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METODO PARA LA FABRICACION DE UNA PELICULA DELGADA
FORMADA POR UN CRISTAL COLOIDAL INFILTRADO CON EL
POLIMERO LUMINISCENTE MDMO-PPV FORMADO A PARTIR DE
ESFERAS DE SILICE (S10,), CON ESTRUCTURA CUBICA
CENTRADA EN LAS CARAS (FCC)

Resumen de la Invencion

La presente invencién consiste en un método para la fabricacién de peliculas
delgadas formadas por esferas de SiO, de 250 nm de diametro e-mpaquetada's en
estructura cubica simple e infiltradas con el polimero organico luminiscente Poli[2-
metoxi-5-(3',7'-dimetiloctiloxi)-1,4-fenileno-vinileno] (MDMO-PPV).La pelicula delgada
se puede depositar sobre un substrato de cal de soda o de éxido de indio dopado con
estano (ITO). El método de fabricacion incluye la sintesis de una solucién coloidal, en
las proporciones adecuadas, de esferas de SiO, y un solvente organico de alta
viscosidad y su posterior tratamiento por medio del método de centrifugado (spin
coating). Ei método planteado permite obtener peliculas de grosor controlable y con
buena calidad estructural que pueden ser acoplados facilmente como region activa en
la estructura de un diodo emisor de luz organico en el que, gracias a la pelicula que
se plantea en la presente invencién, se mejora considerablemente la extraccién de luz
producida por la region activa.



METODO PARA LA FABRICACION DE UNA PELICULA DELGADA FORMADA
POR UN CRISTAL COLOIDAL INFILTRADO CON EL POLIMERO LUMINISCENTE
MDMO-PPV FORMADO A PARTIR DE ESFERAS DE SILICE (SI0,), CON
ESTRUCTURA CUBICA CENTRADA EN LAS CARAS (FCC)

Objetivo de la invencién

La presente solicitud de patente de invencién se refiere a un método de fabricacién
rapido, sencillo y reproducible de un cristal coloidal con empaquetamiento cubico
centrado en las caras (fcc, face centered cubic) formado por esferas de silice (SiO,) de
250 nm de diametro e infiltrado con el polimero luminiscente Poli[2-metoxi-5-(3',7'-
dimetiloctiloxi)-1,4-fenileno-vinileno] (MDMO-PPV) usando la técnica de recubrimiento

por centrifugado (spin-coating).

Campo de la invencion

La presente invencién tiene su aplicacion dentro del campo de la industria de la
iluminacién y, mas especificamente, a la industria dedicada a la fabricacion de
pantallas planas luminiscentes, lamparas, laseres organicos, avisos, indicadores
luminosos y demas.

Antecedentes de la invencion

Los Diodos Emisores de Luz Organicos (OLED, por sus siglas en inglés Organic Light
Emitting Diode) se basan en Ia inclusion, entre el anodo y catodo, de una capa
electroluminiscente formada por wuna pelicula de componentes organicos
semiconductores y luminiscentes que reaccionan a una determinada estimulacion
eléectrica, obteniendo, de esta manera, un dispositivo que transforma energia eléctrica
en energia luminica. A pesar de su, relativamente, reciente creacioén, la tecnologia

OLED se ha desarrollado rapidamente debido a sus potenciales aplicaciones en la



fabricacion de pantallas planas, avisos, elementos de iluminacion de estado solido,
entre otras.

La estructura basica de un OLED consiste en una o varias capas de material organico
semiconductor que se sitian entre dos electrodos (regién activa). El electrodo negativo
(catodo) esta formado por un metal o por una aleaciéon de metales. El electrodo
positivo (anodo) es un material conductor 6pticamente transparente (generalmente
vidrio recubierto con un 6xido conductor transparente como, por ejemplo, 6xido de
estafio dopado con Indio), de manera que la luz generada en la regién activa pueda
" atravesar el anodo. La regién activa en un OLED esta formada, tipicamente, por una
capa de una molécula organica luminiscente y una capa organica de transporte de
huecos (HTL, Hole Transport Layer). En términos generales, cuando se aplica una
diferencia de potencial al dispositivo, el catodo inyecta electrones a la molécula
organica, mientras que el anodo extrae electrones, es decir, inyecta cargas positivas
(huecos) a la molécula. En la molécula organica el par electrén-hueco, que
corresponde a un estado excitado, puede interactuar para formar un eXcitén, el cual
puede decaer radiativamente, generando un fotdn de energia igual a la diferencia
entre los niveles HOMO (High Occupied Molecular Orbital) y LUMO (Low Unoccupied
Molecular Orbital) de la molécula. Generando, de esta forma, la llamada radiacién
excitdnica de la molécula. Por la relacién de Einstein-Planck la energia de cada fotdn

