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FIG 1

(57) Abstract: The present invention relates to a method comprising: preparing a solution of a mixture having a determined viscosity
and comprising a) an organic semiconductor polymer or molecule and b) a polymer binder; depositing the solution on a substrate,
wherein the substrate, and optionally the solution, has been preheated before depositing the solution on the substrate; forming a
meniscus using a bar; moving the meniscus along the substrate at a determined speed in order to obtain a solid, isotropic organic
semiconductor film, wherein the solvent evaporates as the meniscus moves forward. The film obtained can be used to produce an
electronic device, particularly a field effect transistor (OFET). The new technique provides good processability of complex mixtures,
allowing industrial-scale production of isotropic organic semiconductor films with excellent stability properties.

(57) Resumen: Comprende preparar una disolucion de una mezcla que comprende a) una molécula o polimero semiconductor
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formar un menisco con el soporte de una barra; desplazar el menisco a lo largo del sustrato a una velocidad determinada para
obtener una pelicula semiconductora orgénica solida e isotrdpica, donde el disolvente se evapora simultdneamente al avance del
menisco. La pelicula obtenida es util para preparar un dispositivo electrénico, en especial un transistor de efecto de campo
(OFET). La nueva técnica permite una buena procesabilidad de mezclas complejas que permite obtener peliculas semiconductoras
organicas isotropicas con excelentes propiedades de estabilidad a escala industrial.
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PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE UNA PELICULA ORGANICA
SEMICONDUCTORA, PELICULA ORGANICA SEMICONDUCTORA Y DISPOSITIVO
ELECTRONICO QUE LA CONTIENE

La presente invencion se refiere a una nueva técnica para la fabricacion a escala
industrial, de manera simple y econémica, de peliculas organicas semiconductoras con
propiedades de transporte isotrépicas de elevada estabilidad en aire y en agua. La
nueva técnica permite una adecuada procesabilidad de diferentes mezclas que
comprenden un material organico semiconductor y un polimero ligante. Las peliculas

organicas semiconductoras obtenidas presentan propiedades electrénicas mejoradas.

En particular, las peliculas organicas semiconductoras obtenidas son continuas y

pueden alcanzar dimensiones de superficie del orden de 1m? o superior.

La presente invencion también se refiere a la pelicula organica semiconductora
obtenida y a su aplicacién en un amplio margen de dispositivos o equipos, en especial,
a su aplicacion en transistores organicos de efecto de campo (OFETSs). Por lo tanto,
también es objeto de la presente invencién un dispositivo o equipo electronico que

comprenda la pelicula organica semiconductora obtenida.

Antecedentes de la invencion

En los dltimos afios se han desarrollado multitud de materiales organicos
semiconductores con el fin de fabricar dispositivos electrénicos mas versatiles y de
bajo coste. Estos materiales organicos encuentran aplicaciéon en un amplio margen de
dispositivos o equipos que incluyen transistores organicos de efecto de campo
(OFETs), diodos organicos de emision de luz (OLEDs), foto-detectores tal como
fotodiodos o fototransistores, células fotovoltaicas (PV), sensores, elementos de
memoria y circuitos logicos; para nombrar solo algunos. Generalmente, los materiales
organicos semiconductores se encuentran en el dispositivo electréonico en forma de
una pelicula delgada, por ejemplo, con un espesor que puede variar de unas pocas

decenas de nandémetros a aproximadamente 1um.

Hasta la fecha, mejorar la movilidad de portadores de carga ha sido uno de los

objetivos perseguidos en los dispositivos electronicos organicos, asi como también
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mejorar la estabilidad en aire y en agua. La movilidad de portadores de carga se ve
afectada por la estructura molecular de la pelicula organica semiconductora,
aumentando la movilidad de carga cuanto mayor orientacibn molecular o mayor
ordenamiento molecular se consigue en la pelicula organica semiconductora durante

su fabricacion.

Se han descrito diferentes vias para mejorar estos y otros objetivos en los dispositivos
electrénicos organicos basadas principalmente en la seleccion del tipo de material
organico a utilizar, el tipo de disolvente capaz de disolver el material organico, o el tipo

de polimero a mezclar con la molécula organica semiconductora.

Sin embargo, so6lo se ha conseguido para mezclas muy concretas.

Asi, por ejemplo, la solicitud de patente internacional WO2005055248 describe una
combinacion especifica de un grupo de poliacenos con una resina ligante organica
(poli(a-metilestireno) para obtener sobre un sustrato, mediante la técnica de spin

coating, una pelicula semiconductora de poliaceno.

Por otro lado, la solicitud de patente internacional W0200245184 describe un
transistor de efecto de campo organico (OFET), los materiales empleados y los
procedimientos para su fabricacion. Se divulgan polimeros especificos y oligdmeros
como agentes ligantes organicos que combinados con las moléculas semiconductoras
organicas forman una mezcla util para la fabricacion de un transistor de efecto de
campo organico. En particular, describe un transistor de efecto de campo con una
pelicula que comprende: a) una molécula semiconductora organica y b) un agente
ligante organico que tiene una conductividad inherente inferior a 10° Scm™ y una
permeabilidad a 1.000 Hz inferior a 3,3. También describe un procedimiento para la
fabricacion del transistor de efecto de campo que comprende un recubrimiento de un
sustrato con una pelicula liquida obtenida, seguido de la conversion de la pelicula
liquida a una pelicula sélida por evaporacion del disolvente. Sin embargo, se describe
un espesor de pelicula comprendido entre 50 um y 1 um, y la pelicula obtenida es de

tan so6lo unos pocos centimetros de superficie.

En la tabla 3 de esta solicitud de patente internacional se listan técnicas adecuadas

para la fabricacion de microestructuras de elevada calidad.
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Las propiedades finales de una pelicula semiconductora organica para dispositivos
electrénicos no solo dependen de los componentes que conforman la composicion
semiconductora organica sino también de la técnica empleada para la fabricacion de la

pelicula semiconductora organica sobre el sustrato.

Las técnicas mas utilizadas en la fabricacion de peliculas organicas semiconductoras

son:

La técnica de Spin-coating (Recubrimiento por centrifugacion) que es una de las
formas mas simples y utilizadas para preparar peliculas delgadas sobre sustratos
planos y centro-simétricos. Se emplea generalmente cuando el material a depositar es
de naturaleza polimérica y, no puede ser depositado mediante evaporacion térmica sin
evitar su descomposicion. El material se deposita en el centro del sustrato y se hace
girar el sustrato a alta velocidad con el fin de recubrir el sustrato por la fuerza
centrifuga. No obstante, con esta técnica pueden surgir en el seno de la pelicula
inhomogeneidades como consecuencia, entre varias posibles causas, de utilizar
disoluciones de partida demasiado complejas o que contengan impurezas. Ademas, el
espesor final de la pelicula no puede ser monitorizado y es dificil de controlar, y es un

proceso no escalable facilmente y de coste elevado para su escalado.

