulas tipo nucleo coraza es relacion de
tamano entre el nucleo y la coraza; de ser muy grande la coraza en relacién al

nucleo, ésta podria enmascarar las propiedades bimetalicas provocando que la
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nanoparticula se comportase como su unica composicion fuese el material de la

coraza [46].

1.4.3 Métodos de sintesis de nanoparticulas nucleo-coraza

Dentro de las metodologias reportadas existen dos grandes bloques
distintivos. El primero de ellos consiste en reduccion simultanea de los
precursores metalicos [47], sin embargo, al encontrarse en condiciones
adecuadas, se propicia el reemplazamiento galvanico dando lugar a una
reduccion preferente de un metal sobre otro llegando al punto de obtener una

morfologia tipo nucleo-coraza.

El otro método es llamado método por semilla [48], consiste en la
preparacion del nucleo por reduccion directa y posteriormente el crecimiento de
la coraza. Dentro de las ventajas de este procedimiento se encuentra un mayor
control en la morfologia de las particulas, asi como la posibilidad de obtener

estructuras que por reemplazamiento galvanico seria imposible.

1.5 Incremento de la luminiscencia

Como se ha mencionado anteriormente, el incremento de la probabilidad de
emision durante la recombinacion de un exciton ha sido objeto de distintos
estudios. Una de las formas de incrementar esta probabilidad es con ayuda de

la LSPR de las nanoparticulas metalicas.
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Reportes de Bauch [49] hablan sobre el incremento de la luminiscencia
debido a la presencia de la LSPR de una nanoparticula en las cercanias de una

particula luminiscente.

Cuando se le aplica voltaje a un OLED este pasa a estar en un estado
virtualmente excitado (un electron en el LUMO y un hueco en HOMO del
compuesto fluorescente) que eventualmente decaera a un estado basal. El
rendimiento cuantico (n,) se puede determinar mediante la Ecuacion 6, donde
2 ¥ 7 son las tasas de decaimiento radiativo y no radiativo intrinsecas del
material, respectivamente. Empero, el rendimiento cuantico puede ser
modificado en presencia de un elevado campo eléctrico como el que genera el

movimiento de cargas que implica una LSPR, dando lugar a la Ecuacion 7

_w
Mo = Govdy) ©)
Yr
/.0
n Ynr (7)

= 0
_ 1—
Vr/ylg +(Vnr Vnr)/yr?r+( 770)/7]0

Un factor crucial para tomar en cuenta es la distancia que existira entre el
compuesto luminiscente y las nanoparticulas metalicas, ya que, de estar muy
cerca, el efecto de sobre la luminiscencia podria ser el contrario, un decremento

[50].
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

Novotny y colaboradores [50], en 2006 realizaron un estudio tedrico sobre
como afecta la presencia de una nanoparticula de oro a las propiedades
luminiscentes de una molécula. De acuerdo con su estudio, cuando la
nanoparticula se encuentra muy proxima a una molécula luminiscente (a menos
de 20 nm), la tasa de decaimiento radiativo tiende a ser menor que la intrinseca,
sin embargo, al ir incrementando la distancia que las separa, la tasa de
decaimiento radiativo puede llegar a sobrepasar la tasa intrinseca. Esto se
atribuye a que a distancias cortas se produce un fenomeno de transferencia de
energia entre los electrones excitados del compuesto luminiscente, pero al
incrementar la distancia el fendbmeno de transferencia de carga disminuye vy el
efecto del campo eléctrico empieza a ser visible. Para corroborar su estudio,
realizaron una prueba donde emplearon moléculas de azul de Nilo como
compuesto luminiscente y una nanoparticula de oro de 80 nm sobre una punta
de AFM, encontrando algunas discrepancias en cuanto al incremento de la tasa
de decaimiento radiativo, pero la tendencia se mantuvo, es decir, a distancias
muy cortas se reducia la tasa mientras que a mayores distancias se

incrementaba y conforme mas se alejaba regresaba a su estado original. Se
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destaca entonces el control sobre la distancia entre un compuesto luminiscente

y una nanoparticula metalica para el incremento de propiedades luminiscentes.

Chiang y colaboradores [51], reportaron en 2015 el incremento de la
fotoluminiscencia de compuestos utilizados tipicamente en la construccion de
dispositivos OLED, entre ellos Alg3. A partir de sustratos de vidrio depositaron
una delgada capa de 6xido de plata para posteriormente dar un tratamiento
térmico en atmadsfera de argdn hasta la obtencion de nanoparticulas de plata.
Posteriormente depositaron una capa espaciadora de didxido de silicio por
evaporacién por pistola de electrones y finalmente depositaron los compuestos
luminiscentes por evaporacion térmica. Las técnicas utilizadas permitieron
obtener grandes superficies cubiertas por nanoparticulas plata, sin embargo,
dejan de lado el control morfolégico y de tamafio, encontrandose una
distribucion de tamafo de particula muy amplia. Los resultados de
fotoluminiscencia demostraron que para todos los casos se encontré un
incremento en esta propiedad al estar presentes las nanoparticulas de plata,
por lo que es posible utilizar un solo tipo de particulas en distintos dispositivos.
Se destaca que para el Alq3 se obtuvo un incremento de hasta 150 % en la

intensidad de la emisidon maxima.

