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RESUMEN

La luminiscencia es una propiedad, resultado de fenémenos electro-
Opticos, de gran importancia en el desarrollo de nuevas tecnologias. Ademas,
hace una década se descubrié que algunos polimeros presentan esta
propiedad con caracteristicas de intensidad y eficiencia suficientes como
para ser usados en aplicaciones tecnoldgicas de vanguardia, por ahora
exclusivas de materiales inorgénicos.

El objetivo de este articulo es describir los principios de la luminiscencia
en sus diversas manifestaciones, orientandose a la electroluminiscencia en
los polimeros conjugados y finalmente informar de algunos resultados de
investigacion en esta area, obtenidos en nuestros laboratorios.
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ABSTRACT

Luminescence is a property, result of electro-optical phenomena, with
high importance in the development of new technologies. One decade ago it
was discovered that several polymers show this property with characteris-
tics of sufficient intensity and efficiency to be used in advanced technologi-
cal applications, so far exclusive of inorganic materials.

The objective of this article is to describe the principles of luminescence
in its diverse manifestations, the discussion of this phenomenon is oriented
to electroluminiscence in conjugated polymers and finally we report some
results in this area, obtained in our laboratories.
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LA LUMINISCENCIA

La luminiscencia se define como la des-excitacion de un &tomo o molécula,
por emision de fotones. Este fendmeno ocupa un rol fundamental en la vida.
Procesos como la visioény logros como el secuenciamiento del genoma humano y
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latecnologia de la informacidn, serian imposibles de
concebir sin la luminiscencia. La excitacion del ma-
terial luminiscente es un prerrequisito para la emision.
De acuerdo al origen de la excitacion, el proceso
luminiscente puede ser designado como:

e Fotoluminiscencia. Cuando se utilizan fotones de
baja energia para excitarlo (como puede ser luz
visible o U.V))

e Electroluminiscencia. Cuando se utiliza un campo
eléctrico para excitarlo.

Quimioluminiscencia. Cuando la energia se deriva
de una reaccion quimica.

Bioluminiscencia. Si la reaccion quimica se pro-
duce en un organismo vivo.

Sonoluminiscencia. Cuando el material se excita
por ultrasonido.

Incandescencia. Cuando el material se excita
térmicamente.

Magnetoluminiscencia. Cuando la excitacién es
inducida por campos magnéticos.

El fenomeno luminiscente puede también
clasificarse de acuerdo con la duracion de la emision
después de la excitacion. Cuando la excitacion se
suspende, siempre existe un decaimiento
exponencial de la luz emitida. El proceso
luminiscente se denomina fluorescencia cuando
el tiempo para que la intensidad inicial de emision
decaiga de su valor original a 1/e (donde “e” es la
carga del electrén) es del orden de 10-*s 0 menor.
Cuando este tiempo es de segundos, o0 atn de horas,
entonces el fenémeno luminiscente se denomina
fosforescencia.

La emision luminiscente involucra transiciones
entre estados electronicos caracteristicos de la
sustancia radiante. Esta puede observarse en
todos los estados de la materia: sélidos, liquidos y
gases (Xe, Kr), asi como en materiales semi-
cristalinos y en solidos organicos (cristales
moleculares y polimeros conjugados).

ESTADOS ELECTRONICOS EXCITADOS!

Cuando un &tomo absorbe energia, ocurre una
transicion electrénica desde un estado fundamental
a un estado excitado, resultando en una nueva
configuracion electrénica, figura 1.
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Fig. 1. a) estado excitado triplete, b) estado excitado
singulete.

Cuando una molécula es excitada, los electrones
pueden acceder a orbitales moleculares desocupados
de mas alta energia, y de acuerdo a las diferentes
configuraciones posibles, se pueden formar diversos
estados excitados.

Si los electrones toman la misma orientacion del
spin como en el estado fundamental, el spin resultante
es cero y el estado excitado es Ilamado singulete. Si
el spin tiene un valor total igual a uno, el estado
excitado se denomina triplete, figura 2. Para cada
estado singulete excitado (E1, E2, E3, etc.), existe
un estado triplete correspondiente (T1, T2, T3, etc.).
Por lo general los estados tripletes ocasionan
fosforescencia porque tardan més en llegar a su estado
fundamental, y los singuletes ocasionan fluorescencia.

