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Dispositivos organicos electroluminiscentes.
Una nueva tecnologia

a electroluminiscencia ha sido

objeto de interés durante varias

décadas como consecuencia de

sus numerosas aplicaciones en

campos como €l de las teleco-
municaciones o el de los indicadores lumi-
nosos. Durante la Gltima década, se ha desa-
rrollado una enorme actividad en el area
de la electroluminiscencia de los materia-
les orginicos tanto en el 4mbito académi-
co como en el de la industria, estimulados
por la posibilidad de fabricar dispositivos
luminiscentes de tipo plistico. Este articu-
lo presenta una revision de los materiales
orgénicos, tanto moleculares como poli-
méricos, utilizados en la fabricacién de dio-
dos emisores de luz asi como de los prin-
cipales logros alcanzados hasta el momento.

INTRODUCCION

Aunque durante los afios setenta y ochen-
ta el desarrollo de nuevos materiales lumi-
niscentes fue escaso, en la década de los
noventa este campo ha experimentado un
importante empuje tanto en el dmbito aca-
démico como en el de la industria.

Ia necesidad de fabricar dispositivos lumi-
niscentes cada vez mas pequefios y flexi-
bles para ser utilizados en una gran varie-
dad de articulos de consumo tales como
teléfonos méviles u ordenadores portitiles
ha conducido al desarrollo de distintas tec-
nologias.

Estas nuevas tecnologias pueden clasifi-
carse de acuerdo con la fuente de excita-
cién necesaria para que se produzca la lumi-
niscencia. Asi, los materiales luminiscentes
en los denominados dispositivos de plas-
ma ("plasma display panels", PDPs) y enlos
dispositivos de emision de campo ("field
emission displays", FEDs) utilizan, respec-
tivamente, la zona del espectro ultraviole-
ta (UV) de alta energia y electrones de bajo
voltaje. Materiales fosforescentes en diodos
emisores de luz ("light emitting diodes",
LEDs), y también en lamparas fluorescen-
tes para determinadas aplicaciones se exci-
tan mediante luz azul o de UV préximo.

De todas estas técnicas, posiblemente
la mas revolucionaria es la que consiste
en la excitacion directa de semiconduc-
tores mediante una corriente eléctrica en
LEDs fabricados tanto con materiales orgi-
nicos como inorgnicos que presentan un
comportamiento electroluminiscente.

El aumento de la vida

Aunque la sono-, solvato-, quimi-, bio-
y triboluminiscencia no se utilizan actual-
mente en la fabricacion de dispositivos
luminiscentes, se han desarrollado una
gran variedad de materiales para las otras
formas de luminiscencia.’

Una segunda clasificacion de los mate-
riales luminiscentes puede

media de los dispositivos, la
disminucién del tamafio de
los mismos asi como el aba-
ratamiento en los costes de
fabricacién son algunos de
los factores que se han opti-
mizado permitiendo que algu-
nos materiales electrolumi-
niscentes hayan pasado de
ser una mera curiosidad cien-

llevarse a cabo atendiendo
a su naturaleza orginica o
inorgdnica. En la Figura 1
se encuentra recogida de
una manera esquematica la
evolucién en las prestacio-
nes de los LEDs tanto inor-
ginicos como organicos a
lo largo de los ltimos cua-
renta afos.
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damento fisico de la electro-
luminiscencia, se estudiarin los distintos
materiales orgdnicos utilizados en la fabri-
cacién de LEDs asi como sus distintas apli-
caciones y perspectivas para el futuro.

LUMINISCENCIA.
GENERALIDADES

Se pueden clasificar los distintos tipos
de luminiscencia atendiendo a la fuente
de excitacién que posibilita la posterior
emisién de radiacién luminosa.

semiconductores conven-
cionales (16 %) se han observado para
los LEDs comerciales que emiten en la
zona del rojo (650 a 660 nm) alcanzan-
do valores de hasta el 75 % en lasers.
Los LEDs basados en semiconductores
convencionales con un mayor valor de
flujo luminoso estin basados en semi-
conductores de los grupos I1I-V del sis-
tema peri6dico del tipo AlGaAs, InGa-
AIP yInGaN? Hasta 1994, las longitudes
de onda de emision de los LEDs comer-
cialmente disponibles se encontraban