La técnica de Solution casting (Recubrimiento desde una disolucion) se utiliza
habitualmente cuando, por alguna razdn, mediante spin-coating no se obtienen
peliculas de caracteristicas adecuadas, como por ejemplo que sean demasiado
delgadas o no continuas y homogéneas. A pesar de que esta técnica conduce a la
obtencion de recubrimientos de mayor espesor, como contrapartida, son peliculas
menos homogéneas y menos reproducibles. El procedimiento consiste en, una vez
preparada la disolucion del material y filtrada convenientemente para eliminar
impurezas sélidas, se afiade sobre un soporte un volumen suficiente para cubrir la
totalidad de la superficie. La variante mas simple es la de Drop casting (Recubrimiento
por gota) que se utiliza para depositar peliculas en sustratos planos. Por lo general, se
aplica una cantidad pequefia de material sobre el sustrato, obteniendo una pelicula en
el sustrato después de que se evapore el disolvente. Este proceso es muy simple en el
modo de aplicar, pero las muestras obtenidas con esta técnica, generalmente, no son

homogéneas, ademas de no ser escalable a escala industrial. Otra variante de este
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método es conocida como la técnica doctor blade, en la cual se delimita exactamente
un grosor constante de la disolucion depositada a lo largo de toda la superficie,
barriendo con una espatula o cuchilla de precision. A continuacion, se espera el tiempo
necesario hasta la completa evaporacion del disolvente. En el caso que sea necesario,
se eliminan los restos de disolvente de la pelicula mediante la aplicacion de calor. Sin
embargo, con la técnica del doctor blade se obtienen tipicamente peliculas de

caracteristicas electrénicas anisotropicas.

La técnica de Spray coating (Recubrimiento por rocio) es una técnica de deposicion
donde se rocia una superficie. Habitualmente se emplea gas-aire comprimido para
dividir y dirigir las particulas de material sobre la superficie. Aunque dicho proceso es
relativamente facil de escalar y resultan peliculas uniformes en espesor, por lo general,

no proporciona peliculas cristalinas ademas de tener otras limitaciones.

La técnica de Dip coating (Recubrimiento por inmersién) se utiliza habitualmente para
preparar peliculas sobre un sustrato plano o cilindrico. Consiste en sumergir el
sustrato en una disolucion del material a depositar y retirarlo del bafio a velocidad
controlada. Este proceso puede permitir fabricar peliculas amorfas y/o cristalinas, pero

no es dificilmente escalable y las peliculas resultantes son anisotropicas.

El articulo de B. Park et al., Journal of Materials Chemistry, 2012, 22, 5641, divulga un
procedimiento que consiste en situar una barra a una distancia del sustrato de 0,7 a
0,8 mm e introducir en el espacio que queda definido entre la barra y el sustrato una
disolucion preparada a partir de 6,13-bis(triisopropilsililetinil)-pentaceno TIPS-PEN vy
polimero PaM$S en un disolvente, y formar un menisco que al desplazarse permite
obtener una pelicula organica semiconductora en estado liquido. Se requiere de una
etapa final de secado durante 60 segundos o mas a 100°C para eliminar el disolvente.
Es sabido que cuanto mayor tiempo empleado mejor ordenacién de las moléculas se
consigue en la pelicula organica semiconductora y por lo tanto adecuadas propiedades

electronicas en la misma.

La técnica de Thermal evaporation (Evaporacion térmica) es un método comun de
deposicion de peliculas organicas delgadas. El material se evapora en vacio. El vacio
permite que las particulas de vapor viajen directamente al objeto de destino (sustrato),

donde se solidifican de nuevo a un estado solido. La evaporacion se utiliza en la
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microfabricacion, sin embargo, es un método muy costoso y dificilmente escalable.

La técnica de Zone casting es una técnica para obtener capas relativamente finas
optimizada para preparar peliculas orientadas altamente cristalinas de materiales
organicos. Se prepara una disolucién del material y, a continuacion, se deposita en un
sustrato que se mueve unidirecionalmente. Dicho proceso es necesariamente lento (10
— 30 micrébmetros/segundo) con el fin de asegurar una cristalizacién del material
durante el movimiento del sustrato que proporciona peliculas altamente direccionales o
anisotropicas. En dicha técnica, generalmente, se aplica un Unico material y los
espesores alcanzados tienen un grosor minimo de 100 — 500 nandémetros. Se trata de
un proceso dificilmente escalable esta limitado a disoluciones de una Unica molécula

organica semiconductora, ademas de presentar otras limitaciones.

También ACS Applied Materials & Interfaces, 2014, 6, 7133-7140 divulga una técnica
para obtener una pelicula organica semiconductora de 6,13-bis(triisopropilsililetinil)-
pentaceno TIPS-PEN. El propio autor la califica como una técnica lenta principalmente
porque requiere de una evaporacion lenta del disolvente a través de una pequefia
apertura. Por lo tanto, se trata de una técnica no escalable a escala industrial y

posiblemente limitada a disoluciones de una Unica molécula organica semiconductora.

A pesar de las distintas técnicas de fabricacidn de peliculas semiconductoras
organicas para dispositivos electrénicos, la gran mayoria son de aplicacioén a escala de
laboratorio. Otras, estan limitadas a un tipo especifico de molécula semiconductora
organica, no siendo aptas para procesar mezclas de moléculas semiconductoras
organicas o mezclas complejas que incluyan ademas otros componentes tales como

polimeros u otros componentes.

Por lo tanto, a pesar de que algunas técnicas puedan ser escalables, éstas no
permiten obtener peliculas organicas semiconductoras continuas de propiedades

electrénicas equivalentes o mejoradas a las obtenidas a escala de laboratorio.

Asi pues, existe todavia la necesidad de proporcionar una técnica que permita
procesar mezclas complejas de materiales semiconductores con otros componentes
que sea escalable a escala industrial y que permita obtener peliculas organicas

semiconductoras con propiedades electronicas mejoradas para su utilizacién en
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dispositivos electronicos. Es deseable proporcionar una técnica que sea sencilla,

economica y rapida.

Descripcidn de la invencién
Es por lo tanto un objetivo de la presente invencion proporcionar una técnica que
permita fabricar una pelicula organica semiconductora a partir de mezclas complejas

sin que ello vaya en detrimento de sus propiedades electronicas.

Es un objetivo adicional que dicha técnica permita obtener la pelicula organica
semiconductora a escala industrial, recubriendo grandes areas de sustratos,
opcionalmente flexibles, donde la pelicula organica semiconductora presente elevada
movilidad electronica, sea estable en aire y en agua, no se degrade con el tiempo de
manera que se alarga la vida util del dispositivo que la contenga, sea simple, rapida,

econdmica y con un elevado grado de reproducibilidad.