Durante las transiciones electronicas de los sistemas
luminescentes, se crean pares de electrén-hueco, que
constituyen excitaciones elementales denominadas
excitones, asociadas a los estados singuletes y tripletes.
Dependiendo del grado de deslocalizacion, los excitones
son clasificados en dos tipos: excitones de Frenkel y
excitones de Wannier-Mott.2

Los excitones de Frenkel corresponden a un par
electrén-hueco localizado sobre una molécula
organica simple y su radio es comparable al tamafio
de la molécula, tipicamente inferiora 5 A.
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Fig. 2. Representacion con flechas de la orientacion
de los spines de los electrones.
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El exciton de Frenkel es considerado como una
particula neutra que puede difundir desde un sitio a
otro, con capacidad de polarizar la red que lo rodea
con su campo eléctrico local y generar cuasiparticulas
de tipo polardn (Sheny Forrest, 1997).

Los excitones de Wannier-Mott son tipicos en
semiconductores inorganicos, en donde la energia de
ligadura coulimbica es més fuerte, comparada a los
excitones de Frenkel y el radio excitonico oscila en-
tre 40-100 A, dependiendo del tamafio de la red
cristalina.

En sélidos orgénicos con enlazamientos de Van
der Waals, el acoplamiento intermolecular es débil y
COMo consecuencia, las transiciones excitonicas son
tipicamente del orden de los 100 meV solamente.?

SOLIDOS INORGANICOS3#

En la mayoria de los s6lidos inorganicos la
luminiscencia esta asociada a impurezas y defectos
estructurales que actiian como activadores, como es
el caso de metales de transicién, lantanidos y
actinidos, cristales ionicos, semiconductores y tierras
raras.

Cuando se lleva a cabo la combinacion de dos
semiconductores, uno tipo “p” y otro tipo “n” (unién
pn), figura 3, y el sistema se conecta a una fuente de
voltaje (la terminal positiva al semiconductor tipo “p”
y la terminal negativa al tipo “n”), los electrones de
los &tomos dopantes son atraidos al potencial positivo
mientras que los huecos fluyen en sentido contrario
dirigiéndose al potencial negativo. Este tipo de
conexion se denomina diodo semiconductor.

& Impureza =
dopante

@ Impureza (=)

dopante

Fig. 3. Semiconductor tipo “n” (a), donde un atomo
dopante se une a la estructura y dona un electron
“extra”, y un semiconductor tipo “p” (b), donde la
ausencia de un electrén de valencia produce un hueco
electrénico.
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Un efecto de esta unidn es que al encontrarse los
electrones del material “n” con los huecos del mate-
rial “p” estos se recombinan (el electron cae en el
hueco) y producen radiacion electromagnética (luz).

La recombinacion es la reaccion que produce un
par electron-hueco, como se muestra en la siguiente
reaccion:

E =>n+p,
donde E es la energia, n el electrén de conduccion y
p el hueco en la banda de valencia.

Ya que todos los materiales son mas estables
cuando reducen su energia, los pares electrén-hueco
se recombinaran tarde o temprano:

n+p->E.

Entonces el excitén es convertido en un cuanto
de luz (hv),

LOS POLIMEROS CONJUGADOS®>®
Laestructura electrénica del carbono permite que

éste presente dos tipos diferentes de “hibridacion” ¢
formas del &omo. Una de estas formas es la

hibridacién sp® que se muestra en la figura 4.

Fig. 4. La hibridacion sp® del atomo de carbono tiene la
forma de una piramide tetragonal.

Cuando se combinan dos atomos de carbono con
hibridacion sp? se tiene un enlaces ¢ como se muestra
en la figura 5.

Enlacc o

D :
@ 9‘; / 4 »
» > ¢ .

Fig. 5. Enlace ¢ obtenido por la combinaciéon de dos
atomos de carbono con hibridacién sp®.
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La otra forma del carbono es la hibridacion sp?,
en donde el &tomo tiene una forma trivalente plana.

Cuando el orbital p de la hibridacién sp? esta
suficientemente cerca de otro orbital p de otro &tomo
de carbono, estos se traslapan, los electrones se
aparean y forman un enlace covalente adicional que
se denomina enlace w. Un enlace 'y uno ¢ al mismo
tiempo es un enlace doble, figura 6.

p Enlace n

=iy 9

Enlace o

Fig. 6. Eteno a partir de dos atomos de carbono sp?,
debido a que sus orbitales “p’ estan cerca, se traslapan
formando un enlace r, el eteno (CH =CH ) forma un doble
enlace formado por un enlace “c” y un enlace .

