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Resumen

Este proyecto se centra en el proceso completcallecécion y caracterizacion de
matrices de diodos y displays de siete segmentedba en tecnologia OLED (Organic

Light Emitting Diode, diodos organicos electrolumaentes).

El motivo de eleccion de este tema es el gran apge esta experimentando la
tecnologia OLED en el mercado, especialmente elmdlito de monitores de TV y
paneles de iluminacion ambiental, sin olvidar otpficaciones de gran importancia

como son los displays, pantallas flexibles, serssbi@obgicos, etc.

La fabricacion de estos dispositivos se basa fuedéaimente en tres técnicas:
fotolitografia, spin-coating y evaporacion de mesalSe encapsulan mediante métodos
sencillos pero eficientes con el fin de obtenermejor comportamiento eléctrico y
conseguir mayores tiempos de vida de dichos disposj es decir, menor degradacion.
Se fabrican diferentes dispositivos, variando ekgr de la capa activa,el disolvente o
la geometria, de esta forma se puede hacer unaacaongn de las prestaciones de los
diferentes dispositivos. La caracterizacion eléatrse realiza mediante medidas de
voltaje-corriente y la caracterizacion optica matBamedidas de electroluminiscencia y

coordenadas CIE.

En la primera parte de este proyecto se realizainimaduccion al mundo de la
electronica orgénica, ventajas que aporta estaoltsgia frente a la tradicional
electrénica inorganica, estado del arte y estrachasica del OLED, asi como una

clasificacion de los distintos tipos de OLED exisés y en desarrollo.
En la segunda parte se describe minuciosamenteetadniogia de fabricacion, las
técnicas y materiales empleados, asi como el pyatesaracterizacion eléctrica (1/V) y

optica (luminancia, radiancia, coordenadas de rd®ios dispositivos.

Por ultimo, se muestran los resultados obtenidas gonclusiones halladas al respecto.
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Capitulo 1

1. Introduccion
1.1. Historia de la electrénica organica

Durante todo el siglo XX, las diversas disciplingge componian la Electrdnica
tuvieron un enorme desarrollo, pero la tematicajge se ocupaban dichas ramas ha
permanecido relativamente invariable. Asi, en 1999,. Sakrison y L.M. Terman
revisaban las cuestiones “¢Qué es la Ingenieriecireca?” “; Qué se entiende por
Electrénica Moderna?” [1]. Sin embargo, la décadalas 90 ha visto emerger dos
nuevas disciplinas en este ambito: “Microsistemdsapotecnologia”, y “Electrénica
Organica”. La primera ha dado lugar a un concepttac’ez mas utilizado, aunque aun
no posee un mercado consolidado: los MEMs (sistemiesoelectro-mecanicos), que
combinan sistemas electrénicos con micromaquinas difeensiones, a veces,

nanomeétricas. Sus principales funciones son sengata actuacion.

La nueva disciplina referente a “Electronica Orgahies la que nos interesa en este
proyecto. Es preciso notar que la conjuncion dé&lictronica con los compuestos
organicos se esta verificando actualmente a defasidistintos:

e Por un lado, la variedad de geometrias y posilitdade enlace entre moléculas
organicas es capaz de generar caracteristicasri@éctmuy interesantes:
conductividades anisétropas, dominios eléctricas simetrias y, por tanto, la
posibilidad de realizar circuitos electronicos ecurevas propiedades. Esta linea
se identifica actualmente como “Electrénica Molaculy ha derivado hacia la
investigacion de circuitos y dispositivos a esaalalecular (nanodispositivos),
con nuevas propiedades y aplicaciones, y a su lposittegracion, via

nanolitografia, con los actuales dispositivos M@Siticio.

19



Capitulo 1. Introduccion

* Por otra parte, los materiales organicos masivaseti propiedades que los
hacen atractivos para realizar dispositivos madmsos ya conocidos. Entre
ellas esta su capacidad altamente luminiscent@scegracteristicas de emision
pueden ser controladas facilmente desde el praesintesis. Actualmente se
dispone de una enorme variedad de materiales cmioess que cubren casi de
forma continua todo el espectro visible y parteudihvioleta e infrarrojo. Esta
propiedad puede ser muy sensible a la reactividdmiiga con otras sustancias
(hasta 6 6rdenes de magnitud), lo que ha llevdds polimeros a la cabeza de
los sensores bioldgicos y quimicos. Cuando la lisoémcia se combina con
unas buenas propiedades semiconductoras, se alwam@ho para obtener
dispositivos electroluminicentes. En definitiva, $Enera una linea de
investigacion de dispositivos optoelectronicos Hasaen materiales organicos,

cuyas principales ventajas estan en:
- Su facilidad de procesado. Tecnologia y fabricaoiory accesibles.
- Un rendimiento competitivo.

- Sus posibilidades sensoras.

Por tanto, se define Optoelectronica Organica cdandlisciplina que estudia el

aprovechamiento, mediante interfaz electronicacidgas propiedades ventajosas de
materiales organicos en su interaccion con laBueresumen, estudia los dispositivos
optoelectronicos basados en materiales molecutapediméricos: diodos, transistores,
células solares, fotodetectores, etc., junto ca aplicaciones en al ambito de los

sensores, las comunicaciones, etc.

Hasta hace pocos afos el mundo de la Optoeledrdracestado dominado por los
semiconductores inorganicos, especialmente congmésty y, en menor medida, II-
VI. Estos compuestos se presentan en forma de cedéslinas covalentes (con muy
leve caracter idnico), que en los afios 70 genemaumhas expectativas en el campo de
la Electronica debido a su alta movilidad de pmtad (capacidad para responder a alta
velocidad). Hoy son mas bien aprovechados por dayjee frente al Si que supone su

gap directo, y dominan el mercado optoelectronico emefferente a diodos discretos
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Capitulo 1. Introduccion

emisores de luz (LEDsLight Emitting Diode} laseres y fotodetectores para
comunicaciones oOpticas y aplicaciones infrarrojgsciertos transistores de alta
movilidad para operacion en condiciones extrempkcgiones por satélite). Algunas

desventajas de la tecnologia de estos componentes s
- Su alto coste y sofisticacion.
- Lanecesidad de usar sustratos especificos.

- La dificultad de fabricar tanto dispositivos dergtamafio como sobre grandes

areas.

- Laimposibilidad de generar estructuras flexibles.

La posibilidad de compatibilizar los compuestosaoigos con la Electronica se hizo
posible a principios de los 70 gracias al desarmd ciertos polimeros conjugados con
caracter conductor eléctrico (poliacetileno y otrgarios), por parte de los
investigadores Hideki Shirakawa, Alan G. MacDiarmidlan J Heeger, galardonados
por este descubrimiento con el Nobel de 2000. Umacmencia hizo que ese mismo
aflo se reconociera con el Nobel de Fisica a Ja&lls;, H.Kroemer y Z. Alferov,
inventores del circuito integrado, y dispositivas lieteroestructuras semiconductoras
de alta velocidad para optoelectronica y comunicees, por el papel que han jugado en

la revolucion tecnologica actual.

Las investigaciones en este campo no han cesade @edonces. Asi, en 1985, un
grupo de cientificos formado por A. Tsumura, H. Kidea y T.Ando fabrica el primer
dispositivo basado en esta tecnologia. Se tratabandransistor de efecto de campo
organico (OFET) [2].

En 1983 R. H. Partridge crea el primer LED orgariesado en polimeros [3] y en
1987 Kodak lanza el primer LED organico (OLED) s en peliculas delgadas de
moléculas con propiedades conductoras y luminesse(Alq3) [4], voltajes de

operacion razonables (<10V), aunque con eficiepmagienas (1%) [5].
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Capitulo 1. Introducciéon

Poco después, en 1990, se inici6 con éxito el ws@alimeros semiconductores
fluorescentes como capa activa (por ejemplo: p@nieno vinileno), PPV y sus

derivados) para diodos electroluminiscentes (PLEDgyandose duplicar la eficiencia

[6].

En las dos Ultimas décadas, y combinando estaslbtegas, la variedad de dispositivos
semiconductores inorganicos sobre los que se haadbatradicionalmente la
Microelectronica y la Optoelectronica ha sido ygproelucida con materiales
moleculares y polimeros semiconductores de estétidos habiéndose fabricado
diodos [4], diodos emisores de luz (LEDs) [6], ftitmlos [7], transistores de efecto
campo [8], celdas electroquimicas emisoras de WLEC$) [9], y los primeros

dispositivos optoelectronicos integrados [10].

100 Fluorescent
Halogen
= Unfiltered incandescent
10
<
‘é — 44— Red-filtered incandescent

—| ¥ Edison’s light bulb

0.1

|
1990 2000

Figura 1.1 Progresion de la eficiencia luminosa d®LEDs monocromos basados en moléculas o

polimeros, y comparacion con la de algunas fuentga existentes.

Desde entonces, se desarrollan simultaneamente bEjasicos basados en moléculas
(OLEDs propiamente dichos) o polimeros (PLEDs)tdaologia basada en moléculas
fue desarrollada antes por Eastman Kodak. Utippa,lo general, técnicas de deposito
en vacio (por sublimacién), lo que proporciona yeoetente control de espesor. Como

puede observarse en la Figura 1.1, la eficiencibbgld EDs basados en moléculas es
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Capitulo 1. Introduccion

ligeramente mayor que la de basados en polimenogua esto no refleja el valor total
de luz emitida. La tecnologia basada en polimesaonés barata, pues recurre a deposito
en disolucion gpin casting, o que permite trabajar en grandes areas qaititécnicas
de impresién de chorro. Ademas, pueden ser estales/ores temperaturas y son mas
facilmente sintonizables en color. Es de notareajuimnite tedrico de eficiencia cuantica
en moléculas organicas es del 25%, mientras qu®lémeros puede resultar alrededor
del 50% [11]. Recientemente, el uso de polimerafofescentes ha ampliado este
limite a casi el 100%. Sin embargo, el postericad®llo del dispositivo reduce mucho
esta eficiencia. Actualmente se estan lograndoimeadtos de hasta 40 lUmenes por
watio (I/W) superiores a los de una bombilla (deiefcia tipica= 20 /W) y cercanos a
los de un tubo fluorescente (60 I/W) [12].

1.2. Comparacion entre tecnologia organica e

inorganica: ventajas e inconvenientes.

No se puede hablar realmente de una tecnologia QEBED mas bien de tecnologias
basadas en OLED, ya que son varias dependiendopelte y finalidad a la que vayan
destinados.

Las ventajas de esta nueva tecnologia son muchses,t@davia existen una serie de
inconvenientes. La mayoria de estos inconveniesaastotalmente circunstanciales y
algunos de ellos desapareceran conforme se sigatigando en este campo y otros

conforme vaya aumentando su uso y produccion.

Las principales ventajas que ofrecen los OLEDstérenlos dispositivos inorganicos,
LEDs, son las siguientes:

* Presentan emision frontal, lo que favorece la na&gn en pixeles.

* Son mas ligeros y pueden aprovechar la flexibilidegtanica del plastico, o su

semitransparencia cuando se usa como sustrato.
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Muy delgados, los OLEDs permiten obtener dispositivde unos pocos
milimetros, ya que las capas de polimeros u orgarson mucho mas finas que

las capas cristalinas, que son las que se utiéinda actualidad.

Pueden fabricarse sobre cualquier sustrato, ausegarregular, flexible o de

gran area.

La tecnologia es mucho mas accesible, y los cadteproduccion mucho

menores.

Los elementos organicos y los sustratos plastie@mnanas baratos en un futuro
préximo. Las tecnologias de fabricacion que pemmits OLEDs también son

mas economicas que las actuales tecnologias.