T1PoS DE LUMINISCENCIA

Tipo de luminiscencia Fuente de excitacion Aplicacién
Catodoluminiscencia Electrones Televisores, monitores
Fotoluminiscencia Fotones (UV) Limparas fluorescentes
Luminiscencia de rayos X Rayos X Amplificadores de rayos X
Electroluminiscencia Campo eléctrico LEDs, dispositivos electroluminiscentes
Sonoluminiscencia Ultrasonidos
Solvatoluminiscencia Fotones Detectores, dispositivos analiticos
Quimiluminiscencia Energia de reacciones quimicas Quimica analitica
Bioluminiscencia Energia de reacciones bioquimicas Quimica analitica
Triboluminiscencia Energia mecanica
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entre los 450 y los 700 nm. La eficiencia
externa de luminiscencia de estos LEDs
se encuentra en el rango de 0.4 a 20
Im/W, dependiendo de la longitud de
onda y del semiconductor utilizado, sien-
do estos valores apropiados para la uti-
lizacién de los dispositivos en [dmparas
indicadoras y pantallas numéricas.

Muy recientemente, la investigacién
sobre los nitruros semiconductores ha
conducido a importantes avances que
culminaron en 1994 con la introduccién
comercial de LEDs fabricados con nitru-
ros de galio que operan en el rango ver-
de-ultravioleta, con eficiencias superio-
res a las de las limparas incandescentes
y comparables a las de los LEDs rojos y
amarillos.?

Este importante avance tecnoldgico ha
abierto dos importantes 4reas de aplica-
cién : (i) La capacidad de producir los
tres colores primarios de la luz median-
te LEDs abre el camino para su aplica-
cion en sefales de trifico luminosas o
en la fabricacién de pantallas en color.
(i) La posibilidad de acceder a diodos-
ldser de menores longitudes de onda per-
mite proyectar radiacién coherente y foca-
lizar el haz laser en puntos atin m4s
pequerios. Este hecho es de vital impor-
tancia de cara al almacenamiento y lec-
tura de informacion Gptica de alta den-
sidad. Por otro lado, la posibilidad de
fabricar lasers que emitan en la zona ver-
de-ultravioleta permitir importantes avan-
Ces en nuevas tecnologias como son la
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fabricacion de impresoras a color con
calidad fotografica, impresion liser de
alta resolucién o proyectores de televi-
sion a color que utilicen fuentes de tipo
diodo laser.

Con este prometedor panorama en
perspectiva, no es de extrafiar que la
fabricacion de los primeros dispositivos
electroluminiscentes, basados tanto en
materiales organicos de bajo peso mole-
cular como en materiales poliméricos,
que se dieron a conocer a finales de la
década de los noventa, despertara un
enorme interés no s6lo a nivel acadé-
mico sino muy especialmente en el Ambi-
to de la industria. Asi, aunque durante
més de tres décadas los materiales inor-
ganicos han dominado el campo de la
electroluminiscencia, los esfuerzos rea-
lizados durante los Gltimos diez afios tan-
to por quimicos sintéticos, fisicos e inge-
nieros de materiales han permitido que
los materiales orgénicos electroluminis-
centes se hayan convertido en una impor-
tante alternativa frente a los semicon-
ductores inorgdnicos convencionales para
la fabricacién de LEDs eficaces con impor-
tantes aplicaciones tecnologicas.

LA
ELECTROLUMINISCENCIA
EN LOS MATERIALES
ORGANICOS

De una manera muy general se define
la electroluminiscencia como la emision

de luz producida por determinados mate-
riales cuando se someten a la accion de
un campo eléctrico.

Mediante la introduccion de cargas de
distinto signo en el material electrolu-
miniscente se genera un estado excita-
do desde el que se produce una desac-
tivacion radiativa con emisién de luz.

El estado excitado responsable de la
emision es el mismo que el observado
en los fenémenos de fluorescencia si bien
en este Gltimo caso la excitacién se pro-
duce mediante irradiacién del material
con radiacién de longitud de onda apro-
piada.

La estructura basica de un dispositivo
electroluminiscente consiste en una o
mas peliculas de material electrolumi-
niscente depositadas entre dos electro-
dos, siendo al menos uno de ellos trans-
parente. La configuracién mis sencilla
para este tipo de dispositivos es la estruc-
tura de tipo sandwich electrodo/emi-
sor/electrodo (Figura 2).