En 2015, Huang y colaboradores [52], fabricaron un OLED utilizando
nanoparticulas de oro dispersas en PEDOT:PSS cerca del anodo, nanoclusters
de plata cerca del catodo y Alq3 como capa emisora. A excepcion de la mezcla
PEDOT:PSS con nanoparticulas de oro, el resto de los materiales fue

depositado por evaporacién a vacio, obteniendo un diodo 2.5 veces mas
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luminiscente y 2.4 veces mas eficiente (mayor Im W-') que su version sin
nanoparticulas. Esto se atribuye a que ambos nanomateriales (esferas de oro y
clusters de plata) presentan un maximo de absorcion en el espectro visible que
coincide con el maximo de emision del Alg3, siendo de alrededor de los 510 nm.
Ademas, se menciona que fue necesario afiadir una capa adicional entre la
mezcla PEDOT:PSS y nanoparticulas de oro debido a que se estaba

produciendo un decremento a la luminiscencia.

Jeganathan y colaboradores [53] en 2016 fabricaron un OLED utilizando
nanoparticulas de oro y de plata y evaluaron el efecto de estas sobre la
luminiscencia del diodo, asi como en su desempeno eléctrico. Obtuvieron
dispositivos con 2 y 1.8 veces mas luminancia utilizando nanoparticulas de oro
y plata, ambas en la capa de transporte de huecos, respectivamente. También
destaca que la densidad de corriente fue superior para los dispositivos con
nanoparticulas de plata, lo que podria reflejarse en un dispositivo mas eficiente,
es por eso que el uso de ambas nanoparticulas, 0 una combinacion de sus

propiedades, incrementen aun mas la luminiscencia.

Lee y colaboradores en 2016 [54], crearon un OLED verde, con capa
emisora de tris-(2-fenilpiridinato-C2,N) de iridio (lll), incorporando
nanoparticulas de oro y de plata. Emplearon distintas configuraciones utilizando
las nanoparticulas por separado y en conjunto, obteniendo mejores resultados
cuando se usaron en conjunto, demostrando que al utilizar ambos materiales se

obtiene un mejor aprovechamiento.
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En 2016 Choi y colaboradores [55] fabrican un OLED verde utilizando
nanoparticulas de plata y Alq3, estudiaron tanto la fotoluminiscencia como la
electroluminiscencia, obteniendo aumentos en ambas propiedades, asi como
una mejor eficiencia del diodo (10% mas eficiente respecto al sustrato sin
nanoparticulas). Se demuestra que un incremento en la fotoluminiscencia del

Alg3, también implica un incremento en su electroluminiscencia.

Por otro lado Yuan y colaboradores [56], reportaron la sintesis de
nanoparticulas nucleo-coraza de oro-plata y su aplicacion para el incremento de
la fotoluminiscencia en un ensayo de nucleasa. Para la sintesis prepararon
nucleos de oro con una metodologia de tres pasos utilizando CTAC y citrato de
sodio como agentes estabilizantes, obteniendo nudcleos de 19 nm.
Posteriormente realizaron el crecimiento de la coraza de plata por reduccién
directa sobre las nanoparticulas utilizando AgNOs y &acido ascorbico como
agente reductor. Encontraron que, para su sistema, el mejor incremento se
producia utilizando nanoparticulas con una coraza de 3.5 nm, las cuales

mostraban la presencia de ambos plasmones.

En la Figura 11 se muestra un resumen de las arquitecturas utilizadas, asi

como sus eficiencias o incrementos segun sea el caso.
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Figura 11. Resumen de arquitecturas y eficiencias de los antecedentes

presentados.
2.1 Analisis critico de la literatura

Por una parte, se sefala la necesidad de que exista una distancia precisa
entre el fluoréforo y las nanoparticulas si lo que se busca es incrementar la

luminiscencia de estos compuestos.

Por otro lado, Se ha demostrado que las nanoparticulas de oro y plata
incrementan la foto y electrolumiscencia de compuestos utilizados para la
fabricacion de OLED. Entre estos compuestos se encuentra el Alq3, del cual se
han obtenido incrementos en la fotoluminiscencia hasta del 150% utilizando
nanoparticulas de plata. Ademas, se evidencia que las nanoparticulas de oro
presentan mayor incremento de luminiscencia que las de plata en entornos

similares. Se han probado distintas configuraciones de dispositivos con el fin de
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obtener el maximo de eficiencia, sin embargo, no se han utilizado

nanoparticulas bimetalicas de oro y plata.

2.2 Hipotesis

Las nanoestructuras bimetalicas de Au y Ag presentan un incremento en la
electroluminiscencia de diodos organicos emisores de luz, mayor que el

incremento provocado por nanoparticulas individuales de Au y Ag.

2.3 Objetivo general

Incrementar la electroluminiscencia de diodos organicos emisores de luz

utilizando nanoestructuras bimetalicas de Au y Ag.