Sin embargo, los OLEDs presentan algunas desvertajao son:

Degradacion: sensibilidad frente al medio ambief(gepecialmente a la
humedad y oxigeno) y fotoestabilidad moderada. Bwsilidad de portadores
(tensiones altas para corrientes moderadas).

Estabilidad térmica moderada: temperatura de degi@a entorno a los 300°.

Tiempos de vida cortos: en el ambito de las pa#akl tiempo de vida de las
capas OLED es bastante menor que el del LCD. Ademeass igual para todos

los colores, siendo menor para el azul que pararde y el rojo.

En general se estima una duracién aproximada (depeto de la tecnologia
empleada) de 14000 horas, frente a las 60000 ketimsadas para el LCD.

Alto precio actual. Es decir, alto precio en el ca€lo, aunque su coste de
produccion sea bajo. Este abaratamiento se baks eostes de produccion, y
realmente se notar4 en el precio cuando las tegiaslobasadas en OLED

adquieran mayor difusion y venta.
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1.3.  Aplicaciones de enorme interées

El gran desarrollo de la Tecnologia de la Informagi las Comunicacione$ICs), con
la generalizacion de Internet y la gran demandadidpositivos portatiles de bajo
consumo, delgados y ligeros de peso, hizo aumehiaterés por las pantallas planas
(FPDs,Flat Panel Displays Hasta la década de los 90 el mercado de lostanesi
estuvo dominado por la tecnologia de tubos de ragbddicos (CRTCathode Ray
Tube$. Este tipo de pantalla ha adquirido una grardadliy refinamiento, pero tiene
como principales inconvenientes un excesivo volurgepeso, asi como un alto

consumao.

En la década de los 80, y en competencia con lolegia CRT utilizada para los
monitores de TV, irrumpio en el mercado la tecni@ade pantallas de plasma (PDP,
Plasma Display Pangl Los monitores de plasma se componen de minilagvu
fluorescentes, de enorme luminosidad y contraste @scasa resolucion. Actualmente
la tecnologia de cristales liquidos también esspldeando a la de plasma en el &mbito
de los monitores de grandes dimensiones. El paheimtivo es el abaratamiento de
costes de produccion que supone utilizar la misecadlogia para cualquier tipo y

tamafo de monitor (desde un pequefio display a tamepgntalla) [13].

La posibilidad de utilizar LEDs inorganicos paradebkarrollo de pantallas pequefas y

ligeras encuentra barreras importantes:

e La iluminacién lateral de los LEDs epitaxiales cdicgp enormemente la

arquitectura de los pixeles.

* La necesidad de cambiar no ya de material sin@cd®otogia para obtener

toda la gama de colores supone un encarecimiehfmat®eso de fabricacion.

Como consecuencia, la alternativa mas eficaz gatemer pantallas planas, ligeras y de
bajo coste, son los cristales liquidos, LCDg(id Cristal Display$, que rapidamente

dominaron el ambito de los equipos portatiles dpipBas dimensiones.
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Asi pues, los cristales liquidos han servido de laasna tecnologia accesible y capaz de

proporcionar una variedad de pantallas, desde pequdisplays alfanuméricos a

monitores de TV, con una cuota de mercado creci&meembargo, su eficiencia dista

de ser optima. El cristal liquido es un filtro dez Ipolarizada y, como tal, es un

dispositivo pasivo que requiere de iluminaciéndrasdifusores, polarizadores y cierta

tecnologia de transistores (matriz activa) pargwse un tiempo de permanencia de la

luz adecuado al ojo humano. En este sentido, loEB3Lhan demostrado ser una

alternativa eficaz que supera todos los inconvéssete los LCDs.

Cabe destacar las ventajas que presenta una tgandlasada en OLEDs frente a

tecnologias basadas en THhin Film Transistoy o en LCD (iquid Cristal Display:

Son dispositivos intrinsecamente activos. Al sgrepio diodo el emisor de luz,
no es necesario que haya una fuente luminosa eriray ocurre en las pantallas
basadas en LCD, que requieren de fuente de lueréraBsto reduce de forma

considerable el consumo de energia.

En la practica, esto va a beneficiar al mercadtsl@rdenadores portétiles, en
el cual uno de los grandes consumidores de enesgi@aecisamente la pantalla.
Aunque con tecnologias de retroiluminacion medidi#®s se ha disminuido

bastante el consumo, éste sigue siendo mucho nuasg| el que se podria
conseguir con OLEDs.

Alto brillo y contraste: al emitir los pixeles de.ED luz directamente, permiten
un rango mas grande de colores, mas brillo y cstgtray mayor angulo de
vision con relacién a los actuales basados en LA&I2mas, estos pixeles se
pueden apagar totalmente, generando con ello ebnegjor que actualmente se
genera a partir de la mezcla de los demas, yamleetecnologia LCD un pixel
no se puede apagar (no tiene iluminacion propid)efecto de pixel fijo
(normalmente negro, pero puede ser de otro colo¥)sg produce como averia
en los monitores basados en LCD se debe a undiali pixel, no a que éste se

apague.

Mayor rango de colores.
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* Amplio angulo de visién (del orden de 165°).
» Alta velocidad de respuesta.

» Alta capacidad de integracion.

» Bajo coste potencial de produccion.

* Flexibilidad: algo de lo que carece la tecnolog@DL Es posible imprimir o
depositar capas organicas sobre un soporte fleX@gealgunas tecnologias
basadas en OLED, el sustrato de impresion pueddesgiastico) y por tanto es

posible crear pantallas de una gran flexibilidad.

Esto abre un abanico de futuras aplicaciones, qumeden ser teclados tactiles
flexibles basados en OLED, configurables totalmepte software, bases
digitalizadores con esta misma tecnologia, pastallavas o enrollables y, en
otro tipo de aplicaciones, fuentes de luz a lasspukes puede dar la forma que
se desee. Una de las aplicaciones mas llamativastds nuevas tecnologias es
la posibilidad de incorporar pantallas incluso eenpas de vestir o envoltorios

de alimentos.

» Escalabilidad: las tecnologias basadas en OLEDifmrmna gran escalabilidad
llegando a superar los alcanzados por pantallas Edbcluso superandolos.
Precisamente una de las ventajas es el peso dpamalla OLED, mucho

menor a igualdad de tamafo que una pantalla LCD.

» Transparencia: por sus propiedades, como ya sedieado, las tecnologias de
pantallas basadas en OLEDs abren todo un mundoed@s aplicaciones, hasta
ahora vetadas por no ser posible su aplicacionpemtallas LCD. Como por

ejemplo, una pantalla que apagada sea una ventana.

Debido a la gran competencia de las pantallas TED;Lel avance de las pantallas
OLEDs es lento.
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Sin embargo, las aplicaciones mas prometedoras @BEDs son monitores de TV

ultraligeros y paneles de iluminacién ambiental.

En este ultimo ambito, cabe destacar que los OL&lDsmucho mas eficientes que las
tradicionales fuentes de luz incandescentes y pualdanzar rendimientos energéticos
similares a los fluorescentes. La capacidad derirdr el color puede introducir un

nuevo concepto de iluminacidon ambiental.

Ademas, la sustitucion de las actuales fuentesdesxentes por estos sistemas podria
suponer un ahorro del 50% en el consumo de elig@dadestinado a la iluminacién
[14].

Pero la degradacion de los materiales OLED haduitsu uso por el momento.

Por altimo, una aplicacion muy interesante parad@positivos realizados en este

proyecto fin de carrera, son los displays pequefios.

Los displays OLED se estan haciendo hueco en etaderdebido a sus excelentes
prestaciones épticas comparadas con las de otrasldgias de pantalla plana.

Las ventajas de los displays fabricados con esteotegia son:

» Ofrecen angulos de vision extremadamente amplesadi 180°.
* Poseen un elevado ratio de contraste.
* Colores excelentes.

* Consumo de energia reducido.

La tecnologia de display OLED esta ya implantad&lemercado, pero debido a unas
expectativas de vida inferiores a las 50.000 hosasutiliza mayoritariamente en
productos de consumo a corto plazo, tales comodeptores MP3.

Apple en cooperacion con LG estan trabajando paealag proximas generaciones de

iPhone tengan incluido entre sus caracteristiaas,displays basados en tecnologia
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OLED. Esto, supondria un método para reducir Isgsaa de las marcas de los dedos en

las pantallas tactiles.

1.4. Estado del arte

En la actualidad, mas de 100 compafias en el muwedadedican a producir

componentes relacionados con los OLEDs [15], aungue menor numero

comercializan el dispositivo acabado, por ejempilioa pantalla plana de reducidas
dimensiones [16].

La primera empresa que comercializé un disposhiagado en OLEDs fue Pioneer, que
en 1999 saco al mercado un lector de CD para awitga@on undisplayde este tipo.
Por otra parte, varias compafiias (Samsung, Motok®a Fujitsu, Philips) presentan
varios modelos de teléfonos moviles que incorpadaplays basados en OLEDSs.
Kodak ya comercializa la primera camara digital doias endisplays de OLEDs
alimentados con matrices activas (AMOLEDSs). Estmara, de 2,2 pulgadas, tiene
prestaciones superiores a las de las camarasidraaies, como su amplio angulo de
vision (165 ©) [17] y su alto brillo, incluso enraliciones de baja visibilidad o de luz
solar directa. En 2002 Philips lanzé al mercadanauelo de maquina de afeitar que
incorpora urdisplayde este tipo. Recientemente se han exhibido gpotte pantallas
a color de 20’ (IDTech), de 21’ (Samsumg) [18] y2de5’ (Sony) [19].

En 2001 Kodak y Sanyo formaron la SK. Display Coation. Desde entonces alunan
esfuerzos en el campo de los dispositivos basaud3L&EDs. En 1999 Kodak habia
lanzado el primer prototipo de pantalla basada ®REDSs. Se trataba de una pantalla
de 2,4 pulgadas que paso a ser de 5,5 pulgadasneses mas tarde (Kodak EasyShare
LS633, mayo de 2000). A escala comercial sus pampantallas aparecieron a finales
de 2002 en teléfonos moviles. Sus pantallas basadAdOLEDs ofrecen, ademas de
alto brillo y contraste, velocidades de refrescOQl@eces superiores a las de los LCDs.
El espesor del dispositivo completo es, aproximaddaende 1,5mm (la cuarta parte de
las de LCDs).
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En Agosto del 2002 Chris Taylor escribié en la pgéssa revista Time un articulo
titulado “10 Technologies for you and the planathde incluia a los FOLEDs (Flexible
OLEDs) como una de las tecnologias del futuro. EG+EDs son OLEDs fabricados
sobre substratos flexibles, lo que aporta al digposfinal la capacidad de ser
deformado sin detrimento de sus propiedades elegtioescentes. Los substratos que
se utilizan para fabricar este tipo de dispositsms finas laminas de material plastico o

de metal.

Figura 1.2 FOLED (Universal Display Corporation - Rinceton, empresa lider en este campo).

En mayo de 2005, fue presentado enSalciety of Information Display Symposiude
Boston un prototipo de Samsung: un panel basaddL&Ds de 40 pulgadas y 2,2 cm
de espesor que podria ser una pantalla de televi#iéd-delgada de 1280 x 800 pixeles

con un brillo de 600 nits y un contraste de 5000.

Compafilas como Samsung, Motorola, LG o Nokia ptesenlesde hace tiempo
terminales mdviles con displays basados en tecfol@gED. Ejemplo de esto son los
teléfonos moviles Nokia N85 y N86. Sin embargo,Sesnsung la que se hace de
momento con el 97% del mercado en displays AMOLR&Ea eléfonos maoviles con la

venta de unos 23 millones de unidades con dispM@RED en este afio.