Los polimeros conjugados son largas cadenas de
carbono que presentan enlaces simples y dobles
alternados a lo largo de su columna vertebral.

El polimero conjugado més simple es el poli-
acetileno, cuya estructura se muestra en la figura 7.

NN fen=chtch=ch—

Fig. 7. Estructura conjugada del poliacetileno.

Una caracteristica muy importante de los
polimeros conjugados, es que son semiconductores
eléctricos si estos se dopan quimicamente. El
descubrimiento de estas propiedades les vali6 el
premio Nobel de Quimica del afio 2000 a los
investigadores Hegger y Shirakawa.

En la figura 8 se muestra la posicion en que se
encuentran los polimeros conjugados en una escala
que va desde los aislantes hasta los conductores. La
unidad de la conductancia es el Siemens S=Q*. La
unidad de la conductividad es S*m™.

Ademés se ha comprobado’ que peliculas
nanomeétricas preparadas con polimeros conjugados
son excelentes materiales electroluminiscentes, lo que
las hace de interés para la industria electrdnica.
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Fig. 8. Espectro de conductividad que abarcan los
polimeros conjugados en S/m.

¢Pero qué hace que un polimero conjugado sea
conductor y ademas tenga la posibilidad de ser
luminiscente?

La respuesta es que las propiedades eléctricas
de un material son determinadas por su estructura
electronica. Al igual que en los metales, los orbitales
de los &tomos se sobreponen con los orbitales
equivalentes de sus atomos vecinos formando
orbitales moleculares. Adiferencia de los metales en
los que los orbitales se sobreponen en todas
direcciones, en los polimeros conjugados los orbitales
se sobreponen de acuerdo a la estructura molecular
de polimero, esto hace que en la mayoria de los casos
sean semiconductores solo en la direccion de la
cadena.

Los polimeros conjugados son semiconductores
debido a que sus electrones-m se encuentran
deslocalizados a lo largo de la cadena como una nube
de electrones, esta nube se presenta por el traslape
de orbitales p,, figura 9.

Fig. 9. El traslape de orbitales pz produce deslocalizacion
de electrones-wt, se conocen asi porque resultan de
enlaces m.

Si en una cadena conjugada se presentan
elementos aromaticos la deslocalizacion continlia a
traves de ellos, debido a que también presenta una
deslocalizacién llamada resonancia, como se muestra
en la figura 10.

15



Luminiscencia en polimeros semiconductores / Roberto Carlos Cabriales Gémez

Fig. 10. Traslape de orbitales pz en compuestos aromaticos.

Los electrones-m restringen los grados de libertad
de la molécula, de igual manera que lo haria un en-
lace m entre dos &tomos de carbono con hibridacion®®
sp? (este tipo de enlace restringe la rotacion), a
consecuencia de esta restriccion los sistemas
conjugados p resultan ser moléculas planas, figura 11 .

En cuanto al fendémeno de la luminiscencia en los
polimeros conjugados, en ellos, debido a la

(‘:-:a;‘ , (“-
L ¥,

Fig. 11. Deslocalizaciéon de electrones a través de una
molécula compuesta por un elemento aromatico y una
pequefia conjugacién de enlaces dobles y simples.

deslocalizacidn, se tienen orbitales moleculares de
menor energia que estan completamente ocupados
por electrones apareados. Al recibir radiacion (por
ejemplo luz ultravioleta), ésta promueve un electron
del orbital HOMO que es el orbital méas alto ocupado
al orbital LUMO que es el orbital méas bajo no-
ocupado. Después de la excitacion el electron vuelve
a su estado fundamental y emite luz, figura 12.
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Fig. 12. Fenomeno responsable de la fotoluminiscencia.
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COMENTARIOS FINALES

En este trabajo hemos discutido brevemente el
fendbmeno de luminiscencia en materiales,
particularmente en polimeros. Se ha descrito también
que los polimeros conjugados son buenos materiales
electroluminiscentes con potencial de aplicacion en
peliculas delgadas para la industria electronica.
Actualmente trabajamos en la sintesis de estos
polimeros, figura 13, via condensacion aldélica®® y
en un trabajo futuro se discutiran estos avances.

Fig. 13. Muestras del polimero conjugado obtenido via
condensacion aldélica bajo luz UV.
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