2.4 Objetivos especificos

1. Sintetizar nanoesferas de Au mediante reduccién térmica con citrato.

2. Caracterizar las nanoesferas de Au mediante espectroscopia ultravioleta

visible y microscopia electronica de barrido.

3. Sintetizar nanoestructuras bimetalicas de Au y Ag por medio de

reduccion quimica de Ag sobre nanoesferas de Au.

4. Caracterizar las nanoestructuras bimetalicas empleando las técnicas de

espectroscopia ultravioleta visible y microscopia electrénica de barrido.
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5. Construir OLEDs con las diferentes nanoestructuras plasmoénicas.

6. Caracterizar los OLEDs durante las distintas etapas de fabricacion
mediante microscopia electrénica de barrido, microscopia de fuerza atomica,

fotoluminiscencia y electroluminiscencia.
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CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

En este capitulo se describe el procedimiento utilizado para la sintesis de
nanoparticulas de oro y nanoparticulas bimetalicas de oro y plata. También se
detalla el procedimiento para la generacion de depdsitos de estas
nanoparticulas, asi como de los sustratos NPs|PEDOT:PSSJ|AIq3|Al. Ademas,
se menciona en cada etapa las técnicas de caracterizacion utilizadas. Por
ultimo, se describe la evaluacion de la fotoluminiscencia de las peliculas

obtenidas.

3.1 Reactivos y equipos

Los reactivos HAuCls-H20 (Sigma-Aldrich 299.9%), citrato tribasico de sodio
dihidratado (NasCit) (Sigma-Aldrich, 299.0%), acido L-ascorbico (Sigma-Aldrich,
cristalino), AgNOs (Sigma-Aldrich, 299.0%), PEDOT:PSS (Heraeus Clevios
Al4083), Alg3 (Sigma-Aldrich 98%), CHCIs (Sigma-Aldrich 99%) y CeHsCI

(Sigma-Aldrich 99%) fueron utilizados sin previa purificacion.

Los espectros de extincion fueron obtenidos en un espectrofotometro Termo
Scientific Evolution 300 UV-Vis., Las micrografias de SEM fueron obtenidas de
un FE-SEM Jeol JSM 6701F. Los espectros de fotoluminiscencia fueron

obtenidos en un fluorémetro Pekin-Elmer LS 55 Spectrometer. Las curvas J-V
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fueron obtenidas utilizando una fuente de porder blablahblah y las curvas L-V

mediante un arreglo similar al reportado por Maldonado y col. [ref]

3.2 Sintesis de nanoesferas

3.2.1 Sintesis de nanoesferas de oro

La sintesis de nanoesferas de oro se llevdo a cabo por el método de
reduccion térmica. Para esto se diluyeron 55 yL de HAuCls 50 mM (nombrada
S055 en 10 mL de agua, y se calenté hasta ebullicidn sobre una plancha de
calentamiento con agitacion a 300 °C. Una vez en ebullicién se afiadieron 100
mL de NasCit 100 mM. La solucién se mantuvo en ebullicion durante 2 min
aproximadamente, hasta que adquirié un color naranja rojizo. Se dejo enfriar a

temperatura ambiente y se completd el volumen a 10 mL con agua.

Las particulas obtenidas se caracterizaron por espectroscopia ultravioleta

visible (UV-Vis) y microscopia electrénica de barrido (SEM).

3.2.2 Sintesis nanoesferas nucleo-coraza Au@Ag

Para la sintesis de nanoesferas nucleo coraza de Au@Ag se utilizé una
modificacion del método reportado por Yuan y colaboradores [56]. Para esto, en
8 mL de agua se anadieron 125 nmol de semillas de oro, posteriormente se
afiadieron 50 yL de NasCit 100 mM, después se anadieron X pL de AgNOs3
10 mM, por ultimo, se afiadieron X pL de acido L-ascorbico 40 mM; los valores

de X se muestran en la Tabla Il asi como la relacion de moles Ag/Au. Entre
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cada adicion de reactivos se dejo 2 min en agitacion magnética a temperatura

ambiente. Las muestras se etiquetaron como S055-X.

Las suspensiones obtenidas fueron analizadas por UV-Vis, posteriormente,

fueron analizadas mediante SEM.

TABLA I

VALORES DE X PARA LA SINTESIS DE NANOESFERAS BIMETALICAS

Valor X para S055

(relacién AglAu!
0

(0)
25
(0.8)
45
(1.8)
65
(2.8)

3.4 Preparacion de dispositivo

Los vidrios ITO se lavaron durante lapsos de 20 minutos en agua con jabon,
agua desionizada, alcohol isopropilico y posteriormente fueron tratados con

plasma de oxigeno durante 10 minutos.