En la actualidad, Sony y Samsung son los mayonegpetidores en el mercado de los
OLEDs. Samsung comercializa ya varios modelos tviseres OLED de hasta 55

pulgadas. Estos televisores, ademas de consumid03 menos que los LCD
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convencionales, no contienen plomo ni mercuriogue demuestra el compromiso de
esta tecnologia con la preservacion del medio ardjieno solo en términos de

consumo sino también en términos de compuestagbdiedcion [20].

Figura 1.3 Pantalla Samsung de 55 pulgadas.

Una gran desventaja por el momento es el alto@zilos productos, motivado por la
novedad que representa esta tecnologia y es deaegpe descienda tras unos afios en

el mercado.

Segun ha publicado Samsung, dentro de cinco aBdSL&Ds estaran previsiblemente

presentes en el 50% de los teléfonos moéviles y 2% de las camaras digitales.

También se debe considerar el uso de OLEDs pahantinacién ambiental mediante
paneles formados por matrices de OLEDSs, probablemere de las aplicaciones més
prometedoras para la tecnologia OLED. De ahi qya lcampafias como OSRAM

involucradas en el desarrollo de los mismos.

En un futuro no muy lejano se podran pintar lagges de una oficina o una casa con
material de diodos OLED, lo que permitirA hacerlal@ropia pared una pantalla de

television o de una lampara emisora de luz.

Una caracteristica que pueden tener los OLEDs ek laer semitransparentes. Los
TOLEDs (Transparent OLEDs) cuando estan apagadesiep alcanzar del orden del
70-80% de transparencia, casi tanto como el vidré plastico que hace de substrato.
Las posibles aplicaciones de estos dispositivosdemale la realidad virtual, hasta las

aplicaciones médicas o industriales.

31



Capitulo 1. Introducciéon

Ya existen pantallas transparentes OLED. Philipgreaentado una tecnologia capaz de
modificar la opacidad de la pelicula OLED lo quenpiée por ejemplo, hacer que las
ventanas de la habitacién se comporten como venthmrante el dia permitiendo ver el
paisaje, oscureciéndolas para mantener la privd@dgue funcionen como pantalla de

ordenador o de television.

La misma idea se puede aplicar a puertas de cocalas, cuartos de bafios, oficinas de

direccion, etc.

Se preveé que esta tecnologia se comercialice a&ioe2011.

Figura 1.4 Pantallas transparentes OLEDs en una cas

Otra idea que ha presentado Philips son las lamgataractivas OLED que utilizan
paneles de luz OLED ultra finos que funcionan c@sjeejos pero si detectan el paso de

una persona, 0 un movimiento, iluminan la habitacié forma deslumbrante.

Cuando los habitantes de la casa se mueven pasiascias, la lampara OLED del
techo o de la pared, enciende primero unos pagellesgo el resto, a la vez que los
paneles dirigen la luz segun el movimiento de fodinacta o indirecta, hacia arriba o
hacia abajo, segin nos apartemos 0 nos acerquer@sampara, obtener una luz

decorativa, una luz de trabajo, una luz de ambietate

Los paneles de luz OLED pueden tener menos de lmrmgrasor, lo que permite

colocarlos directamente en el techo, en las payedas las ventanas.
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Todo esto que suena a ciencia ficcidon es ya ud@aaday lo tendremos en el mercado

en los préximos afos.

Como se puede observar, el desarrollo de prodbetsados en OLEDs se encuentra a

la vanguardia dentro del mercado tecnoldgico.

En cuanto a las previsiones de mercado en un fegneano, los OLEDs dominaran el
mercado del display electrénico, pero esto no s& ldasta posiblemente llegado el afio
2011. La tecnologia de fabricacion es todavia b#staara pero en un periodo de

tiempo disminuira el coste de produccion con laitalecion en masa de componentes.

En unos afios los OLEDs comenzaran a controlar etade y los analistas predicen
gue moveran un valor aproximado de 7 billones dards en el afio 2016.
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Figura 1.5 Prediccion de billones de ddlares que meran los OLEDs

1.5. OLEDs

1.5.1. Introduccién

Un OLED (acrénimo del inglés: Organic Light-Emitjibiode) es un diodo que se basa
en una capa electroluminiscente formada por unizytelde componentes organicos
que reaccionan, a una determinada estimulacionrieicgenerando y emitiendo luz

por si mismos [21].
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La diferencia de la electrénica organica frente dradicional electrénica inorganica
radica en el uso de compuestos organicos. Los oestgeisemiconductores inorganicos
son los elementos del grupo V de la Tabla Periodieay Ge tipicamente) o

combinaciones de los grupos llI-V (GaAs). Sin ergbarnos compuestos organicos

basan su estructura en el &tomo de Carbono (C).

1.5.2. Estructura basica

En su forma mas simple, un OLED esta constituidoyna capa organica (a la que se
llama capa activa) confinada entre un cétodo noetdlpicamente de Al, y un &nodo
tipicamente de ITO (Indium Tin Oxide) sobre un matst Dicha capa posee
propiedades electroluminiscentes, es decir, em#te&liando se polariza adecuadamente

(por encima de lo que se conoce como voltaje umbral

En la Figura 1.6 se muestra la estructura fisica simaple posible de un OLED.

ANODO CAPA CATODO
+ EMISORA -

Figura 1.6 Estructura fisica basica de un OLED

Esta estructura puede complicarse tanto como peefeitecnologia, de forma que en
vez de una capa intermedia emisora se tenga umrdongde capas encargadas de
inyectar y transportar los portadores (electroneshuecos) desde el contacto
correspondiente (catodo y &nodo).

En la Figura 1.7 se muestra la estructura de cqpase usa para este proyecto fin de

carrera. Como se puede observar, esta compuestm gastrato, en este caso de vidrio,
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un anodo (ITO), una capa de inyeccién de huecoD(@IEPSS), una capa activa
(polimero comercial) y un catodo bicapa (Ba-Al)teEsstructura se explica de forma

detallada en capitulos posteriores.

CATHODE
EMISSIVE L
HIL

<4 ANODE

SUBSTRATE

LIGHT

Figura 1.7 Estructura fisica implementada en este FC

1.5.3. Ventajas e inconvenientes

Los OLEDs ofrecen muchas ventajas en comparacionasoLCDs, LEDs y pantallas

de plasma. Las principales ventajas son las sitggen

* Mas delgados y flexibles

* Mas econdmicos, en el futuro En general, los elementos organicos y los

sustratos de plastico serdn mucho mas econdémicos.

* Mas brillo y contrastes Los pixeles de OLED emiten luz directamente. Por
eso, respecto a los LCDs posibilitan un rango masdg de colores, mas brillo

y contrastes, y mas angulo de vision.
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Menos consumo de energiaUn elemento OLED apagado realmente no
produce luz y no consume energia, a diferenciaodeLCDs que no pueden
mostrar un verdadero “negro” y lo componen con donsumiendo energia

continuamente.

Nuevas aplicacionesPoder enrollar y doblar las pantallas en alguteadas
tecnologias OLED que lo permiten, abre las puextelo un mundo de nuevas

aplicaciones que estan por llegar.

Las principales desventajas y problemas actualéssdeLEDs son:

Tiempos de vida cortos Las capas OLED verdes y rojas tienen largos temp
de vida, sin embargo la capa azul no es tan dumadetualmente tienen una
duracién cercana a las 14.000 horas (8 horas sliahimante 5 afos), este
periodo de funcionamiento es mucho menor que ehedio de los LCD que

dependiendo del modelo y del fabricante puedemiladas 60.000 horas.

Actualmente tienen un proceso de fabricacién caro

Agua. El agua puede facilmente estropear los OLEDs.

Impacto medioambiental Los componentes organicos son dificiles de ragicl

siendo su coste alto y las técnicas complejas.

1.5.4. Clasificacion de los OLEDs

Los compuestos organicos pueden ser clasificadasukrdo a multitud de parametros.

Sin embargo, el estudio de estos compuestos respkett ambito electrénico, los

clasifica en dos grandes grupos de acuerdo al pedecular del material utilizado

como capa activa: moléculas de bajo peso mole¢S8MIOLED) y moléculas de alto

peso molecular (PLED).
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e SM-OLED (Small-molecule OLEP

La capa emisora esta formada por moléculas confisgde un tamafio menor a
10 mondmeros, conocidas como oligobmeros. Los OLEdsesta capa activa

también se denominan OLED moleculares.

* PLED (Polymer Light-Emitting Diode}

Los PLEDs tienen una capa emisora formada por cul@gé conjugadas de un
tamafio mayor a 10 monomeros, conocidas como Palémeos OLEDs con esta
capa activa también se denominan OLEDs poliméricos.

Independientemente del tipo de material organicirfero o molecular) se puede
clasificar distintos tipos de OLEDs atendiendo &uscionalidad caracteristica:
« FOLED
Acrénimo usado para referirse a los OLEDs flexibes trata de un OLED sobre
sustrato flexible.
 TOLED (Transparent OLED
Consisten en un OLED con anodo y catodo semitraesfes. Este tipo de OLED
permite controlar su transparencia y luminosidatbd®a dindmica.
* SOLED (Stacked OLED

Los SOLEDs utilizan una arquitectura de pixel n@sadque se basa en almacenar
subpixeles rojos, verdes y azules, unos encimdrde en vez de disponerlos a los
lados como sucede de manera normal en los CRTsDsLCas mejoras en la
resolucién de las pantallas se triplican y se eeptr completo la calidad del color
[22].

 PHOLED (Phosphorescent OLED

Rendimiento potencial mayor al de los dispositifasorescentes actuales basados

en tecnologia inorgénica.
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«  WOLED (White OLED)

Estos dispositivos especificos para iluminacion ianthl alcanzaran en un futuro
cercano eficiencias de hasta 150 Im/W frente &bn/W que llegan a ofrecer los

tubos fluorescentes actuales [23].

1.5.5. Aplicaciones futuras

En la actualidad existen investigaciones para daar una nueva version del LED
organico que no solo emita luz, sino que tambiénjeela energia solar para producir
electricidad. De momento no hay ninguna fecha paraomercializacion, pero ya se
estda hablando de cémo hacerlo para su fabricaci@siven Con esta tecnologia se
podrian construir todo tipo de pequefios aparatéstrelos que mediante su propio

display se podrian autoabastecer de energia.
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2. Objetivos

Los objetivos finales de este proyecto fin de carsen dos:

» Desarrollo de un display de siete segmentos basaadaeaterial organico, el cual

emite en azul, que funcione con unas especificasia@eterminadas: un voltaje

umbral menor de 8 V, una luminancia mayor de t@0m?y una eficiencia
mayor que 1[CCyAJ

* Desarrollo de una matriz de diodos organicos azujee funcionen

adecuadamente cumpliendo unas especificacionesnuledelas: un voltaje

umbral menor de 8V, una luminancia mayor de b@m?y una eficiencia
mayor que llCCyAJ

Los objetivos intermedios para lograr el objetiemgral son los siguientes:

» Aprender las técnicas de fabricacion: fotolitogaaBpin-coating y evaporacion

de metales, asi como la técnica de encapsulado.
» Aprender las técnicas de caracterizacion, tantred@ como éptica.

* Aprender a manejar los equipos utilizados tanta fafabricacion como para la

caracterizacion.

Puesto que el proceso de fabricacion de los dispasies manual, la probabilidad de
exito en los dispositivos finales es relativamehtga debido a la “artesania” de
fabricacion en cada una de las etapas. Por ellvarsdabricado varios dispositivos y se

han elegido aquellos que han proporcionado mejesesdtados.
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Para la etapa de fabricacion del dispositivo sehbeho uso de los equipos del
Laboratorio de Tecnologia Electronica de la Uniidard Rey Juan Carlos situado en el
CAT (Centro de Apoyo Tecnoldgico) y el Laboratorie cristales liquidos del

Departamento de Tecnologia Foténica de la Univadsieblitécnica de Madrid.

