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RESUMEN

En este trabajo reportamos el uso de la espectroscopia de retrodispersion de Rutherford (RBS) para el andlisis, blisqueda de
contaminantes y medicién del espesor de pelicula delgadas de organo-lantanido [Sm,Eu,(TTA)3(TPPO)z2] utilizadas como capas
emisoras de luz en diodos organicos emisores de luz (OLEDs).También se hace un estudio de fotoluminiscencia de las peliculas
de [SmyEuy(TTA)3(TPPO)2], y se encuentra que la emisidn de luz de la mezcla se realiza independientemente por las moléculas
[Sm(TTA)3(TPPO)2]y [Eu(TTA)3(TPPO)2], no observandose una transferencia intermolecular de energfa entre dichas moléculas.
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ABSTRACT

In this work we report the use of Rutherford backscattering spectroscopy (RBS) for the analysis, search of contaminants and
measurements of thickness of the organic-lanthanide [SmyEuy(TTA)3(TPPO)z2] thin films used as light-emitting layer in organic
light-emitting diodes (OLEDs). Also a study of photoluminescence of the films [SmxEuy(TTA)3(TPPO)2] is realized, and it is found
that the emission of light of the mixture is carried out independently for the molecules [Sm(TTA)3(TPPO)2] and
[Eu(TTA)3(TPPO)2], not being observed a intermolecular energy transfer between these molecules.
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1 INTRODUCTION

Los diodos organicos emisores de luz, OLEDs
(Organic Ligth-Emitting Diode) han atraido gran
interés debido a sus potenciales aplicaciones en el
desarrollo de pantallas y mostradores de informacidn
(displays) muy delgadas y a todo color. Dispositivos
optoelectrénicos con OLEDs tienen la ventaja de facil
fabricacion, bajos voltajes de operacién, bajo
consumo de energia eléctrica y la posibilidad de una
amplia seleccién de colores de emisién mediante el
disefio molecular de materiales orgénicos. Desde el
desarrollo de los OLEDs un gran nimero de estudios
han usado polimeros, pequefias moléculas organicas,
colorantes (dyes) orgénicos y complejos de metal
como materiales emisores [1].
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Fig. 1 Estructura de los compuestos utilizados en este
trabajo. RE: Eu o Sm.
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Por otro lado, iones trivalentes de tierras raras
también han sido usados como centros emisores y el
rango de materiales ahora disponible para OLEDs con
complejos lantdnidos es tal que, seleccionando un
compuesto apropiado, se puede obtener emisién de
luz en todo el espectro visible. En particular, una
mezcla de complejos de samario y europio de
tri(tenoiltrifluoroacetonato)di(oxido trifenilfosfato),
[RE(TTA)3(TPPO)2] (Fig. 1), fueron usados como
capas emisoras en OLEDs [2].

Por otra parte, la técnica de Espectroscopia de
Retrodispersiéon de Rutherford (RBS: Rutherford
Backscattering Spectroscopy) es bastante utilizada
para andlisis de composicion quimica en peliculas
delgadas [3]. Ella permite conocer tanto Ila
composicion relativa entre los componentes de la
muestra como su concentracion absoluta, ademas de
informar si el material estudiado contiene
contaminantes que puedan degradarlo. Por otro
lado, también la técnica RBS permite hacer una
medicién de la espesura de peliculas delgadas [4].
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Fig. 2 Representacion esquematica de la colisién eldstica con

retrodispersién del proyectil.

Esta técnica estd basada en la dispersion de
particulas (iones de He+ en nuestro caso) en un
campo de fuerza central, como es ilustrado en la Fig.
2. Un haz de iones mono-energéticos M1 con una
energia Eo es introducido en una cdmara de
dispersién, donde una muestra M2 estd montada
sobre un gonidmetro. Una fraccién de los iones
incidentes son retrodispersados con energia E1
debido a una colisidn elastica con los atomos-blanco
M2. Los iones retrodispersados formaran un espectro
de energia, de donde pueden ser extraidos tres tipos
de informacién: (i) la masa M2, (i) el perfil en
profundidad vy (iii) la concentracién de atomos en la
muestra.

En este trabajo creceremos peliculas delgadas de
la mezcla de complejos de Eu y Sm,
[SmxEuy(TTA)3(TPPO)2], se hard un andlisis de
fotoluminiscencia para luego estudiarlos con la
técnica de RBS. Con esta técnica buscaremos posibles
contaminantes en nuestras peliculas, aprovechando
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la sensibilidad de la técnica RBS. También se hard un
andlisis de las cantidades de Eu 'y Sm en las peliculas
delgadas crecidas y junto con ello se hara un calculo
comparativo de la espesura de las peliculas.