Primero se deposité PEDOT:PSS a 4500 rpm por spin-coating durante 1
min, después se depositdé una solucion de Alg3 10 mg/mL en
cloroformo:clorobenceno 1:5 a 3000 rpm. Por ultimo, se depositdé una aleaciéon

Ga/ln como catodo.
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Posteriormente se elaboraron dispositivos con arquitectura
ITO|PEDOT:PSS+NP|R-432|PFN|FM, para ello las nanoparticulas fueron
concentradas a una relaciéon 1:20 por ultracentrifugacion a 11000 rcf,
posteriormente se mezclaron con PEDOT:PSS previamente filtrado en relacién
1:5. La solucién fue depositadas por spin-coating a 4000 rpm, después se
deposito el polimero R-432, cuya estructura se presenta en la Figura 12, como
capa activa utilizando una solucion 5 mg/mL en clorobenceno, posteriormente
se depositd poli[(9,9-bis(3'-(N,N-dimetilamino)propil)-2,7-fluoren)-alt-2,7-(9,9—
dioctilfluoreno)] (PFN) disuelto en metanol a 0.2 mg/mL a 5000 rpm, por ultimo

se deposito Field’s Metal (FM) como catodo.

HC CH,

Figura 12. Estructura de R-432.

El disefio final de los dispositivos se muestra en la Figura 13.
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Field’s Metal Field’s Metal

PFN PFN
R-432 R-432
ITO ITO
Sustrato de vidrio Sustrato de vidrio
Field’s metal

PFN
R-432 @ Au-Ag NP
000 O rooTrss OO0 OO O Ag NP

ITO
Au NP
Sustrato de vidrio

Figura 13. Arquitectura de los dispositivos finales.

Los dispositivos fueron caracterizados por AFM, SEM, PL y EL, asi mismo

se obtuvieron sus correspondientes curvas J-V y L-V.

34



CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos de las distintas etapas

del proyecto
4.1 Sintesis de nanoesferas
4.1.1 Nucleos de oro S055

Primeramente, se llevd acabo la sintesis de los nucleos S055 por reduccién
térmica, su espectro de extincion se muestra en la Figura 14, en el cual se
observa un maximo de extincion a 524 nm correspondiente a la LSPR de las
nanoparticulas indicativo de una morfologia esférica [57], [58]. El diametro
promedio de las nanoparticulas puede ser estimado utilizando la Ecuacion 8,
derivada del trabajo de Haiss [59], siendo C; y C, parametros que determinaron,
ajustandose a -4.75 y 0.314, respectivamente, al igual que Ag, Yy cay
corresponden al valor de extincion maximo cercano a los 520 nm y la

concentracion inicial de oro en moles por litro.

d= ((5.89>< 10‘6)Aspr)1/c2 ®)

cauexp(Cq)

Utilizando esta ecuacion se estima un tamafo promedio de 17 nm
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Extincion (u. a.)

600 700 800

200 300 400 500 0
Longitud de onda (nm)

Figura 14. Espectro de extinciéon de nanoesferas de oro S055.

Se obtuvieron imagenes de FE-SEM de las nanoparticulas de oro con el fin
de corroborar la informacién obtenida por UV-Vis, las imagenes se muestran en
la Figura 15. Se observan nanoparticulas de morfologia esférica, concordando
con los resultados de UV-Vis. También se estimé el diametro promedio
mediante analisis de imagen obteniendo un diametro promedio de 18.6 + 1.2
nm. Si bien este tamano es diferente al calculado por la Ecuacion 8, es

importante mencionar que el error de dicha ecuacion esta estimado en 10%.
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4.1.2 Nanoparticulas bimetalicas S055

Utilizando como nucleos las nanoparticulas S055 se procedio a la reduccion
de plata sobre la superficie de estas. La reaccion se mantuvo a temperatura
ambiente, observandose un cambio gradual en la coloracion de las
suspensiones de rosa palido hasta amarillo conforme la cantidad de plata
aumenta. Después de 24 h se realizd el espectro de extincidon de las

nanoparticulas, los cuales se muestran en la Figura 16.
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—3S055-0

—S055 - 25
—S055 - 45
—3S8055 - 65

Extincién (u. a.)

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Figura 16. Espectro de extincion de nanoparticulas bimetalicas S055.

Se observa que la sefal a 524 nm que tenian las nanoesferas de oro se
desplaza hacia el azul conforme la cantidad de plata aumenta, mientras que
una nueva sefal aparece a 393 nm, la cual se desplaza hacia el rojo. De
acuerdo con Pena-Rodriguez [60], este comportamiento es caracteristico de la
morfologia nucleo-coraza, pues de tratarse de una mezcla de nanoparticulas se
observaria solamente la adicién de espectros sin el desplazamiento de las

senales. Esto se debe a la formacion de un plasmon hibrido.

Ademas, se obtuvieron imagenes de SEM de estas nanoparticulas, la cuales
se muestran en las Figuras 17 — 19. Primero, en la Figura 17, se muestran las
nanoparticulas S055 — 25, se calculé el tamafo de particula, siendo éste de
225 + 1.5 nm. Se puede observar que las particulas estan ligeramente

alargadas, esto podria ser un indicativo de que el depdsito de plata no esta
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siendo homogéneo sobre la superficie de las nanoparticulas. Al incrementar la
cantidad de plata se observa un incremento en el tamafo promedio de estas,
como se muestra en la Figura 18, correspondiente a la muestra S055 — 45, se

determind un diametro promedio de 23.3 £ 2.1 nm.

