Revista cientifica
ISSN: 0124-2253

Cientitics

Universidad Distrital Francisco José de Caldas

Ardila-Vargas, AngeI-MigueI; Méndez-Merchan, German-Anibal; Burgos-Castro, Valeria

Dispositivos emisores de luz basados en compuestos
semiconductores organicos: una revision aplicada a emisores rojos

Revista cientifica, vol. 44, nium. 2, 2022, Mayo-Agosto, pp. 158-171
Universidad Distrital Francisco José de Caldas

DOI: https://doi.org/10.14483/23448350.18267

Disponible en: https://www.redalyc.org/articulo.oa?id=504371984001

Coémo citar el articulo ?@é)& \/C-U"(g
Numero completo Sistema de Informacién Cientifica Redalyc
Mas informacion del articulo Red de Revistas Cientificas de América Latina y el Caribe, Espafia y Portugal
Pagina de la revista en redalyc.org Proyecto académico sin fines de lucro, desarrollado bajo la iniciativa de acceso

abierto


https://www.redalyc.org/comocitar.oa?id=504371984001
https://www.redalyc.org/fasciculo.oa?id=5043&numero=71984
https://www.redalyc.org/articulo.oa?id=504371984001
https://www.redalyc.org/revista.oa?id=5043
https://www.redalyc.org
https://www.redalyc.org/revista.oa?id=5043
https://www.redalyc.org/articulo.oa?id=504371984001

UNIVERSIDAD DISTRITAL

FRANCISCO JOSE DE CALDAS

- Cientifica

http://revistas.udistrital.edu.co/ojs/index.php/revcie/index

CIDC

ARTICULO DE REVISION

Dispositivos emisores de luz basados en compuestos semiconductores
orgdnicos: una revision aplicada a emisores rojos

Light-Emitting Devices Based on Organic Semiconductor Compounds: A Review
Applied to Red Emitters

Dispositivos emissores de luz baseados em compostos organicos semicondutores: uma

revisao aplicada a emissores vermelhos

Angel-Miguel Ardila-Vargas'
German-Anibal Méndez-Merchén?
Valeria Burgos-Castro®

Recibido: julio de 2021

Aceptado: enero de 2022

Para citar este articulo: Ardila-Vargas, A. M., Méndez-Merchan, G. A. y Burgos-Castro, V. (2022). Dispositivos
emisores de luz basados en compuestos semiconductores organicos: una revisién aplicada a emisores rojos.
Revista Cientifica, 44(2), 158-171. https://doi.org/10.14483/23448350.18267

Resumen

Se presenta una revision del estado actual de dis-
positivos organicos emisores de luz (OLED, acréni-
mo de organic light-emitting diode), con énfasis en
aquellos que emiten en la franja del rojo. Para enten-
der el funcionamiento de este tipo de dispositivos,
se muestran las diferentes arquitecturas utilizadas
y los mecanismos de emisién de estos dispositi-
vos optoelectrénicos por radiacion fluorescente y
fosforescente. Para el caso de emisores color rojo,
se presentan ejemplos con dos tipos de materiales
mayormente usados: DJCTB para fluorescencia e
Ir(piq),(acac) para fosforescencia. Si bien las arqui-
tecturas y mecanismos aqui revisados se aplican a
emisores rojos, también pueden ser extendidos a
emisores en todo el rango visible.

Palabras clave: DCJTB; emision color rojo; Ir(pig),(a-
cac); mecanismos de emision.

2.
3.

Abstract

A review of the current state of organic light-emit-
ting devices (OLED) is presented, with an emphasis
on those that emit in the red band. To understand
the operation of this type of device, the different
architectures used and the emission mechanis-
ms of these optoelectronic devices by fluorescent
and phosphorescent radiation are shown. For the
case of red emitters, examples with the two most
commonly used types of materials are presented:
DJCTB for fluorescence and Ir(piq),(acac) for phos-
phorescence. Although the architectures and me-
chanisms herein reviewed apply to red emitters,
they can also be extended to emitters throughout
the visible range.

Keywords: DCJTB; emssion mechanisms; Ir(piq),(a-
cac); red emission.

Universidad Nacional de Colombia, Bogota, Distrito Capital, Colombia. Contacto: amardilav@unal.edu.co
Universidad Catdlica de Colombia, Bogotd, Distrito Capital, Colombia. Contacto: gamendez@ucatolica.edu.co
Universidad Nacional de Colombia, Bogota, Distrito Capital, Colombia. Contacto: vburgosc@unal.edu.co

Revista Cientifica ® ISSN 0124-2253 o e-ISSN 2344-2350 ® mayo-agosto ® Bogotad-Colombia ® N. 44(2) ¢ pp. 158-171

[158]


https://doi.org/10.14483/23448350.18267
mailto:amardilav@unal.edu.co
mailto:gamendez@ucatolica.edu.co
mailto:vburgosc@unal.edu.co

Dispositivos emisores de luz basados en compuestos semiconductores organicos: una revisiéon aplicada a emisores rojos

ARDILA-VARGAS, A. M., MENDEZ-MERCHAN, G. A. Y BURGOS-CASTRO, V.