equivale a la longitud de onda (color) de la radiacién emitida.

Especificamente, un MDMO-PPV/OLED (fabricado a partir del polimero luminiscente
MDMO-PPV) tiene la estructura ITO/PEDOT:PSS/MDMO-PPV/METAL que se muestra
en la figura 1. Como anodo (A) se usa una capa delgada de 6xido de estafio dopado
con Indio (ITO, por su siglas en inglés) que es un semiconductor degenerado tipo p
altamente transparente en el rango visible que, dentro de la estructura del OLED,
funciona como contacto inyector de huecos que suministra cargas positivas al
polimero luminiscente (B) en funcion de la diferencia entre el maximo de la banda de
valencia (Valence Band Maximum, VBM) del ITO y la energia del mas alto orbital
molecular ocupado (High Occupied Molecular Orbital, HOMO) del polimero



luminiscente y la emisién exciténica es producida por la capa organica de MDMO-
PPV. Con el fin de aumentar la probabilidad de inyeccién de huecos a la capa de
MDMO-PPV, se introduce una capa organica, conductora y transparente (D), de
poli(3,4-etilenodioxitiofeno)-poli(estireno sulfonato), abreviado como PEDOT:PSS, que
facilita el transporte de huecos desde el ITO hasta el polimero luminiscente (B), debido
a que posee un nivel de energia intermedio entre la banda de valencia del ITO y el
HOMO del polimero. De ahi que el PEDOT:PSS actua dentro de la estructura como la
HTL. Como catodo (C) se pueden usar diferentes metales que inyectan electrones a la
capa electroluminiscente para que recombinen radiativamente con los huecos
inyectados desde el ITO (anodo). La eficiencia de la inyeccion de electrones esta
fuertemente influenciada por la funcién trabajo del metal que se use como catodo, que
generalmente es de plata o aluminio [Méndez, et al., Rev. Col. Fis., 2010, 42, 397-
401].

Por otra parte, dentro del campo de la electrénica organica, mejorar la eficiencia
cuantica de la emision de los OLED es un objetivo en el que, actualmente, se presenta
una gran actividad cientifica, debido a que muchas de las potenciales aplicaciones
tecnolégicas (pantallas planas, lamparas, televisores, laseres organicos, etc.) de los
OLED dependen, fundamentalmente, de la capacidad de desarrollar metodologias que
permitan aumentar dicha eficiencia cuantica externa. Sin embargo, inherente al disefio
de los OLED, se observa que hay una gran pérdida de la radiaciéon emitida por el
elemento activo (MDMO-PPV) debido a la re-absorcién de la radiaciéon por parte de los
materiales constituyentes del dispositivo y, ademas, al poco control que se tiene en el
direccionamiento de la luz dentro de las diferentes capas y, en particular, en las
interfaces.

La radiacién emitida por la regién activa (MDMO-PPV), se puede clasificar en tres
modos principales (Fig. 1): El modo de guia de onda, en el que la radiacion es
atrapada en la region formada por las capas de METAL/MDMO-PPV/PEDOT:PSS/ITO
debido a fendmenos de reflexién total interna, principalmente, en la interface
ITO/substrato y METAL/MDMO-PPV. El modo de subétrato, cuando la radiacién es