Es deseable una técnica que proporcione peliculas semiconductoras organicas

continuas y de dimensiones de superficie del orden de 1m? o superior.

Es también un objetivo de la presente invencion proporcionar una técnica que permita
obtener una pelicula semiconductora organica de propiedades isotropicas vy
propiedades cristalinas homogéneas, con espesores de pelicula del orden de 10nm a
100nm.

Con el procedimiento para la fabricacion de una pelicula organica semiconductora
para dispositivos electronicos de la invencion se consiguen resolver los inconvenientes
citados, presentando ademas otras ventajas que se describiran a continuacion con

mas detalle.

De acuerdo con el primer aspecto de la invencion, se proporciona un procedimiento

escalable a escala industrial para la fabricacion de una pelicula organica
semiconductora continua para dispositivo electronico organico, que comprende:

1) preparar una disolucién de una mezcla que comprende a) una molécula

y/o un polimero semiconductor organico y b) un polimero ligante en un

disolvente, donde la disolucion presenta una viscosidad comprendida
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entre 0,1y 100 g/(s-m);

i) en un sustrato, depositar la disolucion previamente preparada, donde el
sustrato, y opcionalmente la disoluciéon de la mezcla, se precalienta a
una temperatura comprendida entre 70°C y 180°C previamente a la
deposicion de la disolucidén sobre el sustrato;

ii) formar un menisco con una barra configurada para tal fin; y

iv) desplazar el menisco a lo largo de la superficie del sustrato a una
velocidad comprendida entre 0,2 y 10 cm/s para obtener una pelicula
organica semiconductora solida de propiedades isotropicas, donde el

disolvente se evapora simultaneamente al desplazamiento del menisco.

Sorprendentemente, con dicho procedimiento se proporciona una técnica que permite
obtener peliculas organicas semiconductoras con propiedades electronicas isotropicas
a partir de mezclas complejas que ademas es escalable a escala industrial sin que ello
vaya en detrimento de las propiedades electronicas tal como la movilidad de

portadores de carga de la pelicula organica semiconductora obtenida.

En la invencion por “mezcla compleja” se entiende una mezcla que comprende a) un
componente  semiconductor  seleccionado entre una molécula organica
semiconductora, un polimero semiconductor o mezclas de los mismos, y b) un
polimero ligante que puede ser aislante o semiconductor. Opcionalmente, la mezcla
puede comprender otros materiales tales como una molécula aceptora o dadora de

electrones, una molécula sensorial, una biomolécula o nanoparticulas inorganicas.

La molécula semiconductora organica se selecciona entre una molécula de un
derivado del aceno, una molécula de un derivado del tiofeno, una molécula de un
derivado del tetratiafulvaleno, una molécula de un derivado del fullereno, una molécula
de un derivado del perileno, una molécula de un derivado del tetracianoquinodimetano,
una molécula derivada de la ftalocianina, o una mezcla de las mismas. En una
realizacion, la molécula semiconductora organica es dibenzo-tetratiafulvaleno (DB-
TTF):

S S

>.—,—.....—<

8 S
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DB-TTF

El polimero semiconductor se selecciona entre derivados del politiofeno o del

polifluoreno, o una mezcla de los mismos preferiblemente poli(3-hexiltiofeno) (P3HT).

Por “polimero semiconductor” se entiende un polimero conjugado, cuya resistencia
eléctrica se puede modular segun la concentracion de carga en el material, la cual se
puede variar bajo el efecto de campo en un transistor, se puede variar mediante la
absorcion de luz en una célula solar, o también se puede variar mediante el dopaje

quimico.

El polimero ligante de la mezcla tiene la funcion de ligar, encapsular o aislar el
componente semiconductor de la mezcla. Asi pues, el polimero ligante también puede

denominarse polimero encapsulante o polimero aislante.

El polimero ligante se selecciona entre poliestireno, polimetilestireno,
polimetilmetacrilato, policarbonato, politriarilamina, politiofeno, policarbazol, polipirrol,
polianilina, polifenileno, polifenilvinileno o una mezcla de los mismos. Se prefiere el

uso del poliestireno:

Poliestireno

En la mezcla, la relacion en peso entre a) molécula o polimero semiconductor organico
y b) polimero ligante estd comprendida entre 20:1 y 1:20, preferiblemente entre 1:5 y
5:1. Todos los componentes se mezclan y disuelven en un disolvente adecuado. En
general, son preferibles disolventes con un punto de ebullicibn mayor que 70°C.
Preferiblemente, el disolvente se selecciona entre tolueno, clorobenceno, xileno, anisol

y orto-diclorobenceno.
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Es preferible una concentracioén de la mezcla en la disolucion comprendida entre 0,5%
y 10% en peso con respecto al peso total de la disolucion, preferiblemente entre el 1%

y el 4% en peso con respecto al peso total de la disolucion.

En la técnica propuesta es esencial: la viscosidad de la disolucion preparada, y la
velocidad de desplazamiento del menisco. La viscosidad de la disolucion debera estar
comprendida entre 0,1 y 100 g/(s'm) vy la velocidad de desplazamiento del menisco

entre 0,2y 10 cm/s.

Preferiblemente, la disolucion de la mezcla presenta una viscosidad comprendida

entre 0,5y 2 g/(s'm).

La viscosidad de la disolucion puede modificarse variando la composicion de la
mezcla, la relacion entre los componentes que la conforman o la temperatura de la

disolucién, la temperatura del sustrato o la de ambos a la vez.

Es preferible que la temperatura del sustrato no supere los 180°C, siendo preferible
una temperatura de trabajo del sustrato comprendida entre 70°C y 110°C. Cuando
opcionalmente se caliente la disolucion, también es preferible que la temperatura de la
disolucién no supere los 180°C y todavia mas preferiblemente que la temperatura de la

disolucion esté comprendida entre 70°C y 110°C.

Una vez precalentado el sustrato, y opcionalmente la disolucién, o ambos a la vez, se
deposita la disolucion sobre el sustrato y, a continuacion se forma el menisco con el

soporte de una barra para tal fin.

El menisco que se forma es un menisco coéncavo. Es preferible la utilizacion de una
barra sustancialmente alargada de perfil sustancialmente curvado para la formacion
del menisco. Un menisco es coéncavo cuando la tangente de la superficie de la
disolucion forma un angulo de contacto 0 inferior a 90° con la superficie de la barra en

el punto de contacto.

Los autores de la presente invencién han denominado esta nueva técnica con el

acronimo “BAMS” de las siglas en inglés Bar-Assisted Meniscus Shearing.
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Se cree que la formacién del menisco sobre el sustrato con la disolucion a una
determinada viscosidad, asi como la velocidad de desplazamiento del menisco a lo
largo de la superficie del sustrato y la temperatura del sustrato, y opcionalmente la de
la disolucion, durante la formacion de la pelicula son los responsables de las
propiedades morfologicas y estructurales de la pelicula organica semiconductora en

estado sélido, que a su vez determinan sus propiedades electronicas.