Sin embargo, cuando la cantidad de plata es muy alta, muestra S055 — 65,
se observa un ligero decremento en el diametro de las particulas, siendo
calculado en 20.4 + 1.1 nm mediante el analisis de la Figura 19. También se
observa la presencia de mas particulas ligeramente ovaladas. Esta disminucion
en el tamano, ademas de la morfologia ligeramente alargada se atribuye al
crecimiento heterogéneo de la coraza de plata sobre la superficie de las
nanoparticulas en conjunto con la amplia distribucion de tamafno de los nucleos

de oro.
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50kY X100,000 WD29mm 100nm

SEI 50kY  X300,000 WD 29mm 10nm

Figura 17. Imagen de SEM de S055 — 25.
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SEI 50kY  X100000 WD 28mm 100nm

SEI 50KV X300,000 WD 2.8mm 10nm

Figura 18. Imagen de SEM de S055 — 45.
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SEI 5.0kY  X100,000 WD 2.8mm

SEI 5.0kY  X300,000 WD 2.8mm 10nm

Figura 19. Imagen de SEM de S055 — 65.

Con el fin de mejorar la dispersion de las nanoparticulas se decidio
incrementar la concentracion inicial de Au®* durante la formacién de nucleos, ya

que esto podria ayudar a disminuir la distribucién de tamafio [61].
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4.1.3 Nucleos de oro S100

Como ya se menciond, con el fin de disminuir la distribucién de tamafio se
incrementd la concentracion inicial de oro inicial: en lugar de anadir 55 yL de
HAuCls, se afiadieron 100 uL. La concentracion de NasCit se mantuvo

constante. Los valores de X se muestran en la Tabla Ill.

TABLA 111

VALORES DE X PARA SINTESIS S100

Valor X para S100 en pL
(relacién AglAu)
0 62
(0) (2.48)
12 75
(0.48) (3)
25 100
(1) (4)
50 150
(2) (6)

El espectro de extincion se muestra en la Figura 20, se observa una mayor
intensidad en la banda correspondiente a la LSPR de las nanoparticulas de oro
respecto a la muestra S055, ademas el maximo de dicha banda se ubica en 521
nm, de acuerdo con la Ecuacion 8, se estima un tamafno de 14.5 nm, menor al

de la sintesis anterior.

Otro punto por resaltar es que la banda de la LSPR es mas angosta, lo que
podria ser indicativo de una menor distribucion menor de tamaro de particula

[61].
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Para corroborar o refutar esta informacion se obtuvieron las micrografias de
la Figura 21. De ellas se obtuvo el tamafno por analisis de imagen, siendo éste

de 14.8 + 0.7 nm, confirmando lo estimado por UV-Vis y teniendo gran

correspondencia con lo obtenido por la Ecuacion 8.

Extincion (u. a.)

200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 20. Espectro de extincion de nanoesferas de oro S100.
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SEI 50kY. X100,000 WD 78mm 100nm

B5I0KY X100,000 WD 78mm 100nm

Figura 21. Imagenes de SEM de nanoesferas de oro S100.
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4.1.4 Nanoparticulas bimetalicas S100

Se procedié a realizar la reduccién de plata sobre la superficie de las
nanoparticulas. Al igual que con la sintesis utilizando nucleos S055, se dejo
madurar las suspensiones por 24 h antes de obtener los espectros que se
muestran en la Figura 22. Durante la adicion de AgNOs se observé un ligero
cambio de color de la suspension de nanoparticulas, esto se debe a la

susceptibilidad de la LSPR al estar en presencia de iones como plata [62].

El comportamiento descrito por Pefia-Rodriguez se conserva, donde la sefal
a 521 nm se desplaza hacia el azul mientras una nueva sefal cercana a ~400

nm aparece y se desplaza hacia el rojo conforme la cantidad de plata aumenta.

Posteriormente se obtuvieron las micrografias de las nanoparticulas
bimetalicas sintetizadas que se muestran en las Figuras 23 a 25, las cuales
corresponden a las muestras S100 — 12, S100 — 25 y S100 — 50, en orden. Las
muestras fueron seleccionadas debido a que presentan las mayores diferencias

en cuanto a su espectro de extincion.
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—S100 - 12
—3100 - 25
—38100 - 50
—S8100 - 62
—S$100 - 75
—S100 - 100
—8100 - 150

Extincién (u. a.)

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Figura 22. Espectro de extincion de nanoparticulas bimetalicas S100.

En la Figura 23 se puede observar una coleccion de distintos tamarnos
facilmente distinguibles entre si. Se estim¢é el diametro promedio en 20.3 + 3.9

nm mediante analisis de imagen.

El cambio drastico en la distribucidn de tamafno se atribuye a que los atomos
de plata no se depositan de manera uniforme en todas las particulas, ademas,
El cambio drastico en el tamafo promedio se atribuye a la poca cantidad de

particulas que fueron posibles analizar.
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SEI 50kY X95000 WD30mm 100nm

SEI 5.0kVY X300,000 WD 3.0mm 10:1;

Figura 23. Imagen de SEM de S100 — 12.
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SEI 50kY X100,000 WD 3.0mm 100nm

SEI 5.0k X300,000 WD 3.0mm 10:1;

Figura 24. Imagen de SEM de S100 — 25

49



SEI 50kY X100,000 WD3.0mm 100nm

SEI 5.0kY X300,000 WD 3.0mm 10!1;

Figura 25. Imagen de SEM de S100 — 50.