Un material de alta funcién de traba-
jo, habitualmente éxido de indio y esta-
fio ("indium tin oxide", ITO, D@1 4.6 €V)
u oro (®o = 5.1 eV), depositado sobre
un soporte cristalino, actia como ano-
do y esta disefiado para ser transparen-
te de tal forma que la emision proce-
dente de la pelicula orgdnica pueda
escapar del dispositivo. El material lami-
niscente se deposita en forma de una
fina pelicula sobre la superficie del elec-
trodo utilizando distintas técnicas. Para
los materiales poliméricos solubles en
disolventes orgdnicos la técnica més habi-
tual consiste en la deposicién y poste-
rior evaporacién de una disolucién del
material en un disolvente orgdnico sobre
el electrodo metilico ("spin coating") lo
que permite la fabricacién de peliculas
flexibles y en grandes superficies de una
manera ripida y econdmica. En el caso
de los materiales moleculares o no solu-
bles en disolventes orgdnicos es nece-
sario recurrir a técnicas mds complejas
como la evaporacioén a vacio ("chemical
vapor deposition", CVD). Por ltimo, uti-
lizando nuevamente la evaporacion a
vacio se deposita sobre el material lumi-
niscente una capa de un metal de baja
funcién de trabajo como Al (®@ = 4.3
eV), In (@w=4.1eV), Mg (@n =3.7eV)
0 Ca (Qw = 2.9 V).
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Cuando se aplica una diferencia de
potencial @ los electrodos. se invectan
clectrones desde ¢l electrodo de baju
funcion de trabajo taitodo s al material
luminiscente mientras que desde el elec-
rrodo de alt funcion de trabajo tino-
dorse invectan huecos (o lo que es o
mismo. se¢ ceden electrones desde ¢l
material luminiscente ul dnodo. gene-
randose asi los huecos) en el material
orgdnico. Por accion del campo eléctri-
co los electrones v los huecos se des-
plazan en sentidos opuestos a traves ded
material luminiscente hasta que se encuen-
tran, Los electrones con mavor conte-
nido energético interaccionan con los
huecos cediendo el exceso de energia
en forma de fotones de luz que esca-
pan del dispositivo a traveés del elec-
trodo transparente (Figura 3).

De lo anteriormente expuesto puede
concluirse que los requerimientos bisi-
Cos para ue un material organico pue-
da utilizarse de manera eficaz en la fabri-
cacion de LEDs son @ (1) que tenga un
alto rendimiento de luminiscencia tes
decir que a emision de radiacion sea ¢l
principal mecanismo de desactivacion
del estado excitado v (i) que sea capaz
de transferir electrones a un electrodo
de manera eticaz.

En la mavor parte de los materiales
orginicos fotoluminiscentes lainveccion
de huecos v el transporte de carga se
producen mds ficilmente que la inyec-
cion de electrones como consecuencia
de la haja afinidad electronica de este
tipo de materiales. Es por esto que habi-
tualmente en los dispositivos con una

sola pelicuta de material orginico la invec-
cion de cargas suele estar poco equili-
brada. Asi. en ocasiones. ki mavor pur-
te de las cargas positivas thuecos ) migran
a traves de la peliculu orgdnica hasta el
cdtodo sin verse involucrados en ningtn
proceso de recombinacion radiativa.
Por otro lado. cuando finalmente una
cargd positiva se recombina con unu
carga negativa para formar el corres-
pondiente exciton. tan sélo un 25% de
las especies formadas tienen un caridc-
ter singlete frente a un 75% que tienen
un cardcter triplete como consecuencia
de la distribucion estadistica de espines.
Dado que los excitones triplete experi-
mentan fundamentalmente desuactiva-
ciones no radiativas e incluso reaccio-
nes fotoquimicas gue pueden ser nocivas
para la estabilidad de los
dispositivos. la eficiencia
de electroluminiscencia que E Figura 3
exhiban los materiales orgd- 1
nicos padrd alcanzar. como |
miximo, el 25% de la efi- |
clencia de fotoluminiscencia !
observada para los mismos |
(Figura -). E
Asi, lu eficiencia interna | §
de electroluminiscencia o
rendimiento cudntico inter- i '
no ... definido como la !
relacion entre los fotones
producidos en el dispositi- 3
vo v los electrones que cir- |
culan por el circuito exter-
no viene dado por la E
expresion: . = yrqg. don- §
de yes Larelacion entre ¢l L

Representacion esquemddtica del proceso de
inyeccion de cargas, recombinacion y emision de radtacion
en un LED orednico

niimero de excitones formados en el dis-
positivo v ¢l nimero de electrones cr-
culando por el dircuito externo, roes b
fraccion de los excitones formuados que
tienen naturdleza singlete v g es la efi-
ciencia de desactivacion radiativa de estos
singletes exciton (eticiencia de fotolu-
miniscencial.