Ventajosamente, con la técnica descrita en la presente invencion se obtienen peliculas
de mayor superficie con propiedades electrénicas mejoradas con respecto a las
propiedades electronicas que pueden obtenerse con otras técnicas del estado de la

técnica cuando se procesan las mismas mezclas complejas.

Ventajosamente, con la nueva técnica se obtiene una pelicula organica
semiconductora con elevada estabilidad en aire y en agua, elevada movilidad vy
transporte isotrépico y estable al medio ambiente con el paso del tiempo y estable al
estrés de polarizacion. Ademas, la nueva técnica es de elevada reproducibilidad y

escalable a escala industrial.

Ventajosamente, la nueva técnica no requiere de atmédsferas controladas o atmosferas

inertes y puede llevarse a cabo en condiciones ambientales de humedad.

El sustrato puede ser organico o inorganico.

El sustrato puede incluir un dieléctrico. El dieléctrico mas utilizado en OFETs es el
SiO, crecido sobre silicio dopado. Asi, el sustrato puede ser un sustrato inorganico de
Si/SiO,. Sin embargo, en general, es preferible un dieléctrico organico, que también
puede actuar de sustrato, tal como un derivado del polioxidifenileno, del polietileno, del

politetrafluoroetileno, del policarbonato, fluoruro de polivinilideno o del poli(p-xileno).

El sustrato a su vez puede estar anclado en un soporte. El soporte puede ser de

cualquier material susceptible de anclar el sustrato.

De acuerdo con el procedimiento de la invencion, la disolucion se va depositando
sobre el sustrato a medida que avanza el menisco a lo largo de la superficie del

sustrato. La barra puede estar configurada para dispensar la disolucion sobre el
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sustrato a medida que ésta avanza sobre el mismo.

De acuerdo con el procedimiento segun el primer aspecto de la invencion, la pelicula
semiconductora organica se forma de manera inmediata a medida que se desplaza el
menisco a lo largo del sustrato por efecto de la temperatura del sustrato, y
opcionalmente la de la disoluciéon, de modo que se obtiene directamente la pelicula
semiconductora organica en estado solido sin necesidad de llevar a cabo un
tratamiento térmico posterior para evaporar el disolvente. Este modo de formar la
pelicula semiconductora organica es el responsable de las propiedades que posee la
pelicula semiconductora organica en estado solido, que ademas permite escalar a
escala industrial la fabricacion de peliculas organicas semiconductoras a partir de

mezclas complejas, sin que ello vaya en detrimento de sus propiedades electrénicas.

De hecho, la tension superficial o las fuerzas intermoleculares del liquido de la
disolucion junto a las fuerzas de adhesion que se dan entre el liquido y la superficie de
la barra dan lugar al fendbmeno de la capilaridad. Como efecto, tiene lugar la elevacién
de la superficie del liquido en la zona de contacto con la superficie de la barra,
formando un menisco. Las moléculas del liquido de la disolucién y las de la barra se
atraen formandose un menisco céncavo. La concavidad del menisco se origina cuando
las fuerzas de adhesion entre las moléculas del liquido y la superficie de la barra de
perfil sustancialmente curvado son mayores que las fuerzas de cohesion del liquido de

la disolucion.

Una vez formado el menisco céncavo entre la superficie de la disolucion depositada y
la superficie de la barra, éste puede desplazarse longitudinalmente a lo largo de toda
la superficie del sustrato ya bien sea por un desplazamiento de la barra con respecto
al sustrato, por un desplazamiento del sustrato con respecto a la barra o por un
desplazamiento tanto de la barra como del sustrato en sentidos opuestos
desplazandose el menisco en los tres casos a una velocidad comprendida entre 0,2 y
10 cm/s, preferiblemente entre 1cm/s y 10cm/s. Cuando se desplace solo la barra o
solo el sustrato, sera la barra o el sustrato, respectivamente, la o el que se movera a
una velocidad comprendida entre 0,2 y 10 cm/s. Cuando sean ambos a la vez debera
determinarse la velocidad de cada uno de ellos con el objetivo que el menisco se

desplace a una velocidad comprendida entre 0,2 y 10 cm/s.
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En el desplazamiento del menisco y debido a la viscosidad de la disolucion y
temperatura del sustrato, y opcionalmente la de la disolucion, el rozamiento entre
capas adyacentes de la disolucién provoca que las capas inferiores que estan en
contacto con el sustrato no se muevan o lo hagan mucho mas lentamente que la
superficie ya que se ven arrastradas por efecto de la pequefia resistencia tangencial,
mientras que las capas superiores que estan en contacto con el menisco fluyen con
facilidad a régimen Ilaminar, lo que permite obtener una pelicula organica
semiconductora a escala industrial de espesor reducido y sobre una gran area del
sustrato con propiedades electronicas isotrépicas. Este comportamiento laminar del
fluido participa en el reordenamiento molecular de la estructura de la pelicula a medida
que ésta se esta formando por evaporacion del disolvente simultaneamente al
desplazamiento del menisco. La pelicula organica semiconductora formada con el
desplazamiento del menisco pasa a estado solido de forma inmediata al evaporarse el

disolvente por efecto de la temperatura a medida que se desplaza el menisco.

Por lo tanto, de acuerdo con el procedimiento que aqui se propone, el disolvente se
evapora de forma instantanea durante el desplazamiento del menisco de manera que
una vez formada la pelicula ésta ya esta disponible en estado sélido sin requerir un

tratamiento posterior para la evaporacion del disolvente.

El menisco tiene una altura de 100pum a 500um, todavia mas preferiblemente de 275 a
325 um, en general de alrededor 300 um. Se cree que la altura reducida del menisco y
el precalentamiento del sustrato, y opcionalmente de la disolucion a una temperatura
predeterminada facilitan la evaporacion del disolvente de manera simultanea al avance

del menisco para formar la pelicula directamente.
Opcionalmente, una vez obtenida la pelicula organica semiconductora sélida, puede
llevarse a cabo una etapa adicional de post-tratamiento térmico que incluye, por

ejemplo, un recocido, curado o reorganizacion interna de las moléculas.

En un segundo aspecto, la invencion se refiere a la pelicula organica semiconductora

que se obtiene con el procedimiento definido en el primer aspecto de la invencion.

La pelicula organica semiconductora obtenida es isotropica y, por lo general, también
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cristalina, y presenta propiedades de estabilidad en aire y en agua mejoradas. Las
peliculas organicas semiconductoras obtenidas también presentan propiedades de

movilidad de portadores de carga mejoradas.