Resumo

E apresentada uma revisio do estado atual dos dispositi-
vos organicos emissores de luz, os OLEDs (por sua sigla
em inglés), com destaque para aqueles que emitem na
faixa vermelha. Para entender o funcionamento desse
tipo de dispositivo, sdo apresentadas as diferentes arqui-
teturas utilizadas e os mecanismos de emissdao desses
dispositivos optoeletrénicos por radiacdo fluorescente e
fosforescente. Para o caso particular dos emissores em
vermelho, sdo apresentados exemplos com dois tipos
de materiais mais utilizados, como DJCTB para fluores-
céncia e Ir(piq),(acac) para fosforescéncia. Embora as
arquiteturas e mecanismos revisados aqui se apliquem
a emissores vermelhos, eles também podem ser esten-
didos a emissores em toda a faixa visivel.
Palavras-chaves: DCJTB; emissdo de cor vermelha; Ir(pi-
g),(acac); mecanismos de emissao.

Introduccion

El estudio y desarrollo de dispositivos emisores de
luz a base de compuestos organicos, mas conoci-
dos como OLED (acrénimo de Organic Light-Emit-
ting Device), ha tenido un avance muy importante
en los Gltimos afios y es un tema de investigacion de
gran actualidad por sus innumerables aplicaciones
posibles, gracias a las ventajas que presentan fren-
te a los dispositivos inorganicos que se comerciali-
zan actualmente. La optimizacién de arquitecturas
y de materiales en la fabricacién de un dispositivo
OLED sigue presentando interés para la academia
y la industria (Alonso, 2015; He, 2015; Hong et
al., 2021; Pode, 2020; Yamada, 2021). Por un lado,
la investigacién en la academia busca encontrar
un modelo que idealice parametros tales como el
espesor de las capas del dispositivo, la tempera-
tura de depdsito del material, los mecanismos de
emisién, entre otros, con el fin de disminuir el vol-
taje de encendido y aumentar la eficiencia cuan-
tica externa (EQE, acronimo de External Quantum
Efficiency). Dichas variables son cuantificaciones
técnicas imperantes en el desarrollo de los OLED
(Hong et al., 2021; Kim et al., 2013; Kim et al.,

2015; Zeng et al., 2019; Zissis v Bertoldi, 2014).

Hoy en dia ya es posible fabricar diodos que
emiten en azul, verde, amarillo, naranja y rojo. En-
tre ellos, el emisor rojo presenta interés para su
aplicacién en dispositivos de la luz blanca, me-
diante la arquitectura RGB (acrénimo de Red,
Green, Blue) (Hsiang et al., 2021; Pode, 2020). Re-
cientemente fue publicado que también es posible
lograr la emisién blanca usando otro tipo de confi-
guraciones en las que no es necesaria la combina-
cién de los tres colores RGB (Yang y Huang, 2021).

La calidad de color, que se define usando pa-
rametros como las coordenadas CIE (acronimo de
Commission Internationale de I’Eclairage) (ver fi-
gura 1), juega un papel importante en la emisién
blanca, ya que una pequefa variacion puede ge-
nerar luz blanca calida o fria (Liu et al., 2015). En
el caso particular, el color rojo posee las coorde-
nadas CIE [0.67, 0.33] como el valor ideal. Si se
logra de manera eficiente y controlada este tipo de
comportamiento, su aplicacion en emisores de luz
blanca permitiria la fabricacion de dispositivos de
mayor calidad.

Bajo las premisas antes mencionadas, en este
articulo se presentan y analizan dos configura-
ciones de dispositivos OLED para emision en la
franja del rojo usando dos mecanismos de emi-
sion: fluorescencia y fosforescencia, explicando
los mecanismos de emision que los diferencia.
Como emisor fluorescente se presenta el 4- (Di-
cianometilen) -2-terc-butil-6- (1,1,7,7-tetrametilju-
lolidin-4-il-vinil) -4H-pirano o DCJTB (Ossila, s.f.).
Como emisor fosforescente se toma el Bis (1-fenil-
isoquinolina) (acetilacetonato) iridium (lll) o Ir(pi-
q),(acac) (Prajapati et al., 2020).