En la Figura 24 se muestra la micrografia de la muestra S100 — 25, con un

diametro calculado de 18.8 £ 1.2 nm, si bien el diametro promedio es menor
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que el calculado para la muestra S100 — 12, se observa una distribucion de
tamano de particula menor, esto se atribuye a que los cambios de diametro que
se producen por la adicion de atomos de plata al nucleo original de oro son mas

notorios en particulas pequenas que en particulas grandes.

Por ultimo, se calculé el diametro de las particulas de la muestra S100 — 50,
cuya micrografia se presenta en la Figura 25; siendo éste de 19.8 £ 2.1 nm,
siendo mayor que la muestra S100 — 25. La Figura 26 muestra una grafica de la

variacion del tamano de particula respecto a la relacién molar Ag/Au.

25 —
E
— O
3 /
°©
=
5 1
©
o
o |
@ 45
5 |
0o
10 ] i I I I
0 1 2 3

Relacién Ag/Au

Figura 26. Variacion de diametro de particulas respecto a relacién Ag/Au.

Para descartar la posibilidad de la obtencién de mezclas de nanoparticulas

en lugar de la obtencion de nanoparticulas bimetalicas se realizaron dos
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pruebas, la primera de ellas fue un analisis de espectrometria de dispersion de

rayos X (EDS) y el otro fue la realizacion de una mezcla de nanoparticulas.

Los resultados de EDS se muestran en la Figura 27, se analizé6 un cumulo
de particulas de la muestra S100 — 50, de acuerdo con el espectro de EDS,
Figura 25b), se encuentra presentes los elementos Al, C, O, Au y Ag solamente.
El Al es debido al sustrato sobre el cual se encuentra la muestra, por su parte,

C y O son debido a residuos de la sintesis de las nanoparticulas.

También se realizé el mapeo de los elementos, la Figura 28 muestra estos
resultados. Se destaca que tanto la plata como el oro se encuentran dispersos
de la misma forma sobre el cumulo, lo que soporta la hipétesis de que se tratan
de nanoparticulas bimetalicas tipo nucleo coraza, ya que de tratarse de una
mezcla se esperaria mas concentracion de un elemento que de otro en

determinadas zonas.
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Figura 27. a) Espectro de EDS sobre b) un cumulo de nanoparticulas

bimetalicas.
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Ag Lat Au Ma1

! 300nm ' Electron Image 1

Figura 28. Mapeo de a) Ag y b) Au y su c) superposicion sobre la imagen de

estudio.

Por ultimo, los espectros de extincion de la mezcla de particulas se
muestran en la Figura 29. Se sintetizaron nanoparticulas de plata por el método
de reduccion con borohidruro [63], esto es afadiendo 500 yL de NaBH4 10 mM
a 10 mL de una solucion de AgNOs3 0.1 mM y NasCit 1.5 mM, y se afiadieron en
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cantidades molares similares a las empleadas en la sintesis de las
nanoparticulas bimetalicas. Como se observa en la figura, no hay cambios
apreciables en la forma del espectro, sino hasta afadido un exceso significativo
(utilizando 8 mL directos de la sintesis en lugar de agua) se logra observa un
cambio en el espectro, sin embargo, el corrimiento de la seial en ~520 nm no

sufre cambio alguno.

Con ayuda de estos resultados se descarta la posibilidad de la obtencion de
una mezcla de nanoparticulas, por lo que se procedido al ensamblaje de los
dispositivos utilizando las muestras S100 — 12, S100 — 25, S100 — 50 y una

muestra sin adicion de plata nombrada S100 — 0.

—mS100_ex

‘mS100_12
mS100_25

—mS100_50

—mS100_75

Extincion (u. a.)

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Figura 29.. Espectro de extincion de mezcla de nanoparticulas de Au y de Ag.
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4.2 Preparacion y caracterizacion del dispositivo

Utilizando la metodologia descrita en la seccion 3.4 se obtuvo un primer
dispositivo utilizando la arquitectura ITO|PEDOT:PSS|Alg3|Galn, se obtuvo una
curva densidad de corriente (J) contra potencial (V) que se muestra en la Figura
30. El dispositivo presentd un voltaje de encendido de aproximadamente 8 V,

entrando en corto circuito a los 14 V aproximadamente,

70.00

60.00

93
=4
o
S

40.00

30.00

20.00

Densidad de corriente [mA/cm?]

10.00

0.00 T T T T T T T
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00

Voltaje [V]

Figura 30. Curva J-V de OLED sin particulas afiadidas.