El espesor de la pelicula organica semiconductora obtenida puede alcanzar un
espesor minimo de 10nm. No existe limite establecido en el espesor maximo aunque,
habitualmente, los dispositivos electronicos requieren espesores de pelicula

comprendidos entre 10nm y 300nm.

La pelicula organica semiconductora obtenida es continua y puede fabricarse con
dimensiones del orden de m? por lo que se trata de una técnica escalable a escala

industrial.

Las propiedades de las peliculas organicas semiconductoras obtenidas son
especialmente Utiles en su aplicacién en un amplio margen de dispositivos o equipos

electronicos.

Los dispositivos OFET resultantes se pueden conectar para fabricar circuitos tales
como circuitos de puertas logicas, circuitos basados en electrénica complementaria,

inversores, osciladores y/o parecidos.

Asi, un tercer aspecto de la presente invencion es un dispositivo o equipo electrénico
que comprende sobre un sustrato la pelicula organica semiconductora segun el
segundo aspecto de la presente invencion. Estos dispositivos o equipos electrénicos
incluyen transistores organicos de efecto de campo (OFETs), diodos organicos de
emision de luz (OLEDs), foto-detectores tal como fotodiodos o fototransistores, células
fotovoltaicas (PV), sensores, elementos de memoria y circuitos l6gicos para hombrar
solo algunos. La técnica que aqui se describe permite obtener peliculas organicas
semiconductoras con elevadas propiedades electronicas, isotropicas y a gran escala

sobre grandes areas de sustratos que pueden ser flexibles.

El sustrato puede incluir cualquier dispositivo de capa subyacente, electrodos o un

sustrato separado tal como, por ejemplo, una oblea de silicio o un sustrato polimérico.

Los parametros principales de los transistores de efecto campo aqui descritos se han
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obtenido siguiendo el modelo adaptado por Horowitz et. al. (G. Horowitz, R. Hajlaoui,
H. Bouchriha, R. Bourguiga and M. Hajlaoui. “The Concept of Threshold Voltage in
Organic Field-Effect Transistors". Advanced Materials, 1998, 10, 923.). Para extraer el
valor medio de la movilidad electrénica de carga en el régimen de saturacion (ueg,sat),
se representa la raiz cuadrada de la corriente entre la fuente y el drenaje (Isp) en
funcién del voltaje aplicado a la puerta (Vss) a un voltaje fijo entre fuente y drenaje
(Vsp) dentro del régimen de saturacion (Vsp 2 ( Vse — Vi ). Seguidamente, se realiza
un ajuste lineal. La pendiente obtenida se introduce en la ecuacion (1) que se incluye a
continuacion para extraer un valor medio de la movilidad de efecto campo en el
régimen de saturacion. Mediante el calculo de la derivada del valor absoluto de la raiz
cuadrada de Igp con respecto a Vsg, la movilidad también puede ser extraida en
funcion de Vgg. La movilidad pico (p,ico) corresponde al valor maximo obtenido a un

determinado voltaje aplicado a la puerta (Vsg)-

El método utilizado para extraer el voltaje umbral (V) consiste en realizar el anterior
mencionado ajuste lineal de la raiz cuadrada de la corriente de saturacién en funcién
de la tension de puerta (Vsg). La intercepcion con el eje de Vgg de la linea recta
resultante corresponde al voltaje umbral (V).

Ecuacion (1):

]
2

- o .‘(—\, ; N
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FE e S e =~z T
FRERL st ?';{9 “ { e\
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donde:

Ure,sat €S la movilidad electronica de carga en el régimen de saturacion
expresada en cm?/Vs.

Ispsat €8 la corriente entre la fuente y el drenaje expresada en Amperios (A).

Vsg es el voltaje aplicado a la puerta expresada en voltios (V).

Vgp es el voltaje fijo entre fuente y drenaje y se expresa en voltios (V).

L es la longitud del canal expresada en micras (um).

W es la anchura del canal expresada en micras (um).

Ci es la capacitancia del dieléctrico por unidad de area expresada en F/cm?.
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Breve descripcion de las figuras
Para mejor comprension de cuanto se ha expuesto se acompafian unos dibujos en los
que, esquematicamente y tan solo a titulo de ejemplo no limitativo, se representa un

caso practico de realizacion.

La figura 1 es una representacion grafica esquematica de las etapas del procedimiento
segun el primer aspecto de la invencion, donde en una primera imagen se observa la
barra 1 de perfil sustancialmente curvado utilizada para la formaciéon del menisco 2
entre la barra 1 y el sustrato 3. El sustrato 3 se encuentra sobre un soporte 4. La
distancia que separa la barra 1 del sustrato 3 se muestra con la referencia “d”, que es
la altura del menisco formado. En una segunda imagen se muestra la formacion de la
pelicula semiconductora organica 5 simultaneamente al desplazamiento del menisco 2
debido a la evaporacion del disolvente por efecto del calentamiento del sustrato 3. La

evaporacion del disolvente se indica con flechas verticales ascendentes.

La figura 2 muestra una vista en planta de los elementos barra 1 y sustrato 3 donde
puede observarse que la barra 1 esta dispuesta transversalmente al eje longitudinal
del sustrato 3. En esta realizacion, la barra 1 se desplaza a una velocidad v (cm/s) a lo
largo de toda la superficie longitudinal del sustrato 3 para formar la pelicula organica
semiconductora 5 por el desplazamiento del menisco 2 (ho mostrado) a lo largo de

toda la superficie del sustrato 3.

La figura 3 muestra las caracteristicas de un transistor de efecto de campo organico
(OFET) basado en una mezcla de DB-TTF/PS3000 medido bajo condiciones
ambientales donde la Figura 3a) muestra las caracteristicas de Salida, donde Isp(A) es
la corriente entre la fuente y el drenaje expresada en Amperios en funcién de Vgp(V),
que es el voltaje aplicado entre fuente y drenaje expresado en voltios, a diferentes
valores de voltajes fijos aplicados entre la fuente y la puerta Vsg(V). La Figura 3b)
muestra las caracteristicas de transferencia del dispositivo, donde Isp(A) es la corriente
entre la fuente y el drenaje expresada en Amperios y Vgp(V) es el voltaje fijo entre

fuente y drenaje expresado en voltios con respecto variaciones de Vgg.

La figura 4 muestra la movilidad electrénica de carga media (cm?%[V.s]) extraida den el
régimen de saturacion (Vgp = -50V). Los datos demuestran poca variacion y alta

reproducibilidad.
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La figura 5 muestra la movilidad pico (i) €Xpresada en (cm?/[V.s]) y la tension
umbral (Vry) en funcion del tiempo de almacenaje (en dias) bajo condiciones
ambientales de un dispositivo transistor de efecto de campo organico con L =75 umy
W =75 mm.