Configuracion y mecanismos de emision
de un OLED

Un dispositivo OLED se define como un arreglo
de una o varias capas de compuestos organicos
dispuestos entre dos electrodos (Chamorro et al.,
2008), como se muestra en la figura 2. Este mo-
delo aparecié con el primer dispositivo electrolu-
miniscente orgdnico propuesto por Tang (Tang v
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Vanslyke, 1987). Asi, un dispositivo OLED basico
estd conformado por tres capas organicas: HTL,
EML y ETL en las que cada una desempena un rol
en el dispositivo. La capa HTL (acrénimo de Hole
Transport Layer) se caracteriza por presentar una
conductividad relativamente alta para los huecos y
se usa para transportar los huecos desde el anodo
a la capa emisora EML (acronimo de Emission La-
yer). La capa ETL (acrénimo de Electron Transport
Layer) se caracteriza por presentar una conducti-
vidad relativamente alta para los electrones y se
usa para transportarlos desde el catodo a la capa
emisora. En la capa EML se generan los excitones
(a partir de electrones y huecos inyectados), que
luego recombinan emitiendo radiacion.

0.17,0.38 -
1931 CIE chart

=— sRGB

1 s20 ==dv= NTSC 0.62,0.38

0.16, 0.37

0.16, 0.29 0.65, 0.35
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0.14,0.13 68 0.32

0.16, 0.1

Figura 1. Trazado coordenadas CIE
Fuente: Forrest (2020)

La operacién del dispositivo que se muestra en
la figura 2 se describe a partir de la aplicacién de
una diferencia de potencial (V) sobre los contactos
1 (dnodo transparente) y 2 (catodo). Desde ellos,
portadores de carga libre (huecos y electrones)
son inyectados hacia la capa emisora moviéndose
por saltos (hopping). En la capa emisora se pro-
duce la unién del par electrén-hueco generando
un exciton. Con la formacion de los excitones se
termina el proceso con el decaimiento radiativo
de los mismos produciendo luz que es reflejada
desde el contacto 2 y emitida a través del contac-
to 1 (Burgos, 2019). Como anodo normalmente

se usa 6xido de indio y estano (ITO) (Dang et al.,
2017; Mahdiyar y Fadavieslam, 2020) y para el
catodo se usan metales como aluminio (Al), pla-
ta (Ag), calcio (Ca), etc. (Song et al., 2020; Xie et
al., 2020).

La arquitectura de un dispositivo de triple capa,
como el representado en la figura 2, se define
como: C1/HTL/EML/ETL/C2, siendo C1 y C2 los
electrodos utilizados. A modo de ejemplo, si un
dispositivo utiliza en C1 el ITO, en HTL el NPB,
en EML el CBP dopado con Ir (iridio), en ELT el
TPBi y en C2 Al (aluminio), la arquitectura se de-
fine como: ITO/NPB/CBP:Ir/TPBi/Al. En este caso,
en la capa EML el CBP se conoce como anfitrién y
el complejo de iridio como el huésped.

Mecanismos de emision del OLED

Otro de los aspectos que se resaltan en el desa-
rrollo de los OLED es el tipo de emisién, que si
bien no estan del todo definidos para resolver el
comportamiento final de un dispositivo electrolu-
miniscente organico, son los que han permitido
clasificar la evolucién de los OLED como de pri-
mera, segunda y tercera generacion (Pode, 2020).

Mecanismo de emision por fluorescencia

La fluorescencia se presenta en ciertos compuestos
organicos como los hidrocarburos poliaromaticos
o heterociclos, que cominmente se agrupan en los
fluoréforos. Estos compuestos al recibir una excita-
cién producen la transicién de portadores de carga
de un nivel de menor energia (S,) a un nivel supe-
rior de energia (S,), como se muestra de manera
esquematica en la figura 3(a).

Un primer paso consiste en la excitacién de la
molécula por causa de una fuente externa. Con
la excitacion en mencion, las moléculas pasan
del estado base (5;) al estado excitado electr6-
nico singlete 5,. Una vez que las moléculas es-
tan en el estado electrénico §,, tardan un tiempo
(del orden de 1 a 10 ns), cuando ocurren dos pro-
cesos: a) se disipan parcialmente, de modo que
retornan al estado base 5, y b) otras moléculas
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pueden disiparse a otro estado de menor energia
pero diferente al estado S, como por ejemplo al
estado de energia triplete T, como se evidencia en
la figura 3a. Ambos proceso’s ocurren con el fin de
tener un estado de relajacién en 5, (Duan, 2019;
Wiederschain, 2011).

Capa transportadora
de electrones

Capa transportadora
de huecos .