2 EXPERIMENTAL

Los complejos sélidos [RE(TTA)3(TPPO)2] (donde
RE=Sm o Eu) fueron preparados por el método
descrito en la Referencia [5], disolviendo los
precursores hidratados [RE(TTA)3(H20)2] y TPPO en
solucién etandlica en la razén molar 1:2 (complejo
hidratado/TPPO). La solucién fue entonces mezclada
hasta que la precipitaciéon del compuesto amarillo
palido estuviera completa. Finalmente, el sdlido
obtenido fue purificado dos veces con acetona y
secado en el vacio. En el caso de las mezclas,
[SmxEu,(TTA)3(TPPO)2], los compuestos fueron
combinados en la forma de polvo enlarazén de peso
especificado.

La homogeneidad de la mezcla fue mejor
conseguida con el proceso de fusién inicial del
complejo antes de la deposicidn de la pelicula.

Substratos de silicio fueron inicialmente limpiados
por ultrasonificaciéon usando una solucién con
detergente, seguido por un desgrasado con tolueno
y después limpiado nuevamente por ultrasonificacion
con alcohol isopropilico. Al final, luego de un secado
utilizando una lampara infrarroja, los substratos
fueron montados dentro de la cdmara de vacio.

El complejo [SmxEu,(TTA)3(TPPO)2] drgano-
lantanido fue evaporado térmicamente sobre el
substrato de silicio, mantenido a temperatura
ambiente, utilizando crisoles de tungsteno y con
tasas de crecimiento de 0.1 a 0.3 nm/s, dentro de la
cdmara de vacio con una presidn en torno a 5x10-5
mbar. La espesura de las capas fue controlada in situ
mediante un monitor de cristal de cuarzo. El drea de
la pelicula delgada fue de 50 mm2 aproximadamente.
El equipo utilizado para el crecimiento de las peliculas
delgadas fue un Leybold Univex 300 de la PUC-Rio.

Para el andlisis por RBS, los siguientes filmes de
complexos  lantdnidos en tres diferentes
proporciones y con diferentes espesuras, fueron
depositados sobre substratos de silicio:

(a) [Smo.91EU0~09(TTA)3(TPPO)2] » 44 nm
(b) [Smo.7sEU0.5(TTA)3(TPPO)2], 46 nm
(C) [Smo.sEUo.s(TTA)3(TPPO)Z] ,75Nm

Las espesuras mencionadas de las peliculas fueron
medidas utilizando un perfildmetro marca Tencor,
modelo Alphastep 200.

El esquema bdsico de la disposicién experimental
de la técnica RBS es mostrada en la Fig. 3. El andlisis
de las peliculas delgadas por RBS fue conducido en el
Laboratorio del Acelerador Van de Graaf del
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Departamento de Fisica de Ila PUC-Rio. El
equipamiento central del laboratorio Van de Graaff es
un acelerador electrostatico de 4 MV modelo KN
4000 fabricado por la High Voltage Engineering
Corporation. Para deflexion de los haces de iones,
cuenta con un electroiman analizador de 1,23 T con
salidas a 45° e 90°. Los tipos de haces disponibles son:
protones, deuterones, He*, C*, N* y N**, con tensiones
de aceleraciéon variando entre 200 KV y 3.8 MV. En
nuestro caso, para analizar las peliculas delgadas se
utilizaron iones de He+ con energia de 2 MV.

Para pruebas de fotoluminiscencia (FL), peliculas
de los complejos de samario y europio mezclados en
las tres proporciones (@), (b) y (c) mencionadas
anteriormente fueron depositados sobre substratos
de cuarzo, con una espesura de 50 nm. Los espectros
de fotoluminiscencia fueron obtenidos con un
espectrofotémetro Photon Technology International
(PTI). Todas las mediciones fueron realizadas a
temperatura ambiente.

.
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dispersion
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Fig. 3 Esquema de la disposicion experimental para la
espectroscopia de retrodispersién de Rutherford.

3 RESULTADOS Y DISCUSIONES

En la Fig. 4 son mostrados los espectros de
fotoluminiscencia del complexo
[SmxEuy(TTA)3(TPPO)2] mezclados en las
proporciones (a), (b) y (c). En los espectros de FL es
posible observar el pico del ion Sm3* en torno de 560
nm, correspondiente a la transicién 4G5/2 — 6H5/2,
mientras que las otras transiciones centradas en
torno a 596 y 644 nm, no pudieran ser resueltas
separadamente en relacion a los  picos
correspondientes a la emisién del ion Eu3. Sin
embargo, en el grafico puede ser percibido un
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ensanchamiento de las bandas de emisién en torno
de 593y 647 nm, donde estdn presentes las emisiones
de los iones de samario y europio. Por otro lado, en
los espectros de emisiéon mostrados en la Fig. 4, es
notado claramente a través de la observacién de la
emision de la transicion hipersensible 5Do0 — 7F2 del
ion Eu3*, localizada en 614 nm, que la intensidad de
emisién del ién europio va creciendo conforme crece
su cantidad en el compuesto (SmxEuy).
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Fig. 4 Espectros de FL de los complejos

[SmxEuy(TTA)3(TPPO)2] mostrando la emision del Sm3*y Eu3* en
funcién de su cantidad en las peliculas delgadas. Aexc = 348 nm.