atrapada, dentro del substrato, debido a las interfaces ITO/substrato y substrato/aire.
El modo aire, cuando la radiacion emitida por la region activa sale del dispositivo al
aire. Desde el punto de vista de la dptica clasica, debido a procesos de refraccion-
reflexion entre las diferentes capas que constituyen el PPV-OLED, la eficiencia de
extraccion de la luz del dispositivo es, aproximadamente, tan solo del 20%, teniendo
en cuenta que la eficiencia de la extracciéon de la luz del OLED se define como la
razon entre la intensidad de la radiacién de modo aire y la intensidad de la radiacién
total emitida por el elemento activo del dispositivo [F. Masayuki et al., Japanese
Journal of Applied Physics 2005; 44, 3669-3677]. Es asi como, recientemente, se han
propuesto una gran cantidad de técnicas que tienen como objetivo resolver el
problema de la re-absorcion de radiacion en los OLED. Uno de los métodos mas
simples para extraer del substrato algunos modos de guias de onda, es el uso de una
superficie rugosa mediante la aplicacion de un chorro de arena de un lado del sustrato
de vidrio y la fabricacion del OLED en el otro lado. Debido a la rugosidad del sustrato
de los modos de ondas guiadas en la frontera cristal-aire se acoplan fuera en el
espacio de aire, y la eficiencia de acoplamiento se incrementa con la rugosidad del
sustrato. Por otra parte, se propone la extraccién de la luz del OLED mediante la
utilizacion de cristales fotonicos (PhC, Photonic Crystals) dispuestos de diferentes
formas dentro de la estructura del OLED. [K. Saxena et al., Optical Materials, 2009, 32,
221-233]

De esta forma, la solicitud de patente W02007141364 ensefia un procedimiento de
preparacién de laminas delgadas de cristal coloidal que incluye las etapas de: a)
preparar una suspension coloidal conteniendo las particulas del compuesto a
depositar como lamina delgada de cristal coloidal, mediante la dispersién de dichas
particulas en un'medio liquido volatilizable durante el proceso de deposicion por
centrifugado (spin-coating) y agitacién de dicha suspensién durante un periodo de
tiempo comprendido entre 5 minutos y 24 horas. b) aplicacion de la suspensién
coloidal obtenida en la etapa anterior sobre un sustrato, previamente tratado 6 no, en
cantidad suficiente para cubrir dicho sustrato, y ¢) giro del sustrato (spin-coating) con

el compuesto aplicado en la etapa anterior a velocidades comprendidas entre 1



revolucién por segundo y 200 revoluciones por segundo durante un periodo de tiempo

comprendido entre 1 segundo y 1.200 segundos.

Diversos documentos de patente muestran técnicas para el desarrollo de dispositivos
OLED, asi por ejemplo, el documento de patente No. WO2006110926, se refiere a un
dispositivo OLED que usa una capa de polimero emisivo (MEH-PPV) ubicada entre
dos electrodos semitransparente, donde al menos uno de los electrodos es perforado
y el polimero semiconductor organico es un derivado soluble Poly[p-fenileno-vinileno]
(PPV).

El documento de patente de Estados Unidos No. US6403238 ensefia un proceso para
producir un OLED que comprende una o mas capas activas emisoras de luz, ubicadas
entre dos capas inyectoras de contacto recubiertas sobre un substrato, donde, al
menos, una del las capas activas estan constituidas por Poli[2-metoxi-5-(2-etil-
hexiloxi)-1 ,4¥fenileno-vinileno-1 ,2-etenileno-2,5.dimetoxi-1,4-fenileno-1,2-etileno]
(M3EH-PPV). Donde el M3EH-PPV opcionalmente puede mezclarse con otros
materiales eléctricamente activos y aplicarse en una solucién en forma de pelicula
sobre el sustrato. |

" La solicitud Colombiana No. CO6470853 se refiere a un material compuesto que
comprende cuando menos dos componentes, en donde al menos un componente esta
presente en la forma de nano-particulas, que consiste de al menos tres metales y al
menos un no-metal y el diametro del cual es menos que un micrometro, de preferencia
menor a 200 nm. El material compuesto de acuerdo con la invencion esta

particularmente bien adecuado para la produccién de capas fotoactivas.