Contacto 1

Sustrato

Figura 2. Estructura dispositivo OLED

Las moléculas que retornan al estado 5, son
solo el 25 % del total en estado excitado y solo
esa fraccion de excitones contribuye a la emision
(Xue et al., 2020), ya que el restante 75 % se con-
sidera perdido para emision por regla de seleccién
cuantica de espin (ds = 0), que prohibe las tran-
siciones del estado singlete al estado triplete y vi-
ceversa. Por tanto, la IQE (acréonimo de Internal
Quantum Efficiency) maxima posible solo puede
ser del 25 % (Forrest, 2020).

Mecanismo de emision por fosforescencia

Con este mecanismo de emisién se lograron los
OLED de segunda generacién (Pode, 2020) carac-
terizandose porque la IQE del dispositivo alcan-
za el 100 %, debido a que se aprovecha el otro
75 % de los excitones que no tenian permitida la
emisién radiativa, por tanto, la emisién del OLED
mejora al ser comparada con el mecanismo de
fluorescencia (Baldo et al., 1998; Xue et al., 2020).
Una de las particularidades que posee la fosfores-
cencia es que se logra en compuestos que contie-
nen atomos de Z grande como el iridio y las tierras
raras, con los que se logra romper la prohibicién
cudntica.

La figura 3(b) describe de manera esquematica
el comportamiento del mecanismo de emisién por
fosforescencia. Esta emisién debe cumplir con dos
procesos: el primero es el Ilamado cruce intersiste-
ma (ISC, acrénimo de Intersystem Crossing), en el
cual los excitones en el estado singlete 5, pasan al
estado de menor energia triplete T,; y el segundo
proceso es en el que se presenta el decaimiento ra-
diativo de T, —+ 5,, como lo muestran las flechas
de color azul en la figura 3b (Zhan et al., 2019).
De esta forma se logra una IQE del 100 % en los
excitones generados dentro del dispositivo, lo cual
repercute de manera positiva en el comportamien-
to del OLED si se compara con el mecanismo de
fluorescencia.

Una de las desventajas de disefiar los OLED por
medio de dicho proceso es la falta de nuevos mate-
riales sumando que, al usar metales pesados como
el iridio, sus costos son altos y, por ende, en térmi-
nos industriales pierde su atractivo comercial (Bal-
do et al., 1998; Prajapati et al., 2020; Zhan et al.,
2019) y asi mismo se aleja de los nuevos discursos
de tecnologias amigables con el medio ambiente.

Mecanismo de emision TADF

La tecnologia mas reciente de los OLED se basa
en el mecanismo de emisién fluorescente retar-
dada por activacién térmica, mds conocida como
emision TADF (acronimo de Thermally Activated
Delayed Fluorescence), o mecanismo de tercera
generacion (Pode, 2020), propuesto por el grupo
de investigacién de Adachi en 2012 (Uoyama et
al., 2012). El descubrimiento de la emisién TADF
ha potenciado otros horizontes en el desarrollo
de los OLED, debido a la disminucién de cos-
tos de fabricacién, ya que el mecanismo TADF
se basa en el uso de materiales a base de carbo-
no como el 4CzTPN-Me, sin la inclusién de los
costosos elementos pesados de los compuestos
fosforescentes usados en los dispositivos de se-
gunda generacién descritos anteriormente. Ade-
mas, podemos enunciar otros valiosos aportes de
la investigacién mencionada, como: a) los dis-
positivos que utilizan materiales TADF también
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Fluorescencia

(a)

Fosforescencia

! AE=0.5-1.0eV
Ty

Figura 3. (a) Mecanismo de emisién por fluorescencia, (b) Mecanismo de emisién por fosforescencia

pueden alcanzar una IQE del 100 %, b) para la
emision por TADF es necesario que la diferen-
cia de energia (AE) entre los estados energéticos
5, y T,_sea del orden de los milielectronvoltios
(meV) para que la activacién térmica tenga lugar
en condiciones de temperatura ambiente, con-
vencional para el funcionamiento de los disposi-
tivos OLED (ver figura 4), c) los materiales TADF,
al ser sintetizados desde compuestos orgdnicos,
prevén costos de fabricacion mds bajos respecto
a los materiales fosforescentes que incluyen las
tierras raras, lo que conlleva a tener expectativas
positivas a nivel industrial no solo por costos de
fabricacién, sino porque los materiales de com-
puestos organicos son mas amigables con el me-
dio ambiente.