Para el proceso de caracterizacion eléctrica gapte los diferentes dispositivos se ha
utilizado un analizador de pardmetros de semicdondug un espectrorradibmetro
respectivamente, ambos pertenecientes al DepartamerTecnologia Electronica de la
Universidad Rey Juan Carlos. Mediante el analizadoparametros de semiconductor
se ha obtenido la caracteristica J/V de los diigposi Mediante el espectrorradiémetro
se ha obtenido las caracteristicas de luminancematicidad de los dispositivos. El
espectrorradidmetro también permite medir la degri@th de los dispositivos con el

paso del tiempo.

En los siguientes capitulos se explica detalladéeneh proceso de fabricacion y
caracterizacion de las muestras. Asi como los mbsr métodos empleados vy las

conclusiones a las que se han llegado despuésldmresste proyecto fin de carrera.
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3. Materiales y métodos

En este capitulo se muestran y explican todagd@ase de fabricacion y caracterizaciéon
empleadas para el completo desarrollo de todos d@positivos organicos
electroluminiscentes realizados para este proyddiomismo, se describen los equipos

utilizados para las tareas de fabricacion y carnaetaon.

3.1. Equipo experimental de fabricacion

La primera parte de la fabricacion de los dispesitise ha llevado a cabo en la sala
limpia del laboratorio de Cristales Liquidos dé&Jkaiversidad Politécnica de Madrid. La
segunda parte, en el Laboratorio de Disefio de iBiscuDigitales y Tecnologia
Electronica (LabTel) de la Universidad Rey Juand3asituado en las instalaciones del

Centro de Apoyo Tecnolégico (CAT) en Mostoles.

Se ha realizado una parte de la fabricacién eldavddsidad Politécnica de Madrid
debido a que en el LabTel no se dispone todaviaalépo necesario para realizar el

proceso de fotolitografia.

A continuacién se detallan los equipos de trabdjtizados para el proceso de

fabricacion de los dispositivos.

3.1.1. Modbdulo de limpieza por ultrasonidos

Este equipo se utiliza para la limpieza de losrateg. Estd compuesto por tres
depdsitos de ultrasonidos con una capacidad ddrds Icada uno. Uno de estos
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depositos contiene agua y jabdn, otro contieneonaey el ultimo de ellos contiene
isopropanol. Cada sustrato debera pasar por lep@sitos en este orden.

Los depositos estan conectados a un motor queayendas de ultrasonidos de 40KHz,
lo cual genera burbujas microscopicas que limpidnuaiosamente de impurezas

externas a nivel microscopico las muestras intrintdisc

Es posible configurar tanto el tiempo de exposiciérias muestras como la temperatura
de la cubeta mediante botones dispuestos en elomsidulo de limpieza.

Figura 3.1 Médulo de limpieza por ultrasonidos ded UPM.

3.1.2. Sistema de depédsito de capas delgadas por

centrifugado (Spin Coating)

Este sistema se utiliza para depositar una capaofipelicula de polimero. El material
utilizado debe estar en estado de disolucién, lpacaal habra que realizar previamente
las disoluciones del material en el disolvente addo a la concentracion que se
considere oportuna en funcion del espesor que seedeonseguir. Epinnergira al
régimen de r.p.m que se le indique (en este case 4000 y 6000 r.p.m) y distribuye
mediante fuerza centrifuga una capa uniforme sololieela superficie de la muestra.
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Antes de comenzar a girar,sginnermediante un sistema de vacio succiona la muestra
a su base al pulsar un interrup@N/OFF para que de esta manera permanezca fija la

muestra durante el girado.

En este sistema se pueden configurar los siguipar@snetros:

* Velocidad angular de girg medida en r.p.m.

» Tiempo de gira el sistema mantendrd la velocidad de giro indichdsta la
finalizacion del tiempo establecido, tras el cuajach de girar. El sistema se

activa mediante un pedal.

* Pendiente de flanco o tiempo de transiciones el tiempo que se quiere que
tarde elspinnerdesde que es activado hasta que alcanza la vatbaitgular de
giro permanente asi como el paso para realizaodastance hasta llegar a la
velocidad de giro constante.

timer

spinner front panel

Figura 3.2 Spinner

3.1.3. Lampara UV y mascara de alineamiento

Este equipo se utiliza en el proceso de fotolitiigrde las muestras. Consta de cuatro
modulos: fuente de luz ultravioleta, temporizadmmtrolador de intensidad de luz y
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superficie de alineamiento de mascara y sustratos&e pueden observar claramente
en la Figura 3.3.

mask—to-su‘s

alignment—__

Figura 3.3 Lampara UV y mascara de alineamiento

La muestra se alinea con la méscara en la sugedicalineamiento y posteriormente se
introduce en la ldmpara ultravioleta durante einpie establecido para la correcta
realizacion de la fotolitografia.

Mediante la mascara se protege de la radiacioavidleta a la superficie que se
encuentre debajo de la zona sombreada.

La consola que sujeta el sistema de alineamiemfocesectada a una bomba de vacio,
de tal manera que la muestra queda fijada en tbpgweeso de fotolitografia. De esta
manera se obtiene mucha mas precision, algo retnmportante en esta etapa del

proceso.

El controlador de intensidad permite llegar a uagepcia de 450 W y el temporizador

permite seleccionar un tiempo de exposicion conthdenentre 1 y 999segundos.
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3.1.4. Caja de atmdsfera inerte (glove-box)

Se trata de un equipo de 2x1rf cuya atmoésfera es de Nitrégeni (). Cuenta con un
sistema de purificacion que mantiene una atmogferée con concentraciones #e,0

y O, muy bajas, por debajo de 0,1 ppm.

Este equipo dispone de un display tactil externe mquestra el estado actual de las
concentraciones del,O y O, del interior de la caja de atmosfera inerte. Bsoirtante

controlar que las concentraciones de agua y oxigersuperen 0,2-0,3 p.p.m. Aln asi,
a veces es inevitable superar estos margenes, teuoloren el proceso de depdsito por
centrifugado. Este display tactil externo avisacaeo de producirse alguna situacion

anémala.

Figura 3.4 Display tactil externo de la caja de atidsfera inerte

En la caja de atmdésfera inerte se realizan losegax de deposicion y secado de las
capas orgéanicas, asi como la evaporacion del cgpaddo que este modulo es el més
importante en la fabricacion de dispositivos. Emggrior de dicha caja se dispone de

todo el material necesario para la realizacionstieseprocesos:

» Sistema depin coating.

» Evaporadora de efecto Joule.
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« Horno de curado.

Ademas de estos equipos, la caja de atmosfera idespone de un médulo de acceso
llamado antecamara mediante el cual se puedemudiroen la caja todos los elementos
necesarios, tales como pipetas, disolventes, guaeatdatex, filtros, muestras, etc. En
concreto la caja de atmadsfera inerte utilizada pata proyecto dispone de 3 modulos
de acceso para poder introducir material, dos nod&dplequefios y uno de mayor
tamafio. En la Figura 3.5 se muestra uno de los ln®de acceso de menor tamario.

Figura 3.5 Mdédulo de acceso a la caja de atmésfeirzerte

Uno de los procesos criticos es el de introducd@&material u objetos desde el exterior
al interior de la caja dado que la atmdsfera irteas de nitrdgeno y no se debe permitir
la entrada de atmdsfera externa para evitar lati@en@n de moléculas de oxigeno y/o

vapor de agua que degradarian el dispositivo ocgani

La metodologia a seguir para la correcta introducae un objeto a la caja es el

siguiente:

» Se abre la tapa externa del médulo de accesoadase introduce el objeto en

el médulo de acceso y se cierra la tapa.
*+ Se evacua la atmosfera del moédulo de acceso.

* Se rellena el médulo de acceso con nitrégeno prertnde una botella externa.
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* Se abre la tapa interna del médulo de acceso ytseeee| objeto.
* Por ultimo, se cierra la tapa interna del médulackeeso.

Para la extraccion de objetos desde el interioexékrior Gnicamente es necesario
cerciorarse de que la tapa interna esté bien @eeais de extraer el objeto mediante la

apertura de la tapa externa del tunel de acceso.

La Figura 3.6 muestra una vista general de la dajatmdsfera inerte. Para poder

trabajar en su interior se deben introducir logtsaen los guantes.

Figura 3.6 Caja de atmoésfera inerte

3.1.5. Evaporadora

Este equipo esta formado por una cdmara de acexalable conectada a dos bombas
de vacio. Se usara para la evaporacion de los ialateque conforman el catodo del

dispositivo. La evaporacion del metal se origina efecto de Joule. Unas pequefias
cestas fijadas a los electrodos de la camara oemtiel material a evaporar, para este

proyecto aluminio (Al) y Bario (Ba).

La evaporadora incorpora un modulo de control nmtdial cual se puede controlar el

grosor de la capa de Al que sera evaporado sobnadatra.
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La evaporadora puede alcanzar un valor minimo @sigm de aproximadamente

107 Torr. En la Figura 3.7 se observa el display guderma de las condiciones de

vacio en el interior de la bomba.

Figura 3.7 Display de control de la evaporadora

El proceso para evaporar una muestra es el siguisatintroduce la muestra por la
parte inferior de la cdmara y tras haber alcanzdeacio necesario (del orden de
10 Torr), se procede a evaporar el metal, que queatdinarido a la superficie de la

muestra que no esté cubierta. Para evitar la eaejdor del metal en la parte donde se
realizardn los contactos del anodo se utilizan umascos de metal que preservan

dichas zonas.

Tal y como se puede apreciar en la Figura 3.8&yéporadora instalada en el CAT se
encuentra dentro de la caja de atmosfera inertelcfim de que la capa organica no esté
en contacto con la atmosfera de oxigeno y vapoagie hasta que no finalice el

proceso de evaporacion y encapsulado de las msiestra

Figura 3.8 Evaporadora
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3.2. Equipo experimental de caracterizacion

La caracterizacion eléctrica de los dispositivoshiaaealizado en el despacho 146 del
Departamento de Tecnologia Electronica de la Usidad Rey Juan Carlos mientras
que la caracterizacion Optica se ha llevado a @bl laboratorio de Disefio de
Circuitos Digitales y Tecnologia Electronica (LaBTde la Universidad Rey Juan
Carlos, situado en las instalaciones del CentroAdeyo Tecnolégico (CAT) en

Méstoles.

3.2.1. Caracterizacion eléctrica; analizador de

parametros de semiconductor.

Para realizar la caracterizacion eléctrica de lepasitivos se utiliza un analizador de
parametros de semiconductor. Este equipo sirvepadir la caracteristica I-V de los

dispositivos tanto en régimen de continua comoudseplo.
El sistema posee un generador de pulsos para alaentar el dispositivo a medir.

El equipo es controlado mediante un software (Mstieich) especificamente disefiado
para la medicion de parametros de semiconductde. $edtware permite configurar el
tipo de dispositivo a medir (diodo, transistor,.ettsi como decidir principalmente las
caracteristicas y tipo de sefal de excitacion wglogitivo (DC o tren de pulsos) y tipo
de medida que se quiere realizar (barrido I/V ostree en el caso de DC en el dominio

del tiempo).

El rango dinamico de voltaje del analizador es 4@ ¥ con una resolucion de 40 pV.

Posee una impedancia de entradd@&Q y una impedancia de salida de®,3
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Figura 3.9 Analizador de parametros de semiconducto

3.2.2. Caracterizacion optica: espectrorradidmetro

El espectrorradiometro se utiliza para realizambaslidas de luminancia y cromaticidad

de los dispositivos fabricados.