El documento US8329505 ensefia un método para la deposicion del catodo para la
estructura de un diodo OLED. La invencidon comprende un nimero de potenciales
ventajas como un menor tiempo de fabricacion del dispositivo, menos consumo de
materiales y menos equipamiento



El documento de patente EP1929533 se refiere a un método de fabricacién de una
pantalla OLED que tiene una pluralidad de dispositivos OLED. ElI método incluye
proporcionar una pluralidad de dispositivos OLED en un sustrato y compartiendo un
electrodo comun transmisor de la luz, de esta manera se forma una estructura de capa

conductora estampada sobre el electrodo comun de transmision de iuz.

La patente coreana No.KR100873517 se refiere a un dispositivo OLED-PhC y su
método de fabricacion. En la patente se ensefia un d'ispositivo y un método que mejora
la eficiencia cuantica del OLED por medio de una capa de PhC. Sin embargo no se
especifica el tipo de PhC. Podria ser un 2D-PhC por litografia o un cristal coloidal.
Tampoco se especifica que polimero se usa. La presente invencion plantea un método
de fabricacion de la region activa a partir de una sola capa constituida por un cristal
coloidal (esferas de SiO, de 250nm de diametro con estructura fcc) y el polimero
luminiscente (MDMO-PPV).

La patente japonesa No. JP4533041 propone mejorar la eficiencia cuantica de un
OLED haciendo un tratamiento quimico al substrato para volverio poroso, sin
especificar el tamafo de los poros, ni el tipo de substrato.

La solicitud de patente coreana No. KR20030026450ensefa un dispositivo organico
de emisién de luz que mejora la eficiencia cuantica en un OLED agregando una capa
de PhC en la capa superior del dispositivo (estructura céoncavo-convexa). Sin embargo
este documento tampoco especifica qué tipo de PhC se utiliza.

La patente No. CN101000949 plantea un método para mejorar la mono-cromaticidad
de OLEDs usando una capa de cristal coloidal. En el método se deposita una capa del
polimero luminiscente (sin especificar cual) sobre una capa de esferas de SiO,, sin
especificar el método como se deposita esta capa. La presente invencion plantea
sintetizar estas dos capas en un solo procedimiento mediante un método tipo
deposicidn por centrifugado (spin-coating).



La patente china No. CN101409331 se refiere a un dispositivo electroluminiscente que
mejora la extraccion de luz colocando un cristal foténico (no especifica cual) en la
parte superior de la estructura. El dispositivo de visualizacion mejorado puede ser
fabricado utilizando una pelicula donante de transferencia térmica para adherir la capa

de cristal fotonico a la estructura.

La solicitud de patente No. US20080284320 plantea un método para el mejoramiento
de la eficiencia cuantica de OLED mediante la utilizacion de un sustrato con un cristal
fotdnico, este cristal comprende una estructura de pelicula sobre un sustrato producido

usando una combinacion de materiales de alto y bajo indice de refraccion.

El documento de patente No. US2010148158 se refiere al mejoramiento de la
eficiencia cuantica de OLED que tiene excelente solubilidad y estabilidad térmica
mediante la incorporacion de una capa de SiO2 en nano-polvo (nanopowder) mediante
recubrimiento por goteo (dip-coating).

De igual manera en diversos articulos de investigacion trabajan sobre la optimizacién
de los dispositivos electroluminiscentes. Por ejemplo Wang B. et.,al. aborda el

mejoramiento de la eficiencia cuantica de OLED mediante litografia de nano-esferas

(Journal of Crystal Growth, Volume 288, Issue 1, 2 February 2006, Pages 119-122).

De igual manera Kim M. et., al, en su articulo titulado Enhanced performance of
organic light-emitting diodes using two-dimensional zinc sulfide photonic crystals, se
refieren al mejoramiento de la eficiencia cuantica de OLED mediante PhC de ZnS
crecido sobre el substrato de vidrio (Journal of Applied Physics, Volume:106 , Issue:
11).