TADF

Figura 4. Mecanismo de emision por TADF

La figura 4 muestra dos procesos que suceden a
nivel interno en el dispositivo OLED, uno es el ISC
y otro el proceso denominado cruce intersistema

invertido (RISC) (acrénimo de Reverse Intersystem
Crossing), que consiste en el paso invertido del
exciton desde el estado triplete al estado singlete
(flecha verde en figura 4). En el proceso TADF el
dispositivo OLED se activa por un campo eléctrico
externo (generado por un voltaje V como se mues-
tra en la figura 2), que da lugar a la inyeccion de
electrones y huecos desde los respectivos electro-
dos. Estos portadores de carga se recombinan in-
ternamente en la capa EML formando excitones 5,
y T,. Luego, por activacion térmica los excitones
T, saltan al estado 5, (proceso RISC), desde donde
decaen radiativamente a S;p- El proceso de trans-
ferencia del estado T, al S, sucede con un retar-
do del orden de ns a us. Por tanto, a la radiacién
emitida posteriormente desde 5, —+ 5, se le cono-
ce como fluorescencia retardada (Forrest, 2020).

De acuerdo con Kim y Kim (2018), la figura 5
muestra un resumen de los resultados de los me-
canismos de emision en los Gltimos 30 afos en
el desarrollo de los OLED, en los que se puede
aseverar que los materiales con propiedades fos-
forescentes o TADF son los que mejores resultados
muestran en cuanto a eficiencias cudnticas exter-
nas (EQE) de los dispositivos OLED cuando estan
en funcionamiento.

Sistema anfitrion-huésped

Tanto para la emision fosforescente como TADF
normalmente se usan dos compuestos en la capa
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EML. Uno sirve de matriz o anfitrién y el otro (que
contiene el dtomo pesado o una molécula para
TADF) actia como huésped. Cuando una mo-
[écula anfitriona se excita desde su estado fun-
damental pueden ocurrir dos cosas: liberar esta
energia por recombinacién radiativa o no radiati-
va o, en presencia de una molécula huésped ade-
cuada, transferirla a esta. En la Gltima posibilidad,
el proceso de transferencia puede realizarse por
medio de los mecanismos conocidos como de
Forster, de Dexter o de transferencia radiativa de
energia. De esta manera, para que el sistema an-
fitrion-huésped sea eficiente, se deben considerar
varios factores, como la compatibilidad de fase
de ambos, la agregacién de las moléculas, los ni-
veles de energia respectivos y la alineacién de los
orbitales (Chamorro et al., 2008). Tras diversas in-
vestigaciones en el tema y en la teoria de transfe-
rencia de electrones, se asume que la brecha de
energia del huésped debe estar contenida dentro
de la brecha del anfitrion para favorecer el trans-
porte de huecos y electrones entre ellos (Jankus,
Winscom y Monkman, 2009). Ademas, para que
haya una transferencia de energia completa de
anfitrién a huésped se necesitaria que la energia

de los estados excitados del anfitrion fuera mayor
que la del estado excitado emisor del huésped.
Esto mismo es aplicable a los estados excitados
triplete. La figura 6 muestra la relacion de los ni-
veles de energia en sistemas anfitrién-huésped
fosforescente.

Para una lectura adecuada, la notacién §# in-
dica el primer estado excitado de singlete del an-
fitrion (A). Andlogamente, S{ hace referencia al
huésped (H). De manera similar se da la identifica-
cién de los estados triplete.

La transferencia de energia desde el estado sin-
glete al triplete es eficiente si hay un solapamiento
entre el espectro de emision del anfitrion y el de
absorcion del huésped. Ademas, como se observa
en la figura 6, para obtener una transferencia efi-
ciente de energia desde el estado triplete al base
S, (fosforescencia), el estado excitado del anfitrién
debe tener un valor mas alto que el del estado ex-
citado huésped (Chamorro et al., 2008).

Materiales para la emision de color rojo

Tanto en materiales fosforescentes como fluores-
centes la literatura muestra una amplia gama de

50 L] ] L] L] ) L] L]
45 W Fluorescente K.-H. Kim et al. -
40 - @ Fosforescente 38.8%" W _
A TADF 2
35 o -
= ® 00 ® 1 A Linetal
S 25F 37%" -
Ll 20 [ ] A -
< C.W. Tang & ° 4
w 15 ™~ ' g ; i
S. A. VanSilyke H. Uoyama et al.
10 |- ° First TADF OLED® .
5} . i
o = mu" -——____ M. A.Baldo et al.
0 First use of phos;ﬁ)hors2 “
[l 1 1 L 1 1
1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020

Year

Figura 5. Eficiencia cudntica externa en relacion con el mecanismo de emisién
Fuente: modificado de Kim y Kim (2018)

Revista Cientifica ® ISSN 0124-2253 o e-ISSN 2344-2350 ® mayo-agosto ® Bogotad-Colombia ® N. 44(2) ¢ pp. 158-171
[163]



Dispositivos emisores de luz basados en compuestos semiconductores organicos: una revisién aplicada a emisores rojos

ARDILA-VARGAS, A. M., MENDEZ-MERCHAN, G. A. Y BURGOS-CASTRO, V.