La figura 6 muestra las caracteristicas electrénicas de un transistor de efecto de
campo organico (OFET) basado en la mezcla de DB-TTF/PS3000 después de
diferentes tiempos de inmersion en agua, donde la Figura 6a) muestra las
caracteristicas de transferencia de Isp(A) con respecto Vsg(V) y voltaje fijo entre fuente
y drenaje Vgp = -40V a diferentes tiempos a escala semilogaritmica y la Figura 6b)
muestra la movilidad pico (uico) €Xpresada en (cm?/[V.s]) extraida en el régimen de
saturacion y la tensién umbral (V1) en funcion del tiempo expresado en segundos de
inmersiébn en agua, en una grafica logaritmica. No se observan diferencias
significativas de las caracteristicas eléctricas del dispositivo con el paso del tiempo, en
particular, cuando se compara la tension umbral, la movilidad electrénica y los valores

de corrientes.

La figura 7 muestra las caracteristicas de transferencia (ISD(A) con respecto a la
tension de puerta Vgs(V)) medida a diferentes tiempos expresados en segundos
después de un estrés de polarizacién a Vgs=-20V y Vgp=-5V. El intervalo entre cada
medida consecutiva se muestra en la leyenda. Las caracteristicas de transferencia se
tomaron en el régimen de saturacion para Vgp=-50V. No se observan diferencias
significativas de las caracteristicas eléctricas del dispositivo con el paso del tiempo, en
particular, cuando se compara la tension umbral, la movilidad electrénica y los valores
de corrientes. La direccion de la flecha representada en la Figura 7 muestra los

resultados con el paso del tiempo.

La figura 8 muestra las caracteristicas electronicas de un OFET basado en una mezcla
DB-TTF/PS3000 medido continuamente durante varias horas. Las medidas se llevaron
a cabo bajo condiciones ambientales y a oscuras durante mas de 12 horas no
observandose un cambio significativo en la variacién de la tension umbral, movilidad
electrénica y valores de corrientes medidas. La direccion de la flecha representada en
la Figura 8 muestra los resultados con el paso del tiempo.

La figura 9 muestra las caracteristicas de salida de un transistor de efecto de campo
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con la pelicula semiconductora organica de la invencion basada en DB-TFF/PS3000
medido al aire (linea continua) y cubierto con agua (linea con cruces), donde Isp(A) es
la corriente entre la fuente y el drenaje y Vgg(V) es el voltaje fijo entre fuente y puerta
con respecto variaciones de Vgp. A partir de los resultados mostrados en la figura 9
puede afirmarse que practicamente no hay diferencias en las corrientes medidas, lo

que demuestra la elevada estabilidad del dispositivo en agua.

La figura 10 muestra un inversor fabricado a partir de dos transistores organicos de
efecto de campo basados en DB-TTF/PS3000 que muestra una ganancia de 300,
donde la tensidn de Venrada V¥ Vsaida €St expresada en (V), y el voltaje de fuente de

alimentacion es Vpp=-40 V.
Descripcion de una realizacion preferida
A continuacion, se describira una realizacion preferida de la invencion haciéndose

referencia a elementos concretos de la misma.

Transistor de efecto de campo organico y composicion de la pelicula organica

semiconductora

En esta realizacion se describe un transistor de efecto de campo organico (OFET) que
comprende una pelicula organica semiconductora obtenido de acuerdo con el primer

aspecto de la presente invencion.

Se prepard una pelicula organica semiconductora a partir de una mezcla de dibenzo-
tetratiafulvaleno (DB-TTF) con poliestireno con un peso molecular promedio en
numero de Mn~3000 g/mol (PS3000) en una relacion en peso de DB-TTF/PS3000 de
1:2. El poliestireno PS3000 esta comercialmente disponible por Sigma-Aldrich,
catalogado con la referencia PS GPC 3000 (GPC=gel permeation chromatography)

con un peso molecular medio Mn~3100 g/mol.

A continuacion, se preparé una disolucibn de la mezcla al 2% en peso con
clorobenceno. Esta disolucion se depositd sobre sustratos limpios de Si/SO, con
electrodos de oro prefabricados, ambos precalentados a una temperatura de 105°C v,
a continuacion, se recubrié el sustrato asistido por barra a una velocidad de
aproximadamente 1 cm/s. Contrariamente a las técnicas conocidas, no fue necesario

afadir una mascara sobre el lecho del recubrimiento para evitar el agrietamiento o
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rotura del dispositivo. Todo el procedimiento se llevd a cabo bajo condiciones

atmosféricas, es decir, a presion atmosférica y temperatura ambiente del entorno.

Se analizaron las caracteristicas electronicas y de estabilidad del transistor de efecto

de campo organico (OFET).

Caracteristicas OFET

Las caracteristicas OFET de la pelicula organica semiconductora obtenida se midieron

al aire. Los resultados mostrados en la Figura 3 confirman las excelentes propiedades
electronicas del OFET. El OFET mostré una movilidad de huecos a saturacion (pirg,sat)
de 0,095 cm?Vs, una movilidad pico a saturacién (Mpico) de 0,141 cm?/Vs y una tension
umbral muy baja (Vry) de 0,7V. Por lo tanto, la movilidad de estas mezclas es
significativamente mejor comparada con otras reportadas para peliculas delgadas por
evaporacion de DB-TTF. Mucho mas importante es el bajo valor de V1 que demuestra
sin ambigledades la elevada estabilidad en condiciones ambientales conseguida en la
pelicula organica semiconductora. También, se estudié la estabilidad midiendo las
caracteristicas de transferencia durante 12 horas. El hecho que hubiera un cambio
insignificante en la tensidbn umbral pone de relieve la elevada estabilidad de esta
mezcla con respecto al dopaje bajo condiciones ambientales. En otras palabras, la
pelicula organica semiconductora de DB-TTF embebido en un polimero ligante como

el poliestireno puede operar con éxito en condiciones ambientales.

Reproducibilidad

Se analizdé la reproducibilidad del procedimiento de fabricacién del dispositivo
transistor midiendo 400 dispositivos transistores preparados con la pelicula con
longitudes de canal en el intervalo de 100 a 50um. La Figura 4 ilustra la movilidad de
saturacion del conjunto de datos, dando una media de la movilidad media de 0,094
0,006 cm?/Vs (Mpico = 0,177 + 0,011 cmst) mostrando la alta reproducibilidad de la
técnica. Se destaca que cada recubrimiento o formacién de pelicula condujo a un
100% de dispositivos que operaron como OFET, lo que significa que la técnica tiene

un rendimiento del 100%.

Estabilidad al almacenamiento

La estabilidad al almacenamiento de los dispositivos transistor preparados con la
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pelicula se analiz6 midiendo los dispositivos durante varias semanas en almacenaje
bajo condiciones ambientales. En la Figura 5 se representa la evoluciéon de la
movilidad y la tensién umbral del dispositivo medido 53 dias después de su
fabricacion. Ambos parametros pueden considerarse constantes a lo largo del tiempo
lo que pone de relieve la excelente estabilidad de la pelicula organica semiconductora

obtenida por la técnica que aqui se describe.