El modelo de espectrorradidémetro utilizadokesica Minolta CS-2000Este sistema
incorpora un fotodiodo capaz de medir longitudesrm#a en un rango desde los 380nm
hasta los 780 nm en intervalos de 1 nm. También sistema es capaz de distinguir

valores de luminancia inferiores a 0.00% m? .

El espectrorradiometro devuelve los datos de caddiaddn mediante una interfaz
software asociadaCS-S10w Tiene capacidad para medir espectros de emision,

luminancia, radiancia y coordenadas CIE.

Figura 3.10 Espectrorradiémetro
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3.3. Proceso de fabricacion de matrices de diodos

Cada matriz de diodos esta formada por ocho diddakos areas diferentes.

El procedimiento de fabricacién de un OLED poliméres completamente distinto al
de un OLED molecular. Mientras que en el primerddposicion de las capas organicas
se realiza mediante la técnicagen coating en el segundo se realiza por sublimacion

en alto vacio.

La ventaja de la técnica dgpin coatingradica en su facilidad en su facilidad de uso.
Basta con fijar la muestra spinner depositar el polimero o capa activa en disolucion
con una pipeta y activarlo para que empiece a.dgharesta forma se distribuye la capa

de forma uniforme por toda la muestra medianterifegado.

La ventaja de la técnica por sublimacion radicalesontrol que se tiene sobre el grosor
de la capa que se deposita asi como la uniformigath misma, aunque el coste de

produccion es mucho mayor que en la primera.

Mediante fotolitografia se define la geometria dispositivo. Gracias a la mascara de
sombra, esta técnica permite disefiar y construialtohnimero de pequefios diodos
cada uno con una pista de conduccion (anodo). tenpesyecto, dichas pistas estaran
formadas por un conductor transparente muy utitizad microelectronica, oxido de
estafio Indio (ITO).

Todo el proceso se realiza en sala limpia y adatmoente las dos Ultimas fases de este
proceso de fabricacion se realizan dentro de ujaadmatmdsfera de nitrégeno para
evitar la degradacién de las capas organicas, rangildes tanto a la presencia de
oxigeno como de vapor de agua. Cualquier minimauiega insertada en cualquier
etapa puede dar al traste con el proceso entefabdieacion e impedir el correcto

funcionamiento del dispositivo.

La Figura 3.11 muestra de forma general todo etqwo de fabricacidon de estos

dispositivos.
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1. Glass cuiting 2. Glass washing 3. Photolitography for ITO removal

T
(7 BEE e

development

a) Soap water + Ulrasounds
— Gla betrate
T b) Acstone + Ulirasounds
—ITQ

¢} |sopropanol + Ultrasounds
Spin-coated
g ot Glass substrate
Hon-exposed Mo
photoresist

4. Diode definition by photoresist wells 5. Polymer layers deposition 6. Cathode evaporation

L,

Vacuum chamber

Glass substrate
Photoresist with wells
Polymer layers——
Glass subsirate Pholoresist wells
Spincoated photoresist

Figura 3.11Proceso de fabricacion

Hoathode

El sustrato empleado para este proyecto estalmierde recubierto de una capa de ITO

de 100 nm de espesor aproximadamente.

Se cortan las muestras con unas dimensiones amdaite 25x30 nfhtada una.

La Tabla 3.1 resume cada paso del proceso de dahincy su influencia en la calidad

del dispositivo final.
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Proceso de fabricacion Importancia en la calidad fal del
dispositivo
Cortado y lavado del sustrato Evitar impurezas.

Fotolitografia para el disefio del anodo  Evitaradrtuitos entre diodos adyacentes

Definicién de pozos Evitar fugas de corriente

Deposicion de capas organicas Homogeneidad

Evaporacion del catodo Adherencia del catodo

Encapsulado Evitar humedad y oxigeno dentro de la
muestra.

Alarga la vida del dispositivo

Minimiza la degradacion del mismo

Tabla 3.1 Etapas del proceso de fabricacion y su portancia en la calidad del dispositivo final

Una vez se tengan las muestras cortadas se prackd@do de las mismas. Para ello,
son introducidas sucesivamente en tres cubetas utibasonidos de 40Khz de

frecuencia.

Soap water + Acetone + Isopropanol +
Ultrasounds Ultrasounds Ultrasounds

lass substrate
—ITO

7 F- F-

Water nnsing + N, drying N, drying
M, drying

Figura 3.12 Esquema completo del lavado del sustiat
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En primer lugar, se introducen las muestras encubata con agua y jabén durante un
periodo aproximado de 20 minutos. Tras este tiesg@rocede a la retirada de las
muestras y se sumergen en agua destilada conds Bfiminar posibles restos de jabon

en las mismas. Posteriormente se secan las muestrama pistola de nitrégeno.

Figura 3.13 Pistola de nitrégeno

A continuacion, se introducen las muestras en egargla cubeta con acetona durante
20 minutos aproximadamente. Después de este timaporocede al secado de las
mismas con la pistola de nitrégeno.

Por dltimo, se introducen las muestras en unargemeeta con isopropanol, durante un
tiempo aproximado de 20 minutos. Pasado este tiesepprocede al secado de las

mismas mediante la pistola de nitrégeno.

A continuacion se describe cada etapa del procesabdicacion.

3.3.1. Fotolitografia para el disefio del anodo

El objetivo de esta fase de fabricacion es defeliranodo de ITO mediante

fotolitografia.

La Figura 3.14 muestra la mascara empleada emetgo de fotolitografia.
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Figura 3.14Mascara para definir el anodo de ITO

Los cuatro rectangulos de las esquinas de la n@gssaran empleados para soldar los

contactos de aluminio.

Definir el anodo de ITO significa eliminar el ITQg no pertenezca a la parte oscura de

la mascara utilizada.

Se deposita mediante una pipeta con un filtro d#icodas de 0,45um fotorresina
(Microposit S1818 de modo uniforme sobre cada muestra y se aca@brspinner
durante un tiempo total de 30 segundos. Duranté@qgsrimeros segundos se aumenta
la velocidad de giro de forma gradual para al folalese tramo alcanzar un régimen de

giro constante de 4500 r.p.m. aproximadamente.

Una vez terminado el spinner, se colocan las magesin el horno de curado durante 30

minutos a una temperatura de 90°C.

Posteriormente, se utiliza la mascara y la lamgarblV para insolar la fotorresina que
no pertenece al dibujo de la mascara. Para elloplsea la mascara sobre la muestra y

se introduce en la laAmpara de UV a una potenc#b@g/ durante 30 segundos.

Después se procede a retirar la fotorresina inaatat la lampara (la que no ha sido
protegida por la mascara) mediante inmersion dmdastra en una cubeta con un
revelador de fotorresinavijcroposit Developer Concentrgtelurante unos 20 o 30

segundos hasta que se compruebe visualmente tpiert@sina se ha desprendido de la

muestra.
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La Figura 3.15 resume el proceso completo de fotptafia.

Wet etching
\&/s

Snn_cuateﬂ Acid solution
r.h[ﬁuresist 1 % HNO,
49 % HCI
50 % HO

Glass substrate Glass subsirate

o —— ITo

Figura 3.15 Proceso de fotolitografia para definiel anodo de ITO

A continuacion, se introduce la muestra en agutla@s para limpiar posibles restos y
se procede al secado de la misma en el horno éuB&htninutos a una temperatura
entre 100 y 110°C. Tras esto, se consigue tenemuestra cubierta entera con ITO y

con fotorresina sobre el ITO Unicamente en la petelibujo de la mascara.

Dado que el objetivo es que finalmente exista IT@amente en la parte del dibujo de
la mascara, el siguiente paso es eliminar el ITOreko de la muestra y también la
fotorresina que queda sobre el ITO que se quierdanar. El ataque del ITO se realiza

mediante ataque quimico con un acido formado HgO (agua) 50%,HCI (acido

clorhidrico) 49% yHNO; (acido nitrico) 1%.
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Este ataque se lleva a cabo a una temperatura®@e @6rante un tiempo aproximado
de 25 segundos. La eleccion de este tiempo de iei@oal acido es un factor critico ya
que un tiempo de exposicion menor del Optimo inapligue no se elimine
completamente el ITO que no pertence al anodo fdl@ante), mientras que un tiempo
de exposicibn mayor al 6ptimo, implica que adem@seliminarse el ITO sobrante,
también podra verse afectada la zona del dibuja déscara (sobre ataque).

Tras el ataque acido, se sumergen las muestrasnedisolvente de fotorresina
(Microposit Remover 1165para eliminar la fotorresina restante y despuésagua

destilada para eliminar restos de didmeolvente.

Es importante comprobar con un polimetro que efagtente, tras el ataque acido, la

zona dibujada conduce y el resto de la muestrsiese.

3.3.2. Definicion de pozos

El objetivo de esta fase de fabricacion es defingeometria de los diodos. Para ello, es

necesaria otra mascara, mostrada en la Figura 3.16.

Esta mascara sélo permite el paso de la luz UVasnateas blancas, que han de
coincidir con los cuadrados de ITO. Este alineatoiate la mascara es critico para

definir correctamente la geometria del OLED.

Figura 3.16 Mascara de la geometria de los diodos

En la Figura 3.17 se muestran los pasos seguidasigaefinicion de la geometria de

los diodos.
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Tl
Mask

Spin-coated Photoresist
photoresist wells

Figura 3.17 Proceso para la definicién de la geomét de los diodos
Todos los pasos intermedios de este proceso sdlargisna los descritos en la seccién
anterior (definicion del anodo). En este casoptarfesina se diluye al 50% por lo que

la exposicion de la muestra a la lampara UV esades6lo 10 segundos. Un tiempo de

exposicién mayor puede afectar al area que noiseegexponer a la luz ultravioleta.

Posteriormente, la muestra se introduce en el hart@5°C durante 30 minutos para

endurecer la fotorresina.

Después de este proceso, todos los diodos estadaasle sus diodos vecinos mediante
paredes de fotorresina.

La Figura 3.18 muestra los pozos de fotorresimeeatios con los pads de ITO.

1.5 mm 1mm

Figura 3.18 Pozos de fotorresina con dos diametraoferentes
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3.3.3. Deposicion de capas organicas

En esta etapa de fabricacion se realiza la deposd® las capas activa y de inyeccion
de portadores sobre cada muestra. Antes de comestegproceso, se vuelve a lavar las
muestras consecutivamente en agua Yy jabon, acetosapropanol en cubetas de
ultrasonidos; tal como se realizdé en la primergpatde fabricacion detallada en la
Figura 3.12.

Una vez lavadas las muestras, todo el procesobdiedaion restante se lleva a cabo en
la caja de atmédsfera inerte. Con el fin de mejetatomportamiento del dispositivo,

previo a la deposicion de la capa activa o capaodduccion (formada por polimero) se
realiza la deposicién de una capa intermedia decitign de portadores (PEDOT: PSS).

El uso de esta capa intermedia tiene tres ver{4és

 Aumenta la inyecciéon de huecos, lo cual implica wmayor eficiencia del

dispositivo.
* Ayuda a la conduccion y suaviza la superficie d@.IT
* Reduce el riesgo de cortocircuitos.

El PEDOT: PSS es una mezcla de dos polimeros: PED@0ly(3,4-
ethylenedioxythiophene)) y PSS (Poly(styrenesuliena

El hecho de que el PEDOT: PSS tenga un aspectondésién acuosa, facilitara su

deposicion sobre las muestras mediapia coating

Previo a la deposicion del PEDOT: PSS, y con etlirhomogeneizar esta emulsion, se
somete esta sustancia a un bafo de ultrasonidaatdwn periodo aproximado de 20
minutos. Después se filtra con un filtro de pattisude 0,45um para evitar la presencia
de particulas grandes en la capa y se procededeaplasicion sobre cada muestra

mediante una pipeta.
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Figura 3.19 Filtro de particulas (izquierda) y pipéa (derecha)

Una vez la emulsién esté depositada sobre la nayestrprocede a girarla mediante el
spinnera una velocidad angular de 6000 r.p.m duranteasifogo aproximado de 30
segundos, resultando una capa de PEDOT: PSS desor gproximado de 50nm.