Con esta informacidn se procedi6 a cambiar la arquitectura a
ITO|PEDOT:PSSJAIq3|PFN|FM con el fin de disminuir el voltaje de encendido y
mejorar el desempefio, sin embargo no fue posible fabricar un dispositivo
funcional. Se obtuvieron imagenes de AFM para estudiar las distintas capas del

OLED e identificar los problemas.
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La Figura 31 muestra las micrografias de la capa de PEDOT:PSS de las
cuales se observa una capa homogénea de 36 nm y se calculd la rugosidad en

2.5 nm.

b)

Z-Axis - Section Raw data

Line fit 83,8nm
61,6nm

-
Rawdata

Z-Axis range
-18,9nm

Section 25,1um

om Noname 25um Noname

Figura 31. Imagen de AFM de PEDOT:PSS, a) de un corte en la superficie, b)

seccion transversal sobre el corte y c) superficie.

Ademas, se obtuvieron las micrografias de la capa de Alg3, la cuales se
muestran en la Figura 32. Se determind un grosor de capa de 5 nm, se calculd
la rugosidad en 10 nm ademas de observarse grande cumulos de cristales de
Alg3 por toda la superficie, a los cuales se les atribuye el no funcionamiento de
los dispositivos con la arquitectura ITO|PEDOT:PSS|AIq3|PFN|FM dado que la
capa de PFN podria propiciar que el circuito se cerrase en aquellas zonas

donde no hay cristales de Alg3.
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Figura 32. Imagen de AFM de PEDOT:PSS|Alg3, a) de un corte en la superficie,

b) seccion transversal sobre el corte y c) superficie.

Con la informacién anterior se procedié a cambiar la capa activa por un
material que fuese mas sencillo de manipular por la técnica de spin-coating,
siendo proporcionado el polimero R-432, cuya estructura se muestra en la

Figura 12.

4.2.1 R-432 como capa activa

Se obtuvo el espectro de absorcion y de emision de peliculas de R-432 con
una longitud de onda de excitacién, los cuales de muestran en las Figuras 33 y

34, respectivamente.

En el espectro de absorcibn se observa un maximo a 420 nm,
aproximadamente, por lo que se procedié a obtener el espectro de emision con

una longitud de onda cercana a este maximo.
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Figura 33. Espectro de absorcion de pelicula de R-432.

En el espectro de emision se observan dos sefiales de emision en 520 y 553
nm, correspondiente con una emision verde amarillenta, lo que vuelve al
polimero un candidato para ser utilizado en conjunto con las nanoparticulas
sintetizadas en este trabajo por la superposicion de las bandas de emision del

polimero con la de extincion de las nanoparticulas.

Se procedid6 a la fabricacion de dispositivos con la arquitectura

ITO|PEDOT:PSS+NP|R-432|PFN|FM.
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Figura 34. Espectro de emision de R-432 excitado con 405 nm

En la Figura 35 se muestran las imagenes de SEM de las nanoparticulas
embebidas en la matriz de PEDOT:PSS, confirmando que la metodologia
propuesta permite la incorporacion de ambos materiales. Se observa la
presencia de cumulos, asi como particulas individuales dispersas por el

material.

Posteriormente se depositd la capa de R-432 y se analiz6 por AFM, las
imagenes obtenidas se muestran en la Figura 36, se determin6é un grosor de

capa activa de 25 nm con una rugosidad de 1.7 nm.
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— 100nm CIO 5/30/2019
x75,000 15.0kV LED SEM WD 10.0mm 10:26:25

Figura 35. Imagen de SEM de nanoparticulas bimetalicas embebidas en matriz

de PEDOT:PSS depositado por spin-coating.
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Figura 36. Imagen de AFM de PEDOT:PSS+NP|R-432, a) de un corte en la

superficie, b) seccion transversal sobre el corte y c) superficie.

Con esta informacion se procedi6 a la fabricacion completa de los
dispositivos, asi como su caracterizacion. La Tabla IV resume la nomenclatura

utilizada en las graficas posteriores.
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TABLA V.

Etiquetas empleadas para graficas de OLEDs.

Etiqueta Nanoparticulas Comentarios
empleadas
NP_00 S100_00 Nanoparticulas
solamente de oro
NP 12 S100 12
NP_25 S100 25
NP_62 S100_62
NP M S100 0 + Ag NP Mezcla de nanoparticulas

Se obtuvieron las curvas J-V de los dispositivos, las cuales se presentan en

la Figura 37. Se observa que la adicion de nanoparticulas de oro (NP_00) no

tiene un efecto significativo sobre el desempefio eléctrico del dispositivo, lo

mismo para las nanoparticulas bimetalicas con menor cantidad de plata anadida

(NP_12), sin embargo, a medida que se incrementa la cantidad de plata se

observa un decremento en la densidad de corriente, siendo que esta tendencia

se mantiene. La menor densidad de corriente se consigui6 utilizando la mezcla

de nanoparticulas de oro y de plata (NP_M). Esta tendencia a disminuir la

densidad de corriente a medida que se incrementa la cantidad de plata en la

muestra se atribuye a que la conductividad de plata permite reducir la

resistencia de la capa transportadora de huecos, siendo PEDOT:PSS para

estos dispositivos.
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Figura 37. Curvas J-V de OLEDs con R-432 como capa activa.