La mejora de las prestaciones de los
LEDs orgdnicos se ha abordado siguien-
do dos estrategias bien distintas aunque
complementarias : (1) de un [ado se
encuentran los esfuerzos realizados por
los fisicos v los ingenieros de materiales
encaminados hacia la preparacion de dis-
positivos mds complejos utilizando dis-
tintas capas emisoras v transportadoras
de carga. el empleo de electrodos trans-
parentes v flexibles o ef uso de distintas
téenicas que abaraten los costes de tabri-
cacion de los dispositivos. (i) La segun-
da estrategia, que complementa i ante-
rior, implica el trabajo de los quimicos
orgdnicos sintéticos que han llevado a
cabo la sintesis de una enorme variedad
de materiales tanto poliméricos como de
bajo peso molecular exhibiendo distin-
tos colores de emision. afinidades elec-
tronicas, potenciales de ionizacion v efi-
ciencias de luminiscencia.

De la confluencia entre las dos estra-
tegias anteriormente expuestas ha sur-
gido la posibilidad de investigar el com-
portamiento de diferentes materiales en
dispositivos electroluminiscentes con dis-
tintas estructuras lo que ha conducido.
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en el corto espacio de una década, aun
ripido proceso de optimizacion de las
prestaciones de los LEDs orgédnicos
(OLEDS).

Aungue un estudio exhaustivo de las
anteriores estrategias queda fuera del
proposito del presente articulo (para una
revision en profundidad sobre el tema
se recomienda la lectura de excelentes
articulos monograficos tanto sobre las
principales modificaciones llevadas a
cabo en la estructura de los OLEDs* como
sobre los distintos tipos de materiales
orgénicos utilizados en la fabricacion de
los mismos "), en las siguientes sec-
ciones se pretende dar una vision actual
sobre los materiales organicos asi como
sobre la estructura de los dispositivos
que han conducido a unas mejores pres-
taciones.

MATERIALES ORGANICOS
ELECTROLUMINISCENTES

La razén fundamental que despert6 el
interés por la utilizacién de materiales
orgdnicos en la fabricacién de LEDs es
la alta eficiencia en la fluorescencia de
numerosas moléculas organicas. En par-
ticular, es bien conocida la intensa fluo-
rescencia en la regién del azul con efi-
ciencias proximas a la unidad en moléculas
como el antraceno, estilbenos o cumari-
nas.

No obstante, junto con las altas efi-
ciencias en la fluorescencia, los mate-
riales organicos presentan habitualmen-
te una naturaleza aislante desde el punto
de vista de la conductividad eléctrica, lo
que es un hindicap para su aplicacién

en dispositivos electroluminiscentes. Asi,
la posibilidad de obtener luminiscencia
en LEDs fabricados con materiales orgi-
nicos ha estado en numerosos ¢asos limi-
tada por la baja intensidad de corriente
que es posible inyectar en estos mate-
riales aislantes para un determinado cam-
po eléctrico.

Para que los dispositivos luminiscen-
tes puedan encontrar aplicaciones prac-
ticas, es necesario que, como minimo,
presenten una emisién de 100 cd/m?. Por
tanto, la corriente minima que habri que
inyectar en el LED serd aquella que per-
mita al menos este nivel de luminosidad.
Esto significa, para un LED sencillo, como
el representado en la figura 2, una corrien-
te de aproximadamente ImA/cm? que s
muy alta para un aislante orginico.

Por este motivo, aunque ya en 1965
se descubrid el primer dispositivo que
emitfa luz azul a partir de cristales de
antraceno®, durante casi 25 afios la inves-
tigacién sobre la posible aplicacién de
los materiales orgénicos en dispositi-
vos electroluminiscentes se mantuvo
en estado latente. Fue en 1987 cuan-
do la actividad en el campo de la elec-
troluminiscencia organica aumentd de
manera espectacular. El motivo no fue
otro que el trabajo de Tang y Van Sly-
ke de la compania Kodak en el que se
demostraba que era posible obtener
electroluminiscencia con una eficien-
cia razonable utilizando dispositivos
con varias capas de moléculas organi-
cas depositadas mediante sublimacion’.
El gran interés que despertd este des-
cubrimiento se vio acrecentado en 1990
por la publicacién, por parte del deno-
minado "grupo de Cambridge", del com-
portamiento electroluminiscente de
algunos polimeros conjugados semi-
conductores™.