El siguiente paso consiste en secar las muestbss soa placa caliente situada dentro
de la caja de atmésfera inerte a una temperatuaprximadamente 120°C durante un

periodo de 30 minutos.

Cabe resefar que se ha elegido dicha velocidadaardgigiro para conseguir una capa
aproximada de unos 50 nm. Reducciones o aumentts \axlocidad de giro en 2000
r.p.m. provocaran un aumento o reduccion del grdeda capa en un valor aproximado
del 10% del valor actual. Ademas, a velocidadeasbnenor de 4000 r.p.m.) no se
obtiene una distribucion homogénea sobre la swiernfiel dispositivo. Con 50nm de

grosor de capa se obtiene buenos resultados deatondad.

—ITO
Glass substrate ——!

Photoresist with wells —|
PEDOT:PSS / EL Polymer —|

Figura 3.20 Deposicion de PEDOT: PSS y capa activaediantespin coating
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En cuanto al polimero, se diluye con un disolvemtgnico, se calienta y se somete a

ultrasonidos hasta que la disolucidon presente pecas homogéneo y casi transparente.

El polimero utilizado es PFO (Poly(9,9-dioctylfleoe)), que presenta un pico de
emision en 420 nm que se corresponde con el caldr §e utiliza como disolvente
organico Tolueno o Tetrahidrofurano (THF) en difdes disoluciones aproximadas

entre el 1% en peso.

Se somete a la disoluciéon a un campo de ultrassmidante un periodo aproximado de
30 minutos para conseguir una buena homogenizaeida misma, al igual que se hizo

con el PEDOT: PSS. Tras este paso, se filtra @uwtisgn usando el filtro de particulas

del mismo modo que en el caso anterior (0,45umg yeyposita sobre la capa de
PEDOT: PSS. Se activa el spinner a 6000 r.p.m.ntkeird@0 segundos para la correcta
deposicion de la capa sobre las muestras.

Inmediatamente después, se procede al secado deukstras en una placa caliente

durante un tiempo aproximado de 30 minutos.

3.3.4. Evaporacion del catodo

En esta etapa de fabricacion se procede a la ea@pordel catodo comun de los
dispositivos. Con el fin de reducir la tension uatlide los diodos se ha utilizado un
catodo formado por una capa de Bario (de unos pumds/ otra de Aluminio (de unos
100nm).

Este proceso se lleva a cabo en la evaporadomnante la caja de atmdsfera inerte

situada en el CAT (Centro de Apoyo Tecnologico)adgniversidad Rey Juan Carlos.

Se introducen las muestras en la parte inferidad#&mara de vacio. El Ba y el Al se
colocan sobre dos barquillas de tungsteno que @ezuestan conectadas sobre los

electrodos. El paso de corriente hace que ambasenete evaporen por efecto Joule y
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se depositen por toda la camara. Se utiliza unaar@para definir el dibujo del catodo

sobre la muestra.

Desde que la evaporadora se pone en funcionamiamntia unas horas en alcanzar el
vacio necesario para proceder a una buena evapom@dei metal sobre las muestras, es
decir, una buena unién o adherencia entre el c4®a®\l) y la capa activa (polimero).

Para que se produzca esta adherencia en condi@ptisss la evaporadora tiene que

haber conseguido un nivel de vacio de aproximads @i’ Torr. Un display informa

en todo momento de la evolucién de los parame&da dvaporadora.

El valor de corriente que circula por el interia¥ I evaporadora se va aumentando
poco a poco hasta un valor de 8 A para el Barid y\ para el Aluminio (El Ba tiene un

punto de fusién menor). Esta corriente aumentantgéeratura del metal hasta llevarlo a
su punto de sublimacién para poder adherirse milgsstras que hay en la camara de la

evaporadora. Es lo que se llama evaporacion potoeieule.

Vacuum chamber

= -

Figura 3.21 Esquema de funcionamiento de la evapatara

3.3.5. Encapsulado

La fase de encapsulado se realiza para evitagiadacion del dispositivo por contacto

con oxigeno o agua [25].

Se utiliza una resina epoxy y una tapa de vidreodeposicion de la resina epoxy debe
hacerse cuidadosamente en el perimetro de la rayestt no rayar el catodo.
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ﬂdﬁmgen atmospherh

Glass cover—
L Contacts

Figura 3.22 Encapsulado

Este proceso se realiza dentro de la caja de anadgierte, en una atmosfera de
nitrégeno. Alli permanecen los dispositivos unasantas horas después de ser
encapsulados hasta que se seque el epoxy, apr@imeate 24 horas.

Finalmente, se realiza la soldadura de los cordagibizando Indio con el fin de poder
realizar las mediciones eléctricas y Opticas pmsts.

Posteriormente se aplica Araldit sobre los cabtesofdados con el fin de que se fijen
al dispositivo de modo permanente y evitar despneiedtos del cable en las medidas.

La matriz resultante tiene un catodo de alumin@aga diodo tiene su propio anodo de
ITO. La Figura 3.23 y la Figura 3.24 muestran sulado final del dispositivo.

Figura 3.23 Dispositivo final
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Cross section

Cathode — 'y
Glass substrate

Glass cover Photoresist with wells
PEDOT-PSS / Active layer

Figura 3.24 Corte transversal del dispositivo final

3.4. Proceso de fabricacion de displays de siete

segmentos

El proceso de fabricacion de displays de siete satps es muy parecido al proceso de
fabricacion de matrices de diodos explicado erpattado anterior. En este caso, no se
realiza la definicion de pozos, ya que no es necedafinir diodos. Todos los demas

pasos del proceso de fabricacion de un displayiele segmentos son practicamente

iguales que los pasos de fabricacién de matricesodi®s.
Se cortan las muestras con unas dimensiones amdaite 30x55 nfhtada una.

Una vez se tengan las muestras cortadas se pradedvado de las mismas
introduciéndolas sucesivamente en tres cubetas wtasonidos de 40Khz de
frecuencia. Este proceso es exactamente igualaitado en los diodos, el cual se

muestra en la Figura 3.12.

A continuacion se desarrolla cada etapa del progdegabricacion.

64



Capitulo 3. Materiales y métodos

3.4.1. Fotolitografia para el disefio del anodo

La mascara utilizada para la fotolitografia en adacde los displays es diferente a la
utilizada para los diodos. En este caso se utidizamascara que define un display de

siete segmentos mostrada en la Figura 3.25.

P QD

[

Uil

Figura 3.25 Mascara del display de siete segmentos

3.4.2. Deposicion de capas organicas

La etapa de deposicidon de capas organicas es mxattaigual que la realizada en la

fabricacion de los diodos, explicada en el apar8add.

3.4.3. Evaporacion del catodo

Esta etapa de la fabricacion es exactamente igiakq el caso de los diodos, la Unica
diferencia es la mascara utilizada para realizagvigporacion. En la Figura 3.26 se

muestra la mascara utilizada para los displays.

Figura 3.26 Insercion de la mascara de catodo en évaporador
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3.4.4. Encapsulado

La etapa de encapsulado es exactamente igual gealileada en la fabricacion de
diodos, explicada en el apartado 3.3.5. Aunquesenaaso el tamafo de los cristales de

encapsulado son de 25x30 maproximadamente.

3.5. Proceso de caracterizacion

3.5.1. Caracterizacion eléctrica

El comportamiento eléctrico de los dispositivosritzdrlos, tanto de las matrices de
diodos como de los displays de siete segmentastadia en este proyecto mediante la
medicion de la caracteristica I/V de cada diodoata dispositivo.

Para medir la caracteristica I/V de cada diodotdgaiun medidor de parametros de
semiconductoresAgilent 4155¢ y un generador de pulso&dilent 415018 Mediante

un software instalado en el PQ\gflent I/CV Litg [26] se puede realizar la
configuracion del tipo de medicidon que realizaraleador asi como la exportacion de
los datos. Este software permite elegir la sefiabxigtacion, DC o tren de pulsos.
Ademas, permite realizar barridos del tipo de DGfpai o I/V. Para este proyecto la

sefial de excitacion es un tren de pulsos y eldmes de I/V.

Mediante el generador de pulsos se excita cadeodyothediante el analizador de

parametros se mide su I/V.

El tren de pulsos utilizado para la excitacion déacdiodo posee un ciclo de trabajo del
0,5%, es decir, 0,5ms de ancho de cada pulso yeriodo total de 100ms. Se usa un
tren de pulsos en vez de una tensidén continua jpadar establecer un tiempo de
refresco y evitar asi el sobrecalentamiento dedadisivo. De este modo, se evita la

degradacion del mismo asi como la reduccion deesypb de vida.

La interconexion de los elementos de medicionzatila se muestra en la Figura 3.27.
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Lens + CCD

Sample in
Faraday box

Figura 3.27 Esquema de conexién para la medida de taracteristica I/V

Se utiliza una caja de Faraday para aislar el dispo de posibles ruidos eléctricos

externos.

Antes de empezar a medir se configuran los paramet medida. Para este proyecto

se configuran de la siguiente forma:

Se inicia la medicion con un barrido entre 0 y Hh @l fin de que el dispositivo se
vaya calentando y se finaliza con un valor maxineovdltaje adecuado para poder

visualizar con claridad la caracteristica I/V dieldd.

Se limita la corriente maxima que circula por ebddi hasta un valor de 2mA
(inicialmente esta limitada a 0,1mA y se aumentaadbr a medida que aumente el

rango dinamico del barrido) con el fin de evitadégradacion eléctrica del mismo.

Se indica si se desea realizar una Unica medidariasvseguidas con los valores

establecidos anteriormente.

Mediante el software instalado en el PC el anatiratkvuelve todos los valores I/V
obtenidos en cada medicidn, los cuales puedemxpertados mediante un ficherdat

para la representacion grafica de los mismos.
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Figura 3.28 Captura de pantalla que muestra la coiduracién de los parametros de medicion

3.5.2. Caracterizacion optica

La caracterizacion optica de los dispositivos fadifds se estudia, en este proyecto

mediante las medidas proporcionadas por el espexdrOmetro.

El espectrorradiometro utilizado d&nica Minolta CS-2000El cual proporciona
valores de radiancia, luminancia y coordenadasotier ce los dispositivos para asi
poder evaluar la calidad del mismo como disposigieztroluminiscente. Para polarizar

el dispositivo se utiliza el analizador de pardomtde semiconductor descrito

anteriormente.

La medicion se realiza cubriendo los dispositivmis gna caja negra para garantizar que

la luz medida por el espectrorradiometro proviemeamente del diodo.

El espectrorradiometro se controla mediante umsoé instalado en el PCH-S10W
Mediante el cual, se indica el modelo del espe@didmetro que realiza las medidas,

asi como el numero de medidas y los intervalos eldicidon de las mismas.
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El software devuelve después de ese periodo tadoddtos de medicidn por pantalla.
De este modo se puede visualizar los valores deménuia y cromaticidad asociados a

cada medida, asi como la degradacion del disposdiwvante ese periodo total de

tiempo.
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Capitulo |

4. Resultados

En este capitulo se muestran los resultados oloterddl proceso de fabricacion vy
caracterizacion eléctrica y oOptica, tanto de Iepaokitivos de matrices de diodos como
de los displays de siete segmentos.

4.1 Diodos

Cabe destacar que se ha cumplido el objetivo p@hcle este proyecto. Se han
fabricado diodos con las caracteristicas espeddEaSe ha conseguido que en un
mismo dispositivo luzcan los ocho diodos con unanbuintensidad de emision y

tensiones umbrales razonables, por debajo de 8 V.