Anfitrién

So

Transferencia de energia deficiente

St I
~
—
‘o
e T
7/
S

Transferencia de energia eficiente

Figura 6. Sistema anfitrién-huésped

compuestos que permiten la emisién en el rango
del rojo (Prajapati et al., 2020). Sin embargo, aqui
se abordaran dos materiales emisores del color
rojo, usados en aplicaciones OLED: Ir(piq),(acac)
y DCJTB. La seleccién de solo dos materiales en-
tre los muchos que se encuentran en la literatura
se debe a que ellos forman parte de los mas cita-
dos para los sistemas anfitrion-huésped (Prajapati
et al., 2020). Como el comportamiento optico y
eléctrico de los OLED depende en cierta medida
de los materiales emisores (Wei et al., 2018), en
los siguientes parrafos describiremos algunas de
sus caracteristicas mas relevantes.

Segln recientes investigaciones, la mejora de
la calidad de los dispositivos OLED se ha basa-
do en cuatro pilares: 1) mejorando disefos para
aumentar la generacion de la luz al interior del
dispositivo, 2) mejorando disefos de la extraccién
de la luz al exterior, 3) mejorando técnicas expe-
rimentales de extraccion de luz interna y externa
simultdneamente y 4) controlando la orientacién
molecular del compuesto organico respecto al
sustrato (Jou et al., 2015; Kim et al., 2013; Youn
et al., 2015). El control de esta Gltima en el com-
puesto metalorganico Ir(piq),(acac) ha permitido
el logro de altas eficiencias cudnticas externas
(EQE) en OLED rojos (Kim y Kim, 2018; Lampe
et al., 2016). Ademas es un material con buena
estabilidad térmica (Hu et al., 2019b). Dichas ca-
racteristicas, de acuerdo con las investigaciones
de Bhatnagar (2018), Chamorro et al. (2008) y
Duan (2019), determinan la capacidad que tiene

un material para ser eficiente en la electroluminis-
cencia organica. La figura 7 resume algunas pro-
piedades del Ir(pig),(acac).

Ir(piq)(acac)

HOMO =-5.0eV | LUMO =- 3.0 ¢V | Emision = 633 nm

Figura 7. Propiedades del Ir(piq),(acac)

La Tabla 1 resume investigaciones en las que
se ha trabajado con el Ir(piq),(acac) para emisién
de color rojo. Cabe destacar que los compuestos
mostrados en la tabla | se pueden adquirir comer-
cialmente a través de empresas como Ossila (s.f.) y
Sigma-Aldrich (s.f.), entre otras.

Jeon et al. (2009) demostraron que la transfe-
rencia de energia en el sistema anfitrion-huésped
(mezcla de una pequefa cantidad de material
fosforescente altamente luminiscente (huésped)
dentro del material mayoritario de la capa ETL
(anfitrion)) es alta para bajas concentraciones
del material huésped emisor. Con la arquitectura
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desarrollada  (ITO/DNTPD(40nm)/Bebq,:Ir(ph-
q),acac/LiF/Al(100nm)) lograron un voltaje de
encendido de 3,7 V y una EQE del 21 %. Un
valor similar de EQE fue reportado por Su et al.
(2013), pero usando derivados del bis(indolo-
quinoxalinilo). Uno de los inconvenientes que
muestra esta investigacion es la cantidad de ca-
pas que posee el disefio del dispositivo, pues a
mayor nimero de capas mayor es la cantidad de
variables a controlar, lo que repercute negativa-
mente en el procesado de fabricaciéon del dispo-
sitivo en cuanto al control de su calidad final a
nivel industrial.

Lampe et al. (2016) estudiaron la eficiencia
cudntica externa (EQE) en el material Ir(piq),(acac)
en funcion de la orientacién molecular (momento
de dipolo) respecto al sustrato mediante dos téc-
nicas experimentales diferenciadas. Al final, con-
cluyeron que el Ir(pig),(acac) depositado por la
técnica experimental de evaporacion térmica en
alto vacio, el material mantiene una orientacion
horizontal del momento de dipolo respecto al sus-
trato, lo cual mejora el comportamiento de las
eficiencias cuanticas. Mientras que al realizar las
mediciones sobre capas depositadas por procesos
de solucion quimica se encontr aleatoriedad del
momento dipolar de las moléculas e incluso orien-
tacién vertical respecto al sustrato, lo cual puede
estar relacionado con la temperatura de depdsito.
Los resultados fueron modelados a través de estu-
dios indirectos del momento dipolar de transicién.
Se defini6 el parametro de orientacién & como la
relacion entre la energia radiada por los momen-
tos dipolares de transicion alineados verticalmen-
te y la potencia radiada total. El caso ideal de una

alineacién horizontal se espera con un valor de
@ = 0,0 y de orientacién vertical de @ = 1,0. El
estudio encontré un valor de @ = 0,33 siguiendo
la ecuacién 1.