Puzzo D. et al, reporta un proceso para el mejoramiento de la eficiencia cuantica de
OLED mediante 1D-PhC de TIN dopado con antimonio (Nano Lett., 2011, 11 (4), pp
1457-1462). Asi mismo Quang-Cherng H. se refiere a la fabricacion de la estructura

de un cristal fotbnico usando nano-impresion, lo cual mejora sustancialmente la



eficiencia cuantica de PMMA-OLED mediante 2D-PhC por litografia (Microelectronic

Engineering Volume 91, March 2012, Pages 178—-184).

Como se puede ver, aun cuando la incorporacién de cristales fotdnicos a la estructura
de los OLED ha mostrado ser una alternativa viable para resolver el problema de re-
absorcion, alin no son claras las caracteristicas especiﬁcas en cuanto a dimension,
material y estructura del cristal, ni en qué parte de la estructura debe situarse para

obtener una eficiencia optima de la estructura electroluminiscente.

Descripcion de la Invencion

Para resolver los problemas anteriores, y bajo la hipétesis fundamental de que la
eficiencia del dispositivo combinado OLED-cristal coloidal se incrementa cuando hay
un acoplamiento éptico entre la absorcién del polimero luminiscente y la absorbancia
del cristal coloidal (mediante la condicion de Bragg), en esta invencidén se describe el
proceso de fabricacion de un cristal coloidal con estructura fcc formado por esferas de
silice de 250 nm de diametro infiltrado por el polimero luminiscente MDMO-PPV
mediante la técnica de deposicion por centrifugado (spin-coating) para,
posteriormente, ser implementado dentro de la estructura tipica de un OLED (Fig. 1)
con el fin de mejorar la eficiencia cuantica del dispositivo. De esta manera, el objeto de
la presente invencion es el procedimiento de fabricacion, rapido, sencillo y
reproducible, usando la técnica de deposicion por centrifugado (spin-coating) para
obtener una pelicula delgada formada por un cristal coloidal infiltrado con MDMO-PPV.

La configuracién del dispositivo OLED comprende una secuencia de capas organicas
ubicadas entre dos electrodos, un anodo para la inyecciéon de huecos y un catodo
para la inyeccion de electrones. Los portadores de carga se mueven a través de las
capas de transporte y se encuentran en la capa de emision (EML, Emission Layer),



donde se forman excitones que presentan una cierta probabilidad de decaer

radiativamente.

Para lograr mayores eficiencias, la capa de inyecciéon de huecos (HIL, Hole Injection
Layer) tiene que facilitar la inyeccién de huecos desde el 4nodo a la capa de
transporte de huecos (HTL). Esto puede lograrse eligiendo el nivel energético del
orbital molecular ocupado mas alto (HOMO, High Occupied Molecular Orbital) de
forma que esté entre el HOMO de la HTL y el potencial de ionizacién del anodo. La
transmisién de todas las capas organicas debe ser alta en la region de la longitud de
onda de emision. Las posiciones de los orbitales HOMO y LUMO (Low Unoccupied
Molecular Orbital) de la capa de emisién (EML) deben posibilitar la inyeccién de
huecos y electrones desde las capas vecinas. Las propiedades de las capas de
transporte de electrones (ETL) y de inyeccion de electrones (EIL, Electron Injection
Layer) serian complementarias a las ya vistas para las capas HIL y HTL. El anodo
tiene un potencial de ionizacién alto para inyectar huecos en el HOMO de la HIL. Por
consiguiente, el catodo debe ser un metal con una funcion de trabajo baja.
Finalmente, al menos un electrodo debe ser transparente para lograr una alta
eficiencia de extraccién de la luz. Por esta razén, en la mayor parte de los casos se

utiliza ITO (éxido de estafo-indio) como anodo transparente.

El dispositivo OLED cuenta con menos capas de las mencionadas, dado que algunos
materiales organicos reunen varias de las propiedades mencionadas anteriormente en
una capa. En el caso mas sencillo, como ocurre en algunos OLED basados en
polimeros, una sola capa debe cumplir todas las tareas necesarias. Esto sélo puede
llevar a eficiencias cuanticas altas si esta Unica capa es capaz de inyectar y
transportar huecos y electrones con la misma facilidad.