Asi, durante la Gltima década se ha lle-
vado a cabo la sintesis de una gran can-
tidad de materiales organicos electrolu-
miniscentes con diferentes estructuras que
pueden clasificarse segiin su naturaleza
en cuatro grupos : (i) materiales electro-
luminiscentes de bajo peso molecular ; (i)
sistemas poliméricos conjugados; (i) poli-
meros con croméforos aislados formando
parte de la cadena principal y (iv) poli-
meros con croméforos situados como cade-
nas laterales (Figura 5).

Materiales de bajo peso
molecular con aplicaciones
en electroluminiscencia

Como se dijo anteriormente, Tang y cola-
boradores fabricaron el primer LED a
partir del complejo metilico Algs (1)
como material emisor, el cual presen-
taba una luminiscencia de 100 cd/m?
operando 2 un voltaje inferior a 10 V.?
Para ello fue necesario introducir en el
dispositivo una capa transportadora de
huecos (HTL) ademds de la capa emi-
sora (EML) de Algs que también actia
como capa transportadora de electro-
nes (ETL). Asf, la utilizacién de com-
puestos orgnicos de bajo peso mole-
cular para la fabricacién de LEDs
normalmente requiere el empleo de dis-
positivos en varias capas ; cuando la
capa emisora también actia como ETL
o HTL, se utilizan dispositivos con dos
capas, mientras que cuando es necesa-
rio utilizar una HTL y una ETL ademis
de la EML, se fabrican dispositivos en
tres capas.

Es por esto que en el campo de los
materiales moleculares con aplicaciones
en electroluminiscencia el desarrollo de
materiales que puedan actuar como trans-
portadores eficaces de huecos o de elec-
trones ha sido tan importante como el
desarrollo de materiales luminiscentes.
En la figura 6 estdn recogidos algunos
materiales representativos.

Para un estudio mis profundo sobre
el tema se recomienda la lectura de una

Figura 5

Tipos de materiales organicos

electroluminiscentes
(). (i)

Sistema conjugado

(ifi) (iv)

Sepmento

ehectrotum
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! en OLEDs. Pur tiltimn, derivadus de trialimings como el TPD se utilizan como peliculas transportadoras de buecos en OLEDs.
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*

reciente revision de los materiales de
bajo peso molecular con aplicaciones en
electroluminiscencia que han llevado a
cabo Chen y colaboradores de la com-
panfs Kodak.”

Polimeros conjugados
electroluminiscentes

Los polimeros conjugados tienen un
comportamiento semiconductor va
que presentan electrones-x desloca-
lizados a lo largo del sistema conju-
gado, Los orbitales 7 (enlazantes) v
m* (antienlazantes ) forman bandas de
valencia v bandas de conduccion que
permiten [a movilidad de cargas. Las
estructuras de algunos de los poli-
meros utilizados para la fabricacion

de OLEDs se encuentran recogidas en
la tigura 7.

El primer dispositivo electrolumi-
niscente fabricado con un polimero
conjugado como pelicula emisora uti-
lizo politp-fenilenovinileno) (PPV, 8)
que se deposito en forma de pelicula
amorfa entre dos electrodos metdlicos
en una contiguracion como la repre-
sentada en la figura 2. EI PPV presen-
ta una diferencia de energia ("gap")
entre los estados Ty n* de 2.5 eV, v
produce luminiscencia amaritlo-ver-
dosa con un espectro similar al que se
ohserva mediante la fotoexcitacion,

Se han utilizado distintas estrategias
para modificar las propiedades de los
polimeros conjugados mediante modi-
ficaciones en la estructura de los poli-