En la Figura 4.1 se observa la matriz de diodoehglo. Se puede apreciar una buena

intensidad de emision, aunque en algunas zonakddes no luzcan homogéneamente.

Figura 4.1 Matriz de diodos luciendo
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4.1.1 Resultados eléctricos

El comportamiento eléctrico de estos dispositivesmsde mediante el estudio de las
curvas I/V y J/V en el caso de querer compararadigpos con areas diferentes.

Estas curvas se obtienen mediante la excitaciomidpbsitivo con un tren de pulsos
con un ciclo de trabajo del 0,5%. Se comienza aptio una amplitud de 3V y se va
incrementando poco a poco hasta el voltaje necesaricada dispositivo. El criterio
seguido para parar de incrementar el voltaje etaltpase se alcanza una corriente de
1mA o 2mA aproximadamente, ya que a corrientes negyel dispositivo tiene muchas
probabilidades de dejar de funcionar y estropedtsemalmente a menos de 1mA de

corriente los dispositivos ya empiezan a lucir ectlamente.

En el caso de los diodos, antes de representgrdfisas se convierte la caracteristica
I/V a JIV dividiendo por la superficie de cada diathedido, ya que no son de igual
tamano todos los diodos (los diodos pequerios tienetiametro de 1mm, mientras que

los grandes tienen un didametro de 1,5mm).

Se utiliza la nomenclatura mostrada en la Figw2a 4.

ds

nombre J}
P
(

dé&

dd

|

47 ——0 &)— O———t 5

C O = O d2
|

dl 3

Figura 4.2 Numeracion de los diodos del dispositivaisto por la cara del vidrio
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A continuacion se muestran los resultados eléatqera dos dispositivos diferentes. Se
han fabricado dispositivos usando como disolvemtieéno y THF (Tetrahidrofurano),
ambos a una concentracion del 1%. Al realizar chstzlucion, se deposita una capa de
dicha disolucion sobre una muestra de vidrio pagdinsu espesor con la ayuda de un
perfilometro. Los espesores resultantes son 30 ama @ caso del Tolueno y 70 nm
para el THF. Esta diferencia tan drastica se vefl@jada en el voltaje umbral de los

dispositivos.

4.1.1.1. Resultados eléctricos para la muestra de Tolueno

En la figura 4.3 se muestra la caracteristica 3\ ja muestra de Tolueno.
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Voltaje (V)
Figura 4.3 Caracteristica J/V de los diferentes dibos de una muestra con Tolueno

Se puede apreciar, que las tensiones umbralesids kos diodos estan entre 3 y 3,5V

aproximadamente. La pequefa dispersion entre lasasude cada diodo puede ser
debida a:

73



Capitulo 4. Resultados

Cada diodo posee una resistencia serie diferentjdl es debida a la diferente

longitud de la pista que conectgpeald con el diodo en si.

» Diferentes espesores de las capas (evaporacioretédesino uniforme en toda

la superficie de la muestra, depdsito de PEDOTIyr@wo no uniforme ...)

4.1.1.2. Resultados eléctricos para la muestra de THF

En la figura 4.4 se muestra la caracteristica i\ pp muestra de THF.
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Voltaje (V)

Figura 4.4 Caracteristica J/V de los diferentes dios de una muestra con THF

Se observa, gque las tensiones umbrales de todasodss con THF son mayores que
las tensiones umbrales de los diodos de la muésti@lueno. En este caso estan entre
5 y 6V aproximadamente. Esta diferencia entre &@assibnes umbrales de ambas

muestras radica en la diferencia entre los espesietelolueno y del THF.

Las dispersiones entre las curvas de cada diodtepwser debidas a las mismas causas

que en el caso de la muestra de Tolueno.
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Se puede concluir gue la muestra de Tolueno tiegjeres resultados eléctricos que la
muestra de THF. Sin embargo, la experiencia predea que diodos con capas tan

delgadas suelen estropearse con mas facilidad.

Los valores de tensién umbral obtenidos tanto [ganauestra de Tolueno como para la
de THF son relativamente bajos, ya que el uso decalpa de Bario reduce

considerablemente la tension umbral.

La Figura 4.5 muestra un diagrama de bandas deayiangrla mejora que supone
introducir una fina capa de bario al reducir largf@necesaria para que los electrones
alcancen la banda de conduccion o LUM®@west Unoccupied Molecular Orbitaks

decir, orbital molecular desocupado de energialbrajg

LUMO
252 eV Ba
4.08 eV Al
Polimero
+
PEDOT
ITO
5.3 eV
HOMO

Figura 4.5 Diagrama de bandas de energia del disptigo fabricado

4.1.2 Resultados opticos

El software asociado al espectrorradiometro deeuelNos valores de

electroluminiscencia, luminancia y coordenadas Clordenadas de cromaticidad) de
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los dispositivos. Se procede a la exportacion tlesedatos para poder representarlos y
observar mejor los resultados obtenidos.

Para realizar las medidas 6pticas se ha elegida nriestra de Tolueno el diodo 5, al

igual que para la muestra de THF, por ser los ggjemtucian de cada muestra.

4.1.2.1. Resultados oOpticos para la muestra de Tolueno

Con el fin de observar la evolucion de los paransefipticos de los diodos se realizan

medidas temporales a una corriente constante ydaedi diferentes corrientes.

En primer lugar se muestra en la Figura 4.6 lawidh en funcion de la corriente del
espectro de emision. Para el caso del diodo deuésira de Tolueno se han realizado 9

medidas.

La eleccion de los valores de las corrientes seelcho en funcidon de los resultados de
la caracterizacion eléctrica de cada una de lastmase

00065 — 0 — -
0.0060 |-
0.0055 |-
0.0050 |
0.0045 |-
0.0040 |
0.0035 |
0.0030 |-
0.0025 |
0.0020 |
0.0015 |-
0.0010 |
0.0005 |
0.0000 |

00005 —uo — . . . .
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

- . 2
Electroluminiscencia (W/sr m” nm)

Figura 4.6 Evolucion del espectro de emision en faidn de la corriente para la muestra de Tolueno
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Como se puede observar en la gréfica, la electinlsoencia de los diodos aumenta a
medida que aumenta la corriente. Se mantiene maserms la misma forma del
espectro para las diferentes corrientes. Esto @apmjue no parece haber degradacion
Optica apreciable con la subida de la corriente.

Asimismo se ha realizado un barrido de voltajeyli@gdo la corriente y la luminancia.

El resultado se observa en la Figura 4.7.
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Figura 4.7 Evolucién de la luminancia y corriente on respecto al voltaje para el diodo de Tolueno

Mediante los valores representados en esta grédiqauede calcular la eficiencia del

dispositivo mediante la férmula siguiente:

Ium( cd )DArea(m
= /I( l /AJ

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.
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Luminancia €d/m?) 45.9 64.6 86.3 97 101.58 127.p7

Eficiencia [C%] 0.18 0.169 0.163 0.152 0.1383 0.143

Tabla 4.1 Valores de eficiencia para la muestra deolueno

En la Figura 4.8 se representa esta variacion dicigncia en funcion de la luminancia

de tal manera que se pueda ver de forma mas clara.
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Figura 4.8 Variacion de la eficiencia en funcion dé luminancia para la muestra de Tolueno

Estos valores de eficiencia se asemejan a los #ados para diodos basados en PFO
en la literatura [27].

Evolucion temporal de los espectros

En la Figura 4.9 se muestra la evolucion tempordl espectro de emisién a una
corriente de 100uA para la muestra de Tolueno. @etbmado 11 medidas cada 3

minutos.
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Figura 4.9 Evolucion temporal del espectro de emisn para la muestra de Tolueno

Se puede observar en la grafica, como a medidavgu@asando el tiempo va

disminuyendo el espectro de emision.

Para calcular la degradacion optica del dispositeo calcula la variacion de la
luminancia con respecto al tiempo a una corrieptestante, lo cual se muestra en la
Figura 4.10.

En esta figura se puede apreciar mas claramendésainucion de la luminancia a

medida que pasa el tiempo. Mientras que para lmepa medida se tiene una
luminancia de 23d/m?, para la dltima medida se tiene una luminanci& de/m? .

Esto significa una pérdida de la luminancia de x@pradamente un 78% entre la

primera y la ultima medida.
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Figura 4.10 Variacion de la luminancia en funcion dl tiempo para la muestra de Tolueno

Para hallar los valores de longitud de or{dd centrales de las transiciones que

conforman el espectro del diodo se realiza un e@jgsussiano de la curva de
electroluminiscencia. Previamente sera necesarwertr los valores de longitud de
onda(J) a energideV):

E=hlv

Siendoh = 414110™[eV [$ ]la constante de Planckw= % [s‘lj la frecuencia de la

onda luminica.

De este modo, se realiza una deconvolucion decespdescomponiendolo en suma de

gaussianas. Se muestra el resultado de esta déeoioncen la Figura 4.11.
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Figura 4.11 Ajuste gaussiano de la curva de electtoniniscencia para la muestra de Tolueno

Se puede observar que la curva de electrolumiriszese puede ajustar con 5

gaussianas. Quedando un ajuste bastante pardeadniaa experimental normalizada.

Para comprobar si existe degradacion oOptica delodisvo, se observa la evolucion
temporal de los distintos picos de las gaussiaoastpaso del tiempo, es decir, para
cada medida temporal. Para ello, se calcula el @etiva de cada curva del ajuste
gaussiano y se observa su evolucién con el tiefpoesta forma, se comprueba que
con el paso del tiempo aumenta ligeramente la iboieion de los picos secundarios
respecto de los primarios, es decir, aumenta laribanion de los defectos en

detrimento del pico principal.

En la Figura 4.12 se observa la variacion del étsiva de cada gaussiana. Soélo se
muestra el area relativa de la primera gaussianaegyola relativa al pico principal o
excitonico, el de la segunda gaussiana por s&ldéiva al pico secundario o vibronico
y el de la cuarta gaussiana por ser el area asoaiatbfectos que mas crece y el que

provoca la degradacion.
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Figura 4.12 Variacion del area relativa de cada pix con el paso del tiempo de la muestra de
Tolueno

Se observa como el pico de la gaussiana 4 aunsentarea relativa, pero aun
permanece muy alejado de los valores del areaivielale los picos principal y
secundario, lo cual indica una moderada degradaipfina en este dispositivo con el

paso del tiempo.

En la Figura 4.13 se muestra la evolucion de lasdemadas CIE correspondiente con

las medidas temporales.

Se observa en la figura que con el tiempo camig@nadmente las coordenadas de color
emitidas por el dispositivo entre la primera y lénia (de color naranja) medicién

realizada. Se observa también que la ultima metisiQue estando en longitudes de
onda que estan asociadas al color azul, aunqueesi@go mas claro que el azul de la

primera medicion. Esto indica que existe algo dgalacion Optica pero no en exceso.
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Figura 4.13 Coordenadas CIE para la muestra de Tokno

4.1.2.2. Resultados épticos para la muestra de THF

Para la muestra fabricada con THF se muestran tinaanién los mismos resultados

que para la muestra de Tolueno.

En primer lugar se muestran en la Figura 4.14 tdueion en funcién de la corriente
del espectro de emision. Para el caso del dioda deiestra de THF se han realizado
10 medidas.

Como se puede observar en la gréfica, la electiolaogncia de los diodos aumenta a
medida que aumenta la corriente. Se mantiene masermws la misma forma del

espectro para las diferentes corrientes.
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Figura 4.14 Evolucion del espectro de emision enrfaion de la corriente para la muestra de THF

Asimismo se ha realizado un barrido de voltajeyli@gdo la corriente y la luminancia.