Considerando sus niveles de energia, se tiene que
el nivel emisor 4G5/2 del samario estd encima del nivel
emisor 5Do del europio. Entonces, como fue
reportado para el caso de un complejo bi-nuclear (Tb-
Eu) [6], se podria pensar eventualmente en la
existencia de un proceso de transferencia de energjia
de tipo singleto — tripleto — ion Sm3* — ion Eu3*, que
podria llevar a un incremento de la emisién del ion
Eu3* a costa de la emisidn del ion Sm3*. Sin embargo,
por los primeros andlisis efectuadas en los espectros
de la Fig. 4 aparentemente esto no acontece, ya que
el aumento de la cantidad del samario no implica
necesariamente en un aumento en la emisién del ion
europio. Asi, partiendo de lo observado en los
espectros presentados en la Fig. 4 (a, b, ¢), se puede
concluir, en principio, que la emisién del compuesto
(SmxEuy) sucede de forma molecularmente
independiente. Esto es, los complejos conteniendo el
ion con su respectivo ligante, [Sm(TTA)3(TPPPO)2] y
[Eu(TTA)3(TPPO)2], emiten separadamente, no
siendo observada una transferencia intermolecular
de energia.

En la Fig. 5 son mostrados separadamente los
espectros de RBS para los tres tipos de peliculas
donde puede ser identificada la presencia de los
elementos Sm y Eu. Las sefiales del Sm y Eu se
encuentran mezcladas y superpuestas en un Unico
pico, debido a sus valores cercanos en masa y nimero
atémico. Por esta razén es imposible, utilizando esta
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técnica, discriminar las cantidades de Sm y Eu
presente en las diversas muestras analizadas. De
cualquier forma, en los espectros presentados puede
ser identificada la presencia de P y de S, también
superpuestos en un Unico pico, y la presencia del C
bien resuelto en un tnico pico, ademds un fondo de
retrodispersion del substrato de Si. Los picos de Oy
del F no son evidentes en el espectro, teniendo que
ser utilizado el programa de simulacion RUMP [7]
para evidenciarlos mas detalladamente. No es posible
detectar el H por la propia limitacion de la técnica RBS
para analizar elementos leves [4].
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Fig. 5. Espectros de RBS utilizando iones He+ con energia de 2
MeV para las peliculas: (a) [Smo.giEuo.0o(TTA)3(TPPO)2] (b)
[Smo.zsEUe.s(TTA)3(TPPO)2] () [SmosEues(TTA)3(TPPO)2]

Sin embargo, la presencia de Sm, Eu, P, Sy C, se
muestra de acuerdo, en principio, con la férmula
empirica C60H42(RE)F9O8P2S3 [8], del complejo
[RE(TTA)3(TPPO)2] (donde RE=Sm o Eu), por lo
menos en lo que concierne a los elementos
encontrados.

Por otro lado, en los espectros RBS de la Fig. 5 no
se observa la presencia de elementos extrafios a los
componentes de los complejos utilizados. De hecho,
debido a la extrema sensibilidad de la técnica RBS
para elementos de altos nimeros atémicos [9], seria
posible detectar claramente la presencia de
contaminantes tipo As, Co, Mn oV, entre otros, que
son utilizados para producir otros tipos de peliculas
por diferentes grupos que utilizan el mismo
equipamiento. Entonces, podemos afirmar que las
peliculas delgadas érgano-lantanidos crecidos en el
laboratorio estén libres de una posible contaminacidn
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con elementos utilizados en la deposicidon de otros
tipos de peliculas con el mismo equipamiento
experimental. Esto es importante ya que una
contaminacién por algiin componente extrafio puede
alterar o influir en los resultados de Ia
electroluminiscencia en los OLEDs fabricados con
nuestros complejos [RE(TTA)3(TPPO)z2].
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Fig. 6 Espectros RBS mostrando en detalle los picos
correspondientes al samario y europio.