3

0 RoC

6 (TAZ)

meros. Asi, mediante la introduccion
de largas cadenas alquilicas (9, 10) o
grupos voluminosos como el coleste-
rito se han sintetizado derivados del
PPV altamente solubles. Dado que el
propio PPV es un polimero altamente
insoluble, en la fabricacion de LEDs
es necesario depositarlo en forma de
un polimero precursor procesable v
convertirlo después mediante calefac-
cién a vacio. La posibilidad de sinte-
tizar derivados del PPV solubles evita
este paso v permite depositar los poli-
meros en forma de disoluciones que
forman una pelicula tras la evapora-
cion del disolvente organico. Por otro
lado, se ha modificado la estructura
det grupo arilo en ¢l PPV utilizando
distintas unidades carbo- v heteroct-
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clicas lo que permite modular tanto la
longitud de onda de emision de los
polimeros como la afinidad electroni-
cay el potencial de ionizacién de los
mismos. Una tercera estrategia supo-
ne la utilizacién de polimeros conju-
gados derivados del poli(p-fenileno)
(PPP, 12) que es un polimero andlogo
al PPV en el que se suprime la unidad
de vinileno. En este tipo de polimeros
es posible controlar su longitud de
onda de emisién mediante un esque-
ma de sustitucién adecuado que per-

8 (PPV)

Ry0O

Me

10 (OC4C1oPPV)

R= (CH,)3CH(Me)(CH,),CHMe>

O—R -

| O O/R Q O—R. R
O ), 40

‘ X y R— R

11 R= (CHy)3CH(Me)(CH,),CHMe,

OR4

CN

R R

13 Ry= Me, Ry= CH,CH(Et)Bu 15
14 R1=R2=(CH,)sCHj

Polimeros conjugados utilizados en dispositivos electroluminiscentes. El polimero fluorescente prototipo es el poli(p-fenilenovinileno) 8 que emite en la zona verde
del espectro visible. Se ban conseguido mejoras en el procesado de los polimeros mediante la introduccion de largas cadenas alquilicas en las unidades
monoméricas aumentando substancialmente la solubilidad de los mismos en disolventes organicos. Ejemplos represeniativos (emitiendo en la zona rojo-naranja)
son el MEH-PPV (9) y el “OC1C10”PPV (10). La wtilizacién de copolimeros como 11 ha sido frecuentemente utilizada con el fin de modular el color de la emision.
Algunos ciano-derivados del PPV como 13 y 14 que muestran mejoras en la afinidad electrénica se han utilizado como materiales transportadores de carga La
sustitucion de los anillos bencénicos por otros sistemas carbociclicos como el dialquilfluorenc'? (15) o beterociclicos como el tiofeno® (16) también ha permitido la

Jabricacion de LEDs con altas eficiencias.
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mita modular el Angulo de torsion entre
las unidades bencénicas y consi-
guientemente la conjugacion entre las
mismas. Por Gltimo, la combinacién
de todas las anteriores estrategias ha
permitido llevar a cabo la sintesis de
polimeros con eficiencias en la zona
verde del espectro de hasta 16 lmW-
para diodos utilizando copolimeros
como 11 con una composicion de x =
y = 47%, z = 2%y de hasta 22 ImW"
para polimeros emisores basados en
polifluoreno ®.

9 (MEH-PPV) R=CH,CH(Et)Bu

CI30% )

12 (PPP)R = H

R

n

16 (PAT)
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Recientemente se han publicado dos
amplias revisiones que abordan la modu-
lacion de las propiedades electrolumi-
niscentes de los polimeros conjugados
desde un punto de vista quimico.* En
dichas revisiones se abordan en pro-
fundidad las anteriores estrategias.

Polimeros con fragmentos
conjugados aislados

Una caracteristica comtn a todos los
polimeros conjugados es que contie-
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17a: R = -CH-CH(CHa)~(CHy)3-CH3

b: R = -Si(CHa)s

Estructuras representativas de materiales poliméricos que contienen fragmentos conjugados de longitud
definida (a) formando parte de la cadena principal y (b) como cadena lateral.

[ e e e e e e o o o e e e e e e
-0

nen inevitablemente defectos (frag-
mentos no conjugados) distribuidos al
azar lo que conduce a una distribu-
cion estadistica de longitudes de con-
jugacion. Aunque el uso de materia-
les electroluminiscentes de bajo peso
molecular como los vistos anterior-
mente permite un control estricto de
la longitud de conjugacién, este tipo
de materiales presentan otros proble-
mas, como la recristalizacién, que con-
duce a una ripida degradacion de los
dispositivos.