El resultado se observa en la Figura 4.15.
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Figura 4.15 Evolucion de la luminancia y corrientecon respecto al voltaje para el diodo de THF
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A través de los valores de esta grafica y tal yaamhizo para la muestra de Tolueno,

se calculan los valores de eficiencia que se nmaresin la Tabla 4.2.

Luminancia| 247 273 347 406 455 508 564 588 602
(cd/m?)

Eficiencia | 1.93 | 142| 136 127 119 1183 111 102 0/94

)

Tabla 4.2 Valores de eficiencia para la muestra dEHF

En la Figura 4.16 se representa esta variacionadefitiencia en funcién de la

luminancia de tal manera que se pueda ver de forasaclara.
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Figura 4.16 Variacion de la eficiencia en funcion el la luminancia para la muestra de THF

Se observa que los valores de eficiencia son neaads para el caso de OLEDs con

THF que con Tolueno.
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Evolucion temporal de los espectros

En la Figura 4.17 se muestra la evolucion tempdeala muestra. Para la muestra de
THF se han realizado 25 medidas equiespaciadasnBtasi en el tiempo con una

corriente constante en todas las medidas de 500uA.
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Figura 4.17 Evolucion temporal del espectro de emén para la muestra de THF

Se puede observar en la grafica, como a medidavgupasando el tiempo se va
degradando el espectro de emisién. En las ultimedidas se observa que el pico
principal ya no predomina sobre los demas picosp#d significa una degradacion del
diodo y visualmente se apreciaria en que el cofoitisco por el diodo ya no es

claramente azul.

Para calcular la degradacién oéptica del dispositheo calcula la variacion de la
luminancia con respecto al tiempo a una corrieptestante, lo cual se muestra en la
Figura 4.18.
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Figura 4.18 Variacion de la luminancia en funcion dl tiempo para la muestra de THF

En esta figura se puede apreciar mas claramendéstainucion de la luminancia a

medida que pasa el tiempo. Mientras que para lmepa medida se tiene una
luminancia aproximada de 26d/m?, para la dltima medida se tiene una luminancia
aproximada de d/m? . Esto significa una pérdida de la luminancia de deun 80%

entre la primera y la Ultima medida.

Al igual que en la muestra de Tolueno, se reali@za deconvolucion del espectro
descomponiéndolo en suma de gaussianas. Se muelstn@sultado de esta

deconvolucién en la Figura 4.19.

Se puede observar que la curva de electrolumircsese puede ajustar con 5

gaussianas al igual que el ajuste realizado paraéstra de Tolueno.
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Figura 4.19 Ajuste gaussiano de la curva de electtoniniscencia para la muestra de THF

Para comprobar si existe degradacion oOptica delodisvo, se observa la evolucion
temporal de los distintos picos de las gaussiaoastpaso del tiempo, es decir, para
cada medida temporal. Para ello, se calcula el d@letiva de cada curva del ajuste

gaussiano y se observa su evolucion con el tiempo.

En la Figura 4.20 se observa la variacion del éetstiva de cada gaussiana. Solo se
muestra el area relativa de la primera gaussianagrola relativa al pico principal o
excitonico, el de la segunda gaussiana por s&ldéiva al pico secundario o vibronico
y el de la cuarta gaussiana por ser el area aso@hddefecto que provoca la

degradacion.
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Figura 4.20 Variacion del area relativa de cada pix con el paso del tiempo de la muestra de THF

Se observa como el pico de la gaussiana 4 aumensiderablemente su area relativa
superando enormemente los valores de las aregscdgbrincipal y secundario, lo cual

indica que se produce una degradacién éptica erdesgiositivo con el paso del tiempo.

En la Figura 4.21 se muestra la evolucion de lasdemadas CIE correspondientes a las
medidas temporales.

Se observa en la figura que con el tiempo cambégstahte las coordenadas de color
emitidas por el dispositivo entre la primera y linia medicion realizada. De hecho, las
tltimas medidas no estan en las longitudes de deta&olor azul sino en el verde-

amarillo. Esto indica degradacién éptica.
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e T e i T

Figura 4.21 Coordenadas CIE para la muestra de THF

4.2 Displays de siete segmentos

En el caso de los displays de siete segmentos éand® ha conseguido de forma
satisfactoria el objetivo principal. Se han fabdieadisplays que lucen con una buena
intensidad de emision. Ademas en el dispositivo spienuestra a continuacion lucen
seis de siete segmentos del display aunque no etanlhomogéneamente. Este es un

resultado muy bueno y dificil de consequir.

En la Figura 4.22 a la izquierda se observa elalysge siete segmentos luciendo en la
configuracion del numero “8". Se puede apreciar boana intensidad de emision

aungue en algunas zonas los segmentos no luzcasghosamente.

La nomenclatura utilizada en este caso es la nuzsta la Figura 4.22 a la derecha.

57

Figura 4.22 Izquierda: Display luciendo en configuacién del nimero “8”, Derecha: Numeracién de
los segmentos del display
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4.2.1 Resultados eléctricos

En este tipo de dispositivos no hace falta pasadétos 1/V a J/V ya que la superficie

de todos los segmentos del display es la misma.

En este proyecto se ha utilizado una mascara npara realizar la fotolitografia y
definir asi el anodo. Dicha mascara minimiza lastescia serie, optimizando asi las
pistas. Esta nueva mascara ha permitido obten@resejesultados que los dispositivos

realizados anteriormente [28].

En la Figura 4.23 se representa la caracterigtitdd un display de siete segmentos.
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Figura 4.23 Caracteristica I/V de los distintos segentos del display

Estos resultados estan bastante bien, aunquedibsieiéa que hubiese una Unica curva,

es decir, que todos los segmentos del displayravi@ misma curva I/V.
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Se puede apreciar que la tensién umbral de losediies segmentos del display estan
entre 3,5 y 5V. En este caso existe mayor dispeesndre las tensiones umbrales y por

lo tanto entre las curvas de cada segmento. Estbepser debido a:

« Cada segmento posee una resistencia serie difedantaial es debida a la
diferente longitud de la pista que conectpad con el segmento en si. Estas
longitudes son mayores que las de los diodos etqriesteriormente, de ahi
gue en el caso de los segmentos las diferenciagts@ygores.

» Diferentes espesores de las capas (evaporacioretédesino uniforme en toda

la superficie de la muestra, depdsito de PEDOTniimme ...)

Aunque no hay que olvidarse de lo manual de todqwadeso de fabricacion de estos
dispositivos. Estos son muy sensibles tanto adagmcia de oxigeno como de vapor de
agua. Cualquier minima impureza insertada en cialgatapa del proceso de

fabricacion puede dar al traste con el procesa@mtémpedir el correcto o el esperado

funcionamiento del dispositivo.

4.2.2 Resultados opticos

Con el fin de observar la evolucion del espectreehsion con diferentes niveles de
corriente (entre 0,5mA y 1,9mA) se realizan 10 maslien régimen de pulsado y 8
medidas en régimen de continua de un segmento etonckel display de siete

segmentos. En este caso del segmento niumero 4.

Para este proyecto se ha polarizado el dispositivoun tren de pulsos de 0,5 ms en
ON en un periodo de 100 ms.

La ventaja del régimen pulsado es que no se degehdiispositivo ya que las

condiciones de pulso son muy conservadoras. Es, agddiempo en OFF o también
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llamado tiempo de refresco es muy grande comparadeel tiempo que el dispositivo

esta funcionando.

En régimen pulsado la frecuencia es lo suficientdena@lta como para que el o0jo
humano no distinga cuando esta apagado el dispmsi#s decir, no distinga los tiempos
de refresco. Todo esto, hace que el régimen pulsamiga condiciones optimas de
funcionamiento, siendo mucho mejores que las dgim@n en continua, que puede

acelerar el proceso de degradacion.

En la Figura 4.24 se muestra la evolucion del@spée emisién en régimen pulsado.
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Figura 4.24 Evolucion del espectro de emision enrfaién de la corriente en régimen pulsado

En la Figura 4.25 se muestra la evolucion del éspee emision en régimen continuo.
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Figura 4.25 Evolucion del espectro visible en fungn de la corriente en régimen continuo

En estas dos figuras se observa que no existeagradhcion optica exagerada, ya que
al aumentar la corriente sigue predominando el gpit@do a 440nm aproximadamente.

En la Figura 4.26 se muestra una comparativa deninancia obtenida en régimen

pulsado y la luminancia obtenida en régimen comptinu

Hay que notar que la cAmara tarda varios segundosasizar cada medida. En el caso
de estar los segmentos polarizados en pulsad@dd délo emite durante un 0,5% del
tiempo total, lo cual implica que las medidas deihiscencia en pulsado tendrian que

corregirse multiplicando por 200 las candelas nmeslid
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Figura 4.26 Valores de luminancia a diferentes corentes

Observando la Figura 4.26 se puede comprobar geeemaultiplica por 200 los valores
del régimen pulsado serian mucho mayores que kesidios en régimen continuo. Por

lo tanto, el polarizar en continua no tiene muckotiso ya que ademas se degrada el
dispositivo.

95



Capitulo 4. Resultados

96



Capitulo 5

5. Conclusiones

En este proyecto fin de carrera se han fabricad@asacterizado dispositivos

electroluminiscentes organicos en emision en aznlwwoltajes umbrales inferiores a 8

V, luminancias mayores de 1Gfl/m?y eficiencias mayores de lECyAJ cumpliendo

asi el objetivo general de este proyecto. Técndmdabricacion estandar como la
fotolitografia, spin-coating evaporacién de metales y encapsulacién han giitadas
exitosamente en la fabricacion de matrices de dioddlisplays de siete segmentos

basados en un polimero comercial, PFO (Poly(9,6tdituorene)).

En este capitulo se recogen los principales logltcanzados y las posibles lineas de

trabajo futuras relacionadas con este tema.

5.1 Logros alcanzados

Los logros alcanzados durante la realizacion de psiyecto fin de carrera son los

siguientes:

* Se han fabricado con éxito tanto matrices de diaaeo displays de siete
segmentos organicos sobre sustrato de vidrio coa estructura de
ITO/PEDOT:PSS/PFO/Ba/Al.

» El porcentaje de éxito de los dispositivos ha sldwvado (8 de 8 diodo y 6 de 7

segmentos han lucido correctamente).
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La mascara utilizada para fabricar los displaysidee segmentos ha sido una
mascara nueva, mejorada con respecto a las aptefabricaciones, mostrando

esta nueva menor resistencia serie que la antigua.

Los dos tipos de dispositivos fabricados tienen hwen comportamiento
eléctrico, habiéndose conseguido en el mejor dedsss voltajes umbrales de
orden de 3 V.

Asimismo, los valores de luminancia y eficiencia sonilares a los encontrados

en la bibliografia (superando las 166/m?y del orden de ic%])

5.2 Lineas futuras de trabajo

Algunas de las posibles lineas futuras de traltajdas siguientes:

Incluir una capa intermedia de inyeccion de elessoen la estructura con el fin

de conseguir mejorar la conduccion de los dispasiti

Modificar la mascara de fotolitografia para reduairresistencia serie de las

pistas para el caso de los displays de siete ségmen

Aplicar estas técnicas de fabricacion sobre unatestiexible. Un estudio sobre

la variacion de las propiedades eléctricas y ¢ptooen muestras flexibles.

Caracterizacion eléctrica de los dispositivos erdifites temperaturas. Un
estudio de la dependencia con la temperatura pateiarminar diferentes

mecanismos de conduccion dependiendo del lugaredesté la muestra.
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Estudios sobre la degradacion del polifluoreno aelo tel espectro de emision

con el fin de determinar las causas de la misma.

Disefio de drivers para controlar los dispositivhes drivers electrénicos

podrian ser controlados mediante una FPGA.
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