Las barreras de inyeccién de portadores en las distintas interfaces y las movilidades
determinan la posiciéon de la zona de recombinacién y el rendimiento del dispositivo,
afectando a los voltajes de funcionamiento y la eficiencia de la luminiscencia. La

interaccién entre el electrodo y la capa organica también tiene una influencia

10



sustancial en las propiedades electrénicas de la interfaz, que a su vez determinan las
propiedades del OLED. Para optimizar el rendimiento se minimizan las barreras para
la inyeccion de carga eligiendo electrodos con funciones de trabajo bien ajustadas a
las bandas del polimero. Por este motivo, los materiales utilizados en la presente
invencioén son para el anodo ITO y PEDOT:PSS, los cuales tienen la propiedad de ser
transparentes, permitiendo que la luz pueda salir del dispositivo.

Para el catodo, el material utilizado es un metal con una inyeccién mejorada de
electrones tal como el aluminio o la plata. Sin embargo estos materiales son reactivos
con el oxigeno, por lo cual el dispositivo debe ser herméticamente sellado para
prolongar su vida. Es posible alcanzar una inyeccién mejorada de electrones desde

estos metales, recubriendo el electrodo con una monocapa polar auto-ensamblada.

Dentro del marco del disefio y técnicas de fabricacion de dispositivos opto-
electrénicos, los polimeros luminiscentes muestran diferentes ventajas respecto a los
semiconductores inorganicos tradicionales, debido, principalmente, a que presentan
un alto grado de solubilidad. Esta propiedad permite el uso de las llamadas técnicas
de fabricacidon humedas (wet techniques) cuya particularidad principal es que no
requieren sistemas de alto vacio, lo que las convierte en técnicas de fabricacién de
dispositivos opto-electrénicos mas baratas y versatiles.

Una de las técnicas hiumedas mas ampliamente usadas es la de deposicién por
centrifugado (spin-coating) en el que se deposita una capa delgada y uniforme del
polimero luminiscente sobre un substrato, generalmente un vidrio de cal sodada, por
deposicidbn por centrifugacion de una solucidon polimero-etanol. Ademas, la
luminiscencia de este tipo de polimeros los hace muy atractivos para el disefio de
diodos emisores de luz organicos (OLED). Es asi como el polimero luminiscente Poli
[p-fenilleno venileno] (PPV), y sus compuestos conjugados, han sido histéricamente
los mas ampliamente usados en la fabricacién de este tipo de dispositivos luminicos.
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Los aspectos relevantes y las ventajas de la presente invenciéon seran mejor

entendidos con relacion a las siguientes figuras.

Descripcion de las Figuras

Fig. 1

Fig 2.

Fig 3.

Fig 4.

Fig 5.

Fig 6.

Fig 7.

Fig 8.

Fig 9.

Diagrama esquematico de un OLED tipico. Se indican los modos o6pticos del
dispositivo. .

Diagrama esquematico de un OLED fabricado a partir del polimero
electroluminiscente MDMO-PPV en donde se muestran las diferentes capas
que conforman el dispositivo.

Diagrama esquematico de la estructura de capas en un MDMO-PPV OLED.

Espectros de transmitancia y de reflectancia de una capa de MDMO-PPV

Espectro de transmitancia en funcién del angulo de incidencia de un cristal
coloidal con estructura FCC

Espectro de fotoluminiscencia de una capa de MDMO-PPV obtenida por
deposicién por centrifugado (spin-coating).

Imagen SEM de un cristal coloidal obtenido a partir de una solucién 15:85 p/p

de esferas de SiO, de 250 nm de diametro y ciclohexanona del 1% p/p.

Imagen SEM de un cristal coloidal obtenido a partir de una solucion 17:83 p/p
de esferas de SiO, de 250 nm de diametro y ciclohexanona del 1% p/p.