También se obtuvieron las curvas L-V de los dispositivos fabricados las

cuales se muestran en la Figura 38.
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Figura 38. Curva L-V de OLEDs con R-432 como capa activa.
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Se obtuvo un voltaje de encendido de 5.4 V para el dispositivo sin
nanoparticulas con una luminancia maxima de aproximadamente 1300 cd m2.
Cuando son afiadidas nanoparticulas de oro se observa una caida significativa
en la luminancia del dispositivo, sin embargo, también destaca un decremento
en el voltaje de encencido, llegando a ser de 4.7 V y el maximo de emision se
consigue en 6 V aproximadamente. Al agregar la capa delgada de plata
(NP_12) se observa un incremento en la luminancia maxima respecto al
dispositivo con solo nanoparticulas de oro, pero aun menor que el dispositivo
sin nanoparticulas. También se observa que el voltaje de encendido disminuye

un poco mas hasta 4.6 V.

La disminucion en la luminancia respecto al dispositivo sin nanoparticulas se
le atribuye a fendmenos de transferencia de energia entre R-432 y las
nanoparticulas en algunas zonas donde el grosor de la capa no es lo
suficientemente grande para evitar este efecto. Por otro lado, el incremento
entre la muestra con nanoparticulas compuestas unicamente por oro y la

muestra con plata se le atribuye al efecto de la formacion de la coraza.

Al afadir aun mas plata (NP_25) se observa que el maximo de luminancia
logra alcanzar el mismo que el dispositivo sin nanoparticulas, pero a un voltaje
menor, de 5.7 V, ademas de una disminucion en el voltaje de encendido

alcanzando 4.4 V.

Sin embargo, cuando la cantidad de plata en las nanoparticulas es muy alta

(NP_62) no se observa que el dispositivo encienda, lo mismo para la mezcla de
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nanoparticulas, esto relacionado con las curvas J-V puede deberse a que la alta
conductividad de la capa transportadora de huecos la convierte en una
extension del anodo, reduciendo su desempeno, por lo que se esperaria que el

dispositivo encienda a voltajes mayores.

Por ultimo, se obtuvieron las curvas de eficiencia luminosa contra potencial,

las cuales se presentan en la Figura 39.
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Figura 39. Curvas eficiencia luminosa - V de OLEDs con R-432 como capa

activa.

Para todas las muestras que lograron encender se obtuvo el maximo de
eficiencia por debajo de 7 V, y el dispositivo con nanoparticulas NP_25 es el

que presenta la mejor eficiencia, de 0.9 Im W-', a menor voltaje, por lo que se
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concluye que la hipotesis se cumple al lograr duplicar la eficiencia del
dispositivo sin nanoparticulas y siendo esta mayor que el dispositivo con la

mezcla de nanoparticulas.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

Se obtuvieron nanoparticulas de oro con morfologia esférica y un diametro
de 18 nm mediante reduccion térmica con citrato de sodio. Mientras que un
incremento de la concentracion inicial de HAuCls permite la obtencion de

particulas con diametro de 14 nm

Se obtuvieron nanoparticulas bimetalicas de oro y plata, con morfologia tipo
nucleo-coraza, mediante la reduccion lenta de iones plata sobre la superficie de

los nucleos de oro y sin la adicién de surfactantes.

La obtencion de esta morfologia se pudo corroborar mediante los espectros
de extincion de dichas nanoparticulas, los cuales muestran un corrimiento hacia
el azul se la sefial a 520 nm y la aparicion de una sefal a 390 nm que se
desplaza hacia el rojo a medida que incrementa la cantidad de plata. Asi como
imagenes de SEM vy analisis de EDS, que muestran la conservacion de la
morfologia esférica ademas de aumentos de tamafo y la presencia de ambos

metales dispersos de igual forma en la estructura de las nanoparticulas.

Es posible la obtenciéon de dispositivos electroluminiscentes utilizando la

arquitectura ITO|PEDOT:PSS|Alg3|Galn mediante spin-coating. Sin embargo, la
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elaboracion de estos dispositivos por esta técnica es poco reproducible debido

a la formacion de cristales de Alg3. Lo cual fue evidenciado mediante AFM.

El polimero R-432 presenta propiedades electroluminiscentes lo cual lo hace
un candidato viable para la obtencion de dispositivos electroluminiscentes
utiizando la arquitectura ITO|PEDOT:PSS|R-432|PFN|FM mediante spin-

coating.

En los dispositivos OLED con arquitectura ITO|NP+PEDOT:PSS|R-
432|PFN|FM se observé que a mayor cantidad de plata en las nanoparticulas
bimetalicas, se reduce la densidad de corriente de los OLED, debido al aumento

de la conductividad de la capa de transportadora de huecos.

Ademas, la incorporacion de nanoparticulas con poca o nula cantidad de
plata (S100_00 y S100_12) reduce la luminancia del dispositivo, asi como el

voltaje de encendido.

El dispositivo con nanoparticulas S100_25 incrementé la luminancia y redujo
el voltaje de encendido respecto al OLED sin nanoparticulas y duplicé la
eficiencia luminosa del OLED al incorporar nanoparticulas bimetalicas tipo

nucleo-coraza.

Bajo la arquitectura propuesta, las nanoparticulas tipo nucleo-coraza

permiten un incremento en la eficiencia del dispositivo.
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