Estabilidad en aqua

Las peliculas organicas semiconductoras generalmente se degradan muy rapidamente
bajo condiciones de humedad. Es por este motivo que existe un elevado interés en el
desarrollo de materiales activos estables al agua con el fin de desarrollar sensores
quimicos o biologicos, que es un campo de la técnica en el cual los dispositivos
organicos se espera que tengan un fuerte impacto y que abra el camino para nuevas
aplicaciones. Se han descrito algunos transistores OFET que trabajan en agua aunque
utilizando una capa de encapsulacion protectora. En la presente invencion, los autores
han demostrado que las mezclas preparadas por la técnica aqui descrita muestran una
excelente estabilidad cuando se sumergen bajo el agua. Una serie de dispositivos
transistor OFET se sumergieron en agua durante diferentes tiempos de inmersion.
Después de cada inmersion, el dispositivo transistor se sec6 con un flujo de N, para
quitar las gotas de agua y, a continuacidn, se caracterizd electronicamente bajo
condiciones ambientales. La Figura 6a muestra la grafica de transferencia
semilogaritmica de un dispositivo medido después de diferentes tiempos de inmersion
en agua hasta 12 horas. Las graficas de Lo Y V1 respecto al tiempo de inmersion se
muestran en la Figura 6b que demuestran claramente la estabilidad de los dispositivos

preparados, lo que revela su utilizacion para la fabricacion de (bio)sensores.

Estabilidad al estrés de polarizacion electrénica

La aplicacion prolongada de la polarizacién de la tensidon afecta a las caracteristicas de
corriente-voltaje de un OFET. Este efecto se manifiesta principalmente en forma de un
cambio en Vyy, derivada del atrapamiento de los portadores de carga moviles en
estados electronicos localizados generados por un estrés de polarizacion. La
generacion de estos estados en OFETs pueden darse por factores extrinsecos tales
como la oxidaciébn o humedad, o intrinsecos tales como el desorden electronico y
estructural de las peliculas organicas semiconductoras. En la presente invenciéon se

evaluaron los efectos del estrés de polarizacion aplicando un estrés constante en
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fuente-puerta y fuente-drenaje y midiendo las caracteristicas de transferencia durante
un periodo de aproximadamente 90 minutos (Figura 7a). Para Vsg inferiores a -20V la

V11 NO parecié mostrar cambios apreciables en el periodo medido.

Estabilidad del cambio de la tensidén en dispositivos a condiciones ambientales

Con el objetivo de estudiar la estabilidad ambiental, es decir, la estabilidad del cambio
de la tension umbral en dispositivos a condiciones ambientales, se tomaron medidas
cada 5 minutos durante un periodo de 12 horas de un juego de dispositivos expuestos
a condiciones ambientales. La Figura 8 muestra de forma clara que el cambio de las
caracteristicas eléctricas del dispositivo son negligibles manifestando la elevada

estabilidad medioambiental de la mezcla DB-TTF/PS3000 a una relacion 1:2.

Propiedades de isotropia

Para analizar las propiedades isotropicas de la pelicula semiconductora organica se
prepararon OFETs con una pelicula semiconductora de DB-TTF/PS10000 siguiendo la
misma metodologia detallada mas arriba para DB-TTF/PS3000, pero en esta
realizacion, el poliestireno tenia un peso molecular promedio en numero (Mn) de
alrededor de 10000 g/mol. El poliestireno PS10000 esta comercialmente disponible por
Sigma-Aldrich, también catalogado con la referencia PS GPC 10000 (GPC= gel

permeation chromatography) con un peso molecular medio Mn ~ 8950 g/mol.

Se midieron las movilidades electrénicas de 20 dispositivos, 10 dispositivos en la
direccion paralela al desplazamiento de la barra y 10 dispositivos en la direccidén
perpendicular al desplazamiento de la barra. Las movilidades electrénicas expresadas

en 10%-cm?%(V.s) se recogen en la Tabla 1 que sigue:

TABLA 1
Paralela 2,9 4.1 2,3 1,7 1,0 0,9 1,2 2,5 2,9 1,1
Perpendicular | 3,3 3,2 1,6 1,3 1,4 0,9 3,8 1,7 1,6 1,7

En base al valor promedio de movilidad electronica para las dos direcciones, se tiene:

2,06x10% cm?/Vs (direccion paralela) y 2,05x10% cm?/Vs (direccion perpendicular).

Con estos valores, puede aplicarse una distribucion “t” de Student que demuestra que
las diferencias entre las dos medias son insignificativas y son estadisticamente

equivalentes. Por consiguiente, estos resultados indican que las peliculas
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semiconductoras organicas obtenidas por la técnica de acuerdo con la presente
invencién son isétropas.

Circuito inversor

Se conectaron dos transistores fabricados a partir de la mezcla DB-TTF/PS3000 a una
relacion 1:2 para fabricar un inversor. Un inversor es un circuito que convierte un valor
alto de voltaje (entrada) en un valor bajo (salida), o viceversa. La Figura 10 muestra
las medidas del inversor que da una ganancia muy alta de alrededor de 300. Esta
ganancia tan grande se atribuye a la alta velocidad de apagado y encendido de los

dispositivos.

Los autores de la presente invencion han realizado ensayos de caracteristicas OFET,
reproducibilidad, estabilidad y isotropia de peliculas semiconductoras organicas
obtenidas a partir de otras mezclas de moléculas semiconductoras organicas y
polimeros por la técnica descrita en la presente invencidén y en todos los casos los
resultados obtenidos fueron equivalentes a los incluidos mas arriba para la pelicula

semiconductora organica basada en DB-TTF/PS3000.

A continuacion, se incluye una Tabla 2 con las diferentes mezclas de molécula
semiconductora organica y polimero ligante, y mezclas de polimero semiconductor y

polimero ligante ensayadas, asi como la movilidad de carga de estas mezclas.