Espectro de transmitancia de un cristal coloidal formado por esferas de SiO,
de 250 nm de diametro e infiltrado con MDMO-PPV.
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Descripcion detallada de la invencién

La estructura de un dispositivo OLED posee una configuracion en capas y su
fabricacién es de forma secuencial. El anodo ITO consiste en un soporte transparente
de vidrio o un polimero flexible, sobre el que se deposita una mezcla de éxidos de
indio y estafio que forman una capa conductora. A continuacién, se depositan de
forma secuencial la pelicula o peliculas organicas. La forma de depositar estas capas
esta en funcion de la naturaleza de las propias sustancias quimicas, que pueden ser
polimeros o moléculas pequefias. Finalmente, y una vez que todas las peliculas han
sido depositadas, el dispositivo se cierra con el catodo, que esta constituido por un
metal o aleaciéon de metales de baja funcion trabajo (aluminio, plata u oro), y que se
deposita mediante técnicas de evaporacion en alto vacio.

Un dispositivo OLED fabricado a partir de polimero electroluminiscente, comprende
diferentes capas que se alinean segun los diferentes niveles de energia de la
heteroestructura. Un OLED fabricado a partir del polimero MDMO-PPV (PPV-OLED)
tiene la estructura ITO/PEDOT:PSS/MDMO-PPV/Metal que se muestra en la figura 2.
Como anodo se usa una capa delgada de 6xido de estafio dopado con Indio ITO (1)
que es un semiconductor degenerado tipo p altamente transparente (transmitancia
mayor al 90%) en el rango visible que, dentro de la estructura del OLED, funciona
como contacto inyector de huecos que suministra cargas positivas al MDMO-PPV en
funcién de la diferencia entre el maximo de la banda de valencia (VBM, Valence Band
Maximum) del ITO y la energia del mas alto orbital molecular ocupado (HOMO) de la
capa organica MDMO-PPV. La electroluminiscencia es producida por la capa organica
de MDMO-PPV (3) debido a la recombinacion radiativa de pares electron-hueco. Con
el fin de aumentar la probabilidad de inyeccién de huecos a la capa de MDMO-PPV
(3), se introduce una capa organica conductora y transparente PEDOT:PSS (2) que
facilita el transporte de huecos desde el ITO (1) hasta el polimero luminiscente,
debido a que posee un nivel de energia intermedio entre la banda de valencia del ITO
y el HOMO del polimero. De ahi que se le denomine al PEDOT:PSS como capa de

transporte de huecos (HTL). Como catodo (4) se pueden usar diferentes metales que
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inyectan electrones a la capa electroluminiscente para que se recombinen
radiativamente con los huecos inyectados desde el ITO (anodo). La eficiencia de la
inyeccién de electrones esta fuertemente influenciada por la funcién trabajo del metal

gue se use como catodo (1) que generalmente es de aluminio, plata u oro.

A pesar de que las caracteristicas electroluminiscentes del sistema MDMO-PPV
dependen intrinsecamente de los materiales constituyentes, los cuales determinan el
alineamiento de sus niveles de energia, la densidad de huecos, y la eficiencia de
inyeccion de electrones desde el catodo, es claro que la eficiencia del dispositivo es
afectada por factores geométricos y por parametros de fabricacién, tales como el
grosor de las capas de MDMO-PPV (3), PEDOS:PSS (2) e ITO (1) y, sobre todo, por
la calidad de sus interfaces. Es asi como, recientemente se han estudiado
intensivamente diferentes maneras de aumentar significativamente la intensidad de
radiacion que se extrae de los OLED, tales como: i) la incorporacién de centros
dispersores en la estructura, i) el uso de micro-lentes, iii)) La incorporacion de
materiales con bajo indice de refraccion, iv) la utilizacién de refractores de Bragg, v) la

incorporacion de nano-particulas en la estructura y vi) el patronamiento del substrato.