Con el fin de controlar la longitud
de conjugacion sin perder las exce-
lentes propiedades que presentan los
polimeros en cuanto a su facilidad de
procesado y estabilidad, recientemente
se ha llevado a cabo la sintesis de un
gran ndmero de polimeros que con-
tienen fragmentos conjugados de lon-
gitud definida que se encuentran bien
formando parte de la cadena princi-
pal del polimero (17) o bien como
cadenas laterales (18). Dos ejemplos
representativos de este tipo de poli-

500A Ag
1500 A Mg :Ag —

——p

650 A TPP :Alg, —_—
650 A «-NPD

650 AITO

100 APTCDA ~——
650 A a-NPD ———>
650 A Algy ————

100AMg:Ag —+ &

/

150 & Alg i
650 & Alq’,0Ph —

/'

1700 AIT0 ———»

650 A o-NPD

Glass substrate ——»

meros se encuentran recogidos en la
figura 8.

AVANCES RECIENTES

Como ya se dijo anteriormente, en la
mayor parte de los materiales organi-
cos fotoluminiscentes la inyeccién de
huecos y el transporte de carga se pro-
ducen mds ficilmente que la inyeccién
de electrones como consecuencia de
la baja afinidad electronica de este tipo
de materiales. Junto con las modifica-
ciones llevadas a cabo desde el pun-
to de vista quimico para aumentar la
afinidad electronica de los materiales,
se han utilizado distintas configura-
ciones de dispositivos electroluminis-
centes que permiten paliar el proble-
ma de la inyeccién de cargas poco
equilibrada. Asi, se han fabricado dis-
positivos conteniendo, junto con la
pelicula de material emisor, peliculas
con materiales transportadores de elec-
trones de tal forma que la recombina-
cién se produce en la interfase entre
la pelicula emisora y la pelicula trans-
portadora de electrones. De manera
andloga, cuando en los materiales lumi-
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niscentes se encuentra dificultada la
inyeccioén de cargas positivas, se intro-
ducen capas transportadoras de hue-
cos. De esta forma, se han descrito dis-
tintas configuraciones de LEDs habiendo
alcanzado alguna de ellas la posibili-
dad de emitir radiacién con los tres
colores primarios del espectro visible®.

En las figuras 9 y 10 se encuentran
representadas dos de estas configura-
ciones de LEDs con multiples capas.
La configuracidén representada en la
figura 9 es una estructura con 12 capas
fabricada por Shen y colaboradores
que puede emitir los tres colores fun-
damentales del espectro visible. La emi-
sién de cada color puede regularse de
manera continua e independiente
mediante el uso de fuentes de corrien-
te externas.”

Una estrategia distinta que ha per-
mitido la fabricacién de LEDs que emi-
ten radiacion azul, verde y roja a par-
tir de un Gnico dispositivo estd basada
en la utilizacion de filtros que permi-
ten la transformacion del color (Figu-
ra 10).%

Junto con la utilizacién de disposi-
tivos con diferentes configuraciones,
se ha profundizado en el conocimiento
de los procesos de inyeccion de car-
gas, recombinacién y emision lo que
ha permitido optimizar los tres paré-
metros fundamentales que determinan
la posible utilidad de los OLEDs como

CTE
Al

Construccion de un OLED que exhibe colores de emision rojo, verde y azul basado en técnicas de
transformacion del color wtilizando exclusivamente materiales orgdnicos.
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fuentes de luz : (i) la eficiencia de elec-
troluminiscencia (de la que depende
la luminosidad para una corriente dada),
(i) el umbral de potencial necesario
para que se observe luminiscencia
(directamente relacionado con el con-
sumo del dispositivo) y (iii) la vida
media (que debe ser superiora 10000
horas para la mayor parte de las apli-
caciones comerciales).'

Algunos de los resultados mis pro-
metedores en la fabricacion de OLEDs
se han obtenido mediante (i) la fabri-
cacion de LEDs hibridos orgdnicos-
inorganicos en los que es posible modu-
lar el color mediante la modificacién
del potencial aplicado®; (ii) la fabri-
cacién de LEDs transparentes® en los
que se suprimen los fenémenos de
autoabsorcion de la luz emitida que
es uno de los requisitos para la fabri-
cacién de dispositivos que emitan a
color con alta definicion; (iii) la fabri-
cacién de LEDs con varias capas que
emiten radiacién blanca® de intensi-
dad similar a la de un tubo fluores-
cente utilizando voltajes tan bajos como
15 0 16 V; (iv) la fabricacién de LEDs
que contienen pigmentos fosfores-
centes® que permiten aprovechar no
s6lo los estados excitados singlete sino
también los estados excitados triplete
conduciendo a valores de eficiencia
de electroluminiscencia superiores al
20%; (v) la introducciéon de distintos

grupos funcionales en los materiales
luminiscentes que ha permitido utili-
zar técnicas de autoensamblado® con-
duciendo a una mejora en la procesa-
bilidad y estabilidad de los materiales
y (vi) la fabricacién de estructuras de
tipo microcavidad en las que se ha
observado actividad laser*.