TABLA 2
Relacién en peso
Molécula Concentracién Molécula Rango de
semiconductora| Polimero o mezcla de | disoluciéon en semiconductora movilidad
organica polimeros aislantes peso organica:Polimero (cmzl(V.s))

DB-TTF* Poliestireno GPC 10000 2% 1:1,1:2,1:3 10

Poliestireno GPC 3000 2% 1:1,2:3,1:2,1:3 10”

Poli-alfa metilestireno 1%-2% 1:1,1:2,1:3 107

Poli-alfa 1:1

metilestireno:Polimetilmet (9:1,8:2,7:3;6:4,5:5)

acrilato 1% (PAMS:PMMA) 10°-10?
DT-TTF* Poliestireno GPC 10000 2% 1:1 107

Poliestireno GPC 3000 2% 1:1 107

Poli-alfa metilestireno 2% 1:1 10°-10"

Poliestireno GPC

10000:Poli-alfa

metilestireno 2% 1:1 107

Polimetilmetacrilato:Poli-

alfa metilestireno 2% 1:1 10%-10"
BET-TTF* Poliestireno MW 100000 2% 2:1,3:1 10
TCNQ* Poliestireno GPC 3000 1% 1:3 10"
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TIPS-Pentacene* |Poliestireno GPC 1000 2% 4:1 10”
Poliestireno GPC 3000 2-4% 4:1 10
Poliestireno GPC 10000 2% 41 1
Poliestireno GPC 100000 2% 4:1 1
P3HT* Poliestireno GPC 3000 2% 1:9 10%-10"

Pie de Tabla 2
*TCNQ=tetracianoquinodimetano *BET-TTF= bisetilentio-tetratiafulvaleno

*DB-TTF= dibenzo-tetratiafulvaleno  *TIPS-Pentacene = 6,13-Bis(triisopropilsililethinil)pentaceno
*DT-TTF= ditiofeno-tetratiafulvaleno * P3HT = poli(3-hexiltiofeno)

A pesar de que se ha hecho referencia a una realizacion concreta de la invencion, es
evidente para un experto en la materia que el transistor de efecto de campo (OFET)
descrito es susceptible de nhumerosas variaciones y modificaciones, y que todos los
detalles mencionados pueden ser substituidos por otros técnicamente equivalentes,

sin apartarse del @mbito de proteccién definido por las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la fabricacion de una pelicula organica semiconductora

continua para dispositivo electronico organico, caracterizado por el hecho de que

comprende:

i)

ii)

preparar una disolucién de una mezcla que comprende a) una molécula
y/o un polimero semiconductor organico y b) un polimero ligante, en un
disolvente donde la disolucién presenta una viscosidad comprendida
entre 0,1 y 100 g/(s-m);

en un sustrato, depositar la disolucion previamente preparada, donde el
sustrato, y opcionalmente la disolucién de la mezcla, se precalienta a
una temperatura comprendida entre 70°C y 180°C previa la deposicion
de la disolucion de la mezcla sobre el sustrato;

formar un menisco con una barra configurada para tal fin; y

desplazar el menisco a lo largo de la superficie del sustrato a una
velocidad comprendida entre 0,2 y 10 cm/s para obtener una pelicula
organica semiconductora sélida isotropica, donde el disolvente se

evapora simultaneamente al desplazamiento del menisco.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, donde la relacion en peso en la

mezcla entre a) la molécula y/o el polimero semiconductor organico y b) el polimero

ligante esta comprendida entre 20:1 y 1:20, preferiblemente entre 1:5y 5:1.

3. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la

mezcla se disuelve en un disolvente a una concentracion comprendida entre 0,5% vy

10% en peso con respecto al peso total de la disolucion, preferiblemente entre el 1% y

el 4% en peso con respecto al peso total de la disolucion.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 1 ¢ 3, donde la disolucion presenta

una viscosidad comprendida entre 0,5y 2 g/(s'm).

5. Procedimiento segun la reivindicacion 1, donde se precalienta el sustrato, y

opcionalmente la disolucién, a una temperatura comprendida entre 70°C y 110°C.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 1, donde el menisco tiene una altura
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comprendida entre 100 y 500um, preferiblemente entre 275y 325um.

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, donde la
molécula semiconductora organica se selecciona entre una molécula de un derivado
del aceno, una molécula de un derivado del tiofeno, una molécula de un derivado del
tetratiafulvaleno, una molécula de un derivado del fullereno, una molécula de un
derivado del perileno, una molécula de un derivado del tetracianoquinodimetano, una

molécula derivada de la ftalocianina, o una mezcla de las mismas.

8. Procedimiento segun la reivindicacién 7, donde la molécula semiconductora

organica es dibenzo-tetratiafulvaleno (DB-TTF).

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, donde el
polimero semiconductor se selecciona entre derivados del politiofeno o del

polifluoreno, o una mezcla de los mismos, preferiblemente poli(3-hexiltiofeno) (P3HT).

10. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, donde el
polimero ligante se selecciona entre poliestireno, polimetilestireno, polimetilmetacrilato,
policarbonato, politriarilamina  politiofeno, policarbazol, polipirrol, polianilina,
polifenileno, polifenilvinileno, fluoruro de polivinilideno o una mezcla de los mismos,

preferiblemente poliestireno.

11. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 6 5, donde el
sustrato es un derivado del polioxidifenileno, del polietileno, del politetrafluoroetileno,

del policarbonato o del poli(p-xileno), preferiblemente Si/SiO,.

12. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 6 6, donde el
menisco se desplaza a lo largo de la superficie del sustrato por:

- un desplazamiento de la barra con respecto al sustrato, o

- un desplazamiento del sustrato con respecto a la barra, o

- un desplazamiento tanto de la barra como del sustrato, en sentidos opuestos.

13. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1, 2 6 3, donde la
mezcla comprende ademas una molécula aceptora o dadora de electrones, una

molécula sensorial, una biomolécula o nanoparticulas inorganicas.
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14. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1, 3, 4 6 5, donde el
disolvente se selecciona entre tolueno, clorobenceno, xileno, anisol y orto-

diclorobenceno.

15. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que
comprende ademas una etapa v) de post-tratamiento térmico de la pelicula organica

semiconductora solida isotropica obtenida en la etapa iv).

16. Pelicula organica semiconductora isotropica para dispositivo electronico
organico, caracterizada por el hecho de que se obtiene mediante el procedimiento de

acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15.

17. Pelicula organica semiconductora segun la reivindicacion 16, donde la
pelicula organica semiconductora isotrépica es continua y con una dimension de

superficie de al menos 50 cm?.

18. Pelicula organica semiconductora, segun cualquiera de las reivindicaciones

16 6 17, donde la pelicula organica semiconductora isotropica es cristalina.

19. Pelicula organica semiconductora, segun cualquiera de las reivindicaciones

16 a 18, donde la pelicula organica semiconductora es estable en aire y en agua.

20. Pelicula organica semiconductora, segun cualquiera de las reivindicaciones

16 a 19, de espesor comprendido entre 10nm y 300nm.

21. Dispositivo electrénico organico que comprende la pelicula organica

semiconductora isotropica segun cualquiera de las reivindicaciones 16 a 20.

22. Dispositivo electronico organico segun la reivindicacion 21, donde el

dispositivo es un transistor organico de efecto de campo (OFET).

23. Dispositivo electronico organico segun las reivindicaciones 21 y 22, donde
el dispositivo es un inversor u oscilador, o un circuito electrénico de puertas ldgicas o

electronica complementaria.
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