2.4, bl

®= ecuacion 1

ZZPU

Donde a; representa la contribucién relativa de
las diferentes moléculas usadas en el dispositivo,
b; describe la contribucion relativa del momen-
to dipolar de transicién j-ésimo, P;;, en la i-ésima
moléculay p_; ; la componente vertical del vector
momento dipolar de transicion.

En la Tabla 1, los dltimos autores (Hu et al.
2019a; Bhatnagar, 2018) muestran que, con el
uso de los materiales anfitrion CBP y mCP, se lo-
gra una alta luminiscencia. Aun asi, los autores
proponen otros materiales que son sintetizados
por los estudios, con los que logran mejoras en
la eficiencia cuantica externa del dispositivo, ob-
teniendo valores cercanos al 23 %. En contras-
te a lo mencionado, la propuesta de Bhatnagar
(2018) se enfatiza solo en la técnica de spin-coa-
ting, mencionando que el control de la concen-
tracion del Ir(pig),(acac) en el caso del emisor
rojo debe ser estudiado de manera mas detallada,
pues los resultados que describen en su investi-
gacion solo tuvieron en cuenta cuatro concentra-
ciones diferentes, ya que su principal objetivo era
el de obtener luz blanca sin entrar en detalle con
la concentracién 6ptima.

Tabla 1. Configuraciones anfitrién-huésped para emisién en el color rojo con Ir(piqg),(acac)

Huésped

Anfitrion

Referencia

Ir(pig),(acac) 1 wt % Bebq, (50 nm)

Jeon et al. (2009)

(piq),( )
Ir(pig),(acac) 4 wt % CBP-NPNPB (30 nm) Su et al. (2013)
Ir(pig),(acac) (6-8 wt %) NPB (15-30 nm) Lampe et al. (2016)
Ir(pig),(acac) (2-15 wt %) CBP (30 nm) Bhatnagar (2018)
Ir(piq)z(acac) 10 wt % mCP (30 nm) Hu et al. (2019a), Song et al. (2019)
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Por dltimo, los avances en los materiales emi-
sores rojos a base de iridio (Ir) hoy en dia siguen
vigentes en las investigaciones y aplicaciones
OLED, tanto en sistemas hibridos de emisiéon
(Pode, 2020) como en los emisores RGB (Bhatna-
gar, 2018). Asi mismo, a través de sintesis quimica
han mejorado la optimizacién del material y por
ende el mejoramiento del comportamiento éptico
y eléctrico de los dispositivos OLED (Baek et al.
2020; Wu et al., 2021).

El segundo compuesto orgdnico que se refe-
rencia en el presente articulo es el DCJTB, que
pertenece a los materiales con propiedades fluo-
rescentes (Kim et al., 2015). Este también presenta
un comportamiento 6ptimo en los sistemas anfi-
trion-huésped (Chen et al., 2000; da Luz de Sousa
etal., 2019; Zhang et al., 2001) (Figura 8).

Na. 2N
C4+

l\

DCITB

HOMO =-54¢V | LUMO =-3.2 ¢V | Emision = 602 nm

Figura 8. Propiedades del DCJTB

La investigacion de Zhao et al. (2015) con-
sistio en el diseno de un sistema anfitrion hués-
ped con un exciplejo de fluorescencia retardada
como anfitriéon y un dopante fluorescente como
huésped (Figura 9). Como material fluoresccente
usaron DCJTB y como exciplejo de fluorescencia
retardada 4,4’,4"-tris(N-carbazolyl) triphenylami-
ne:2,4,6-tris(3-(1H-pyrazol-1-yl)phenyl-1,3,5-tria-
zine (TCTA:3P-T2T), en el que los portadores
inyectados forman excitones triplete T, que luego
saltan al estado singlete 5, por cruce intersistema

invertido (RISC). Posteriormente, los excitones del
singlete del exciplejo anfitrién saltan al singlete
del huésped desde donde finalmente se presenta
la emisién por fluorescencia. Se concluyé que la
combinacion del DCJTB con el material de fluo-
rescencia retardada mejoré la emision del color
rojo respecto a trabajos anteriores a 2015 en los
que solo se usaba el material fluorescente DCJTB,
lograndose una mayor EQE de 10,15 % y un valor
de voltaje de encendido de 2,17 V.