APLICACIONES

Se han propuesto distintas aplicacio-
nes para los materiales organicos elec-
troluminiscentes, entre las que cabe
destacar su utilizacién en la fabrica-
ci6én de pantallas planas a color, en
indicadores simples alfanuméricos,
como luces de fondo en combinacién
con cristales liquidos o en la fabrica-
cién de impresoras.

Aln subsisten algunos problemas
que deben solventarse para que los
OLEDs resulten competitivos con las
distintas fuentes de iluminacién. Serd
necesario aumentar la estabilidad a lar-
go plazo de los materiales luminis-
centes especialmente cuando son some-
tidos a los campos eléctricos necesarios
para el funcionamiento de los dispo-
sitivos. Dado que los materiales utili-
zados habitualmente como citodo son
altamente corrosivos, debe evitarse la
presencia tanto de oxigeno como de
agua durante la fabricacion de los dis-
positivos por lo que es necesario desa-
rrollar sistemas de encapsulado que
eviten la degradacion tanto de los mate-
riales electroluminiscentes como de
los electrodos.

No obstante, a pesar de estos pro-
blemas, algunos OLEDs han alcanza-
do ya las prestaciones necesarias para
ser comercializados®. Asi, en 1997, la
empresa japonesa Pioneer introdujo el
primer OLED monocromo (verde) como
indicador de alta resolucion en un equi-
po de radio para coche. El dispositivo
muestra una eficiencia externa supe-
rior al 4%, una vida media superior a
10000 horas funcionando en continuo
y un consumo de tan solo 0.5 W. TDK
ha comercializado recientemente un
dispositivo similar. Ambos dispositivos
estan basados en moléculas organicas
de bajo peso molecular y presentan
un rendimiento luminoso de hasta 18
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LmW", que es de 5 a 10 veces el de
las pantallas de cristal liquido.

En 1995 TDX dio a conocer el pri-
mer dispositivo de matriz activa que
emite radiaciones verde, azul y roja
también basado en moléculas de bajo
peso molecular.

A pesar del enorme interés desper-
tado por la observacién de electrolu-
miniscencia en polimeros conjugados,
los dispositivos fabricados con este
tipo de materiales generalmente exhi-
ben menores valores de eficiencia y
de tiempos de vida.

Seiko-Epson y Cambridge Display
Technology desarrollan en la actuali-
dad nuevos métodos para la impresién
a color basados en la deposicion de
polimeros que emitan en la zona del
verde, azul y rojo sobre un sustrato
apropiado.

Se espera que Philips comercialice

este afio el primer dispositivo basado
en materiales poliméricos en el que
actie como luz de fondo para una
matriz de cristal liquido. UNIAX ha
dado a conocer recientemente una pan-
talla a color de alta resolucién de dos
pulgadas para ser utilizada en teléfo-
nos moviles.

Otras aplicaciones para este tipo de
materiales incluye su utilizacién en
sefiales de trafico o en indicadores
luminosos. En particular, los disposi-
tivos que emiten luz blanca presentan
un especial interés para ser utilizados
como fuentes de iluminacién espe-
cialmente cuando es necesario eco-
nomizar espacio (como en el interior
de un automévil).

Es importante destacar que los
OLEDs, al contrario de las limparas
fluorescentes convencionales que con-
tienen materiales toxicos como el mer-

curio, son escasamente contaminan-
tes.

Por todo lo anterior, y teniendo en
cuenta la ripida evolucion de la elec-
troluminiscencia orginica en los (lti-
mos diez aflos, si el progreso de la
investigacion en este campo continda
al ritmo actual, es posible pensar en
tener una pantalla de televisién a color
plegable en la pared de nuestros hoga-
res. Aunque ésta y otras aplicaciones
de los OLEDs aiin parecen lejanas, son
muchos los quimicos, fisicos e inge-
nieros de materiales que en la actua-
lidad concentran sus esfuerzos para
hacerlas realidad.
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