En la Fig. 6 son mostrados los detalles de los tres
espectros RBS presentados anteriormente
correspondientes a las peliculas de diversas
espesuras de los complejos [SmxEuy(TTA)3(TPPO)2]
depositados sobre el substrato de silicio. En esta
figura es evidente la sensibilidad de la espectrometria
RBS en relacidon con la espesura de las peliculas
orgénicas. En la mencionada figura, el lado derecho
del pico de mayor intensidad corresponde a la
retrodispersion de los atomos de Sm e Eu que se
encuentran en la superficie de cada pelicula; el lado
izquierdo del mismo pico corresponde a la
retrodispersién de los atomos que se encuentran
justo sobre el substrato de silicio. Asi, el ancho de la
base del pico da una relacién entre las espesuras de
cada pelicula [9], encontrdndose cualitativamente
una relacién de espesuras dado por:

[Smo.SEUo.g] > [Smo,75EU0.25] > [Smo,91EUo.09] (1)

que concuerda con las espesuras mencionadas
anteriormente medidas con un perfilémetro.

La relacion en cantidad de Smy Eu en las peliculas
se puede apreciar del calculo de las dreas A bajo las
curvas en la Fig. 6, obteniéndose:

(a) [Smo,91EUo,09], Aa=2693.0 u.a.
(b) [Smo.75EUo.25], Ab=3064.5 u.a.
(c) [Smo.sEuos], Ac=4937.0 u.a.

lo que confirma la relacién planteada en (1), ya que a
mayor espesura mayor cantidad de Smy Eu.
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Para obtener un resultado cuantitativo se puede
utilizar la Fig. 7, donde el desplazamiento indicado por
la flecha pequefia, muestra que la pelicula [Smo.sEuo.s]
tiene una espesura mayor que los otros y el orden de
espesuras es el indicado por la relacién (1). La
cuantificacion de este desplazamiento puede ser
utilizada para calcular la espesura [4]. En nuestro
caso, conociendo las espesuras medidas por el
perfildmetro de las peliculas [Smo0.91Eu0.09] vy
[Smo.7sEuo.2s] (44 € 46 nm, respectivamente), a través
de una proporcién y utilizando el desplazamiento
citado anteriormente, es posible calcular que la
espesura de la pelicula de [Smo.sEuo.s] es de (76 * 2)
nm.

Asi, se ha podido verificar que el espesor de la
pelicula [Smo.sEuos] medido por el perfilémetro
coincide, dentro del margen de error, con el medido
utilizando el espectro RBS. Es importante medir con
buena confiabilidad las espesuras de las peliculas
orgdnicas en los OLEDs debido a que si hay una
pelicula con demasiado espesor, los portadores de
carga, electrones y huecos, dificilmente lograran
atravesar las peliculas orgénicas y no se formaran los
excitones debidos para una buena emisién de luz. Si
las peliculas fueran muy delgadas, los portadores de
carga atravesaran muy rdpidamente las peliculas
organicas y la recombinacién electrén-hueco para
formarlos excitones no se llevaran a cabo
preferentemente en la pelicula emisora, lo cual
llevard a una pobre emisién de luz.

El inserto en la figura muestra la ampliacién del
desplazamiento entre las peliculas (a) [Smo.giEuc.og] ¥
(b) [Sm0.75EUo.25].

Si a Sm, . Eu, .

16+ s
b Sm..Eu, ..
c SmusEuU_s_

[38]
T

Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

N
T

O C 1 1 1 1 1
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Fig. 7 Espectros RBS mostrando en detalle el desplazamiento
relativo debido a la diferencia en espesura entre las peliculas de
los complejos (a) [Smo.siEUo.0s(TTA)3(TPPO)2] (b)
[Smo.75Eu0.25(TTA)3(TPPO)2] (c) [SmosEuas(TTA)3(TPPO)2]

4 CONCLUSIONES
En este trabajo, hemos reportado sobre el

crecimiento de peliculas delgadas del complejo
érgano-lantdnido [SmxEuy(TTA)3(TPPO)2]. Por el
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andlisis de fotoluminiscencia encontramos que la
emisién del compuesto (SmxEuy) sucede de forma
molecularmente independiente y los iones Sm3*y Eu3*
emiten separadamente e independientemente, no
detectandose una transferencia intermolecular de
energia. Con la espectroscopia RBS no se detectd la
presencia de contaminantes por elementos pesados
que pudieran alterar el comportamiento luminiscente
del complejo (SmxEuy). A partir del espectro de RBS
fue realizada una medicién cualitativa de las
cantidades del Sm y Eu y se encuentra que hay una
relacién directa con la espesura medida por el
perfildmetro. Cuantitativamente se encuentra que la
medicién de la espesura a partir del espectro de RBS
tiene buena coincidencia con aquella medida por el
perfildmetro, de tal manera que se garantiza la
confiabilidad de las espesuras de las peliculas
delgadas que serdn utilizadas para fabricar los
dispositivos OLEDs. M3s investigaciones estan en
progreso para comprender mejor el comportamiento
de los iones emisores de luz dentro de las peliculas
delgadas de complejos organo-lanténidos.
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