Tabla 2. Configuraciones anfitrion-huésped para
emisién en el color rojo con DCJTB

Huésped Anfitrion Referencia

DCJTB x: (15 nm) TCTA:3P-T2T (8 nm) | Zhao et al. (2015)

DCJTB 0.5-12 wt % | TCTA:B4PYMPM

30 nm (50 nm) Kim et al. (2015)
DCJTB 0.5-12 wt % Alq3

DCJTB Alq, Wang et al. (2019)
DCJTB Alg, (30 nm) Sharma et al. (2020)

Kim et al. (2015) se enfocaron en cémo la
orientacién y la concentracién del emisor influyen
en el comportamiento de la emisién del dispositi-
vo. En tal sentido, describieron que el DCJTB po-
see una orientacioén horizontal en su momento de
dipolo y no varia de manera considerable para el
método de evaporacién térmica en alto vacio. En
términos de la concentracion del material DCJTB,
se mostré que en la medida que se tiene mayor
concentracion, el pico de emisién se localiza en
aproximadamente 610 nm, mientras que en bajas
concentraciones disminuye a 590 nm y difiere del
color rojo puro (Figura 1). Usando TCTA:B4PYM-
PM y Alg, como materiales anfitriones, se encon-
tr6 que los mejores resultados se presentan con el
material TCTA:B4PYMPM.

Wang et al. (2019) no se centraron en carac-
terizar los pardmetros 6ptimos del DCJTB, pero
si demostraron que se podrian hacer contac-
tos ultradelgados de Cu (cobre) que mejoraran el
comportamiento de un OLED. Su deduccién se
establece porque a una baja rugosidad del Cu el
transporte de carga es mejor que la presentada con
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T
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Figura 9. Exciplejo en la configuracién anfitrion-huésped
Fuente: modificado de Zhao et al. (2015)

configuraciones Cu/MoO, e ITO/MoO, y esa me-
jora en el transporte de carga, seglin Wang et al.
(2019), se debe al efecto 6ptico de microcavidad
en medio del dnodo y el catodo.

Sharma et al. (2020) trataron de comprender el
comportamiento de los excitones en la capa trans-
portadora de electrones y la capa emisora, a tra-
vés de las curvas caracteristicas de I-V, el factor de
Purcell y el modelo de Holstein. Ambos modelos
fueron simulados y encontraron que para el dise-
no del dispositivo ITO/NPB/Alg3:DCJTB/Alg3/Ag,
la mejor emisién se obtiene en el rango de 565 nm
(amarillo/naranja) y un voltaje de operacién de 4 V.

Otra de las investigaciones en los OLED con-
siste en aumentar la electroluminiscencia del dis-
positivo. Para lograrlo se han utilizado materiales
con propiedad TADF (Liu et al., 2017) como sen-
sibilizador, los cuales se dopan con un emisor
fluorescente dentro del sistema anfitrion-huésped
—Illamados codopados como referencian Liu et al.
(2017)— en los que la combinacién de los com-
puestos organicos DCJTB:mCP ha sido investigada
con el fin de aumentar la electroluminiscencia en
dispositivos OLED vy la optimizacién de mecanis-
mos de emisién TADF (Qu et al., 2020). De ma-
nera andloga, el DCJTB ha sido utilizado para las
arquitecturas con aplicaciones en emisores de co-
lor blanco (Li, 2021).

Las investigaciones tendientes a la bisqueda de
emisores de alta eficiencia en el rojo contintian en
la actualidad y es un tema todavia abierto, pues
tiene muchos aspectos por abordar que pueden
permitir mejorar ain mas la calidad de este tipo
de dispositivos.

Conclusiones

La revision del estado actual de dispositivos
emisores de luz basados en compuestos semi-
conductores organicos indica que este tipo de
dispositivos funcionan mediante tres mecanismos
diferentes de emisién como son la fluorescencia,
la fosforescencia o la fluorescencia retardada ac-
tivada térmicamente. Mientras que la primera su-
cede en tiempos del orden del nanosegundo, la
segunda y tercera suceden en tiempos mayores
que pueden sobrepasar el microsegundo. La bus-
queda continua de dispositivos mas eficientes y
duraderos ha permitido el desarrollo de nuevos
materiales y arquitecturas de dispositivo, como se
ejemplifica con el caso de emisores rojos, tanto
para lograr emisién fluorescente como fosfores-
cente y TADF. Lo anterior ha contribuido a que a
la fecha se haya logrado el desarrollo de disposi-
tivos emisores en el rojo con eficiencias cudnticas
internas del 100 % al usar configuraciones tipo
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anfitrion-huésped en las capas emisoras, como
se detall6 con los compuestos DCJTB e Ir(piq),(a-
cac). Sin embargo, hay aspectos por mejorar, ya
que la eficiencia cudntica externa lograda no so-
brepasa el 25 % y por tanto el tema del desarro-
llo de dispositivos mas eficientes continua activo,
pues todavia se tiene un margen amplio suscepti-
ble de mejora.
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