En particular, la incorporacién de centros dispersores a la estructura es uno de los
métodos mas eficientes para mejorar la extraccibn de luz de los OLED para
aplicaciones generales de iluminacién. Si una monocapa hexagonal compacta (hcp)
de esferas de SiO; coloidales es incorporada en la regién del modo de guia de onda,
la eficiencia del dispositivo aumenta considerablemente debido a que la estructura
ordenada se comporta como una rejilla de difraccién bidimensional. Los PhC
bidimensionales, han sido usados intensivamente para aumentar la extraccion de luz
en OLED formando estructuras conocidas como 1TO/Organico/PhC. Por otra parte,
haciendo un patronamiento por fotolitografia sobre la superficie del ITO en forma de
red cuadrada bidimensional con periodicidad de 300 nm se ha demostrado que,
cuando se satisface la condicién de Bragg, la radiacién emitida en la regién activa se

acopla a la radiacion del modo aire.
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En general, la radiacion emitida por la region activa MDMO-PPV, se puede clasificar
en tres modos principales que se muestran en la figura 3. El modo de guia de onda
(5), en el que la radiacion es atrapada en la region formada por las capas de
ETL/MDMO-PPV/PEDOT:PSS/ITO debido a fendmenos de reflexion total interna,
principalmente, en la interface ITO/substrato y ETL/MDMO-PPV. El modo de substrato
(6), cuando la radiaciéon es atrapada, dentro del substrato, debido a las interfaces
ITO/substrato y substrato/aire. EI modo aire (7), cuando la radiacién emitida por la
region activa sale del dispositivo al aire. La radiacién producida en la regién activa
sufre diferentes procesos de reflexion-refraccién, dependiente de los indices de
refraccion, en la interface entre las diferentes capas de la estructura, esto se

representa en la figura mediante las flechas en las interfaces.

Desde el punto de vista de la éptica clasica, debido a procesos de refraccidon-reflexion
entre las diferentes capas que constituyen el PPV-OLED, la eficiencia de extraccion
de la luz del dispositivo es tan solo del 20%, teniendo en cuenta que la eficiencia de la
extraccién de la luz del OLED se define como la razén entre la intensidad de la
radiacion de modo aire y la intensidad de la radiacién total emitida por el elemento
activo del dispositivo. |

Para lograr que la eficiencia del dispositivo combinado OLED-cristal coloidal se
incremente, se debe asegurar el acoplamiento entre la absorcién del polimero
luminiscente y la absorbancia del cristal coloidal mediante la condicién de Bragg. En
consecuencia, la presente invencion desarrolla un método de fabricacién, por la
técnica de deposicion por centrifugado (spin-coating), de un cristal coloidal formado
por esferas de silice de alrededor de 250 nm de didametro con estructura cubica
centrada en las caras (fcc) e infiltrado con el polimero luminiscente MDMO-PPV para
aplicacion en el aumento de la extraccion de luz de OLED.

El proceso de fabricacion de una pelicula delgada formada por un cristal coloidal
infiltrado con el polimero luminiscente MDMO-PPV formado a partir de esferas de
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silice (Si0O2), con estructura clbica centrada en las caras (fcc) incluye las siguientes
etapas:

1. Sintesis de esferas de SiO, mono-dispersas

i) Sintesis de esferas de SiO; de 250 nm de diametro por el método de Stdber
(Stober, W., Fink, A., Bohn, E., Controlled growth of monodisperse silica spheres in
the micron size range, J. Colloid Interface Sci. 1968: 26(1): 62-69). Este método es
adecuado para sintetizar esferas de entre 100 y 2000 nm, dependiendo del tiempo
de la reaccidn y de la concentracion relativa entre agua, amoniaco, etanol y tetraetil-
ortosilicato (Si(OC;Hs)s), abreviado teos. Se deja la reaccién el tiempo necesario,
del orden de una hora aproximadamente, dependiendo del diametro de las esferas
de SiO, que se requiera.

i) Se sedimenta al menos tres veces una mezcla de agua y las esferas de SiO,
obtenidas en el paso anterior con el fin de obtener una solucién mono-dispersa de
esferas de SiO,.

iif) Finalmente, se seca la suspension mediante centrifugado a la velocidad y tiempo
necesarios para que las esferas se separen del solvente con el fin de obtener esferas
de SiO; en polvo, se calienta a temperatura y tiempo necesarios para que el solvente
se evapore completamente.

2. Preparacioén de la suspension coloidal

i) Preparacion de una suspension viscosa de esferas de SiO, del diametro requerido y
un solvente organico adecuado a las concentraciones adecuadas para obtener una
suspension con la suficiente cantidad de esferas de SiO, para cubrir toda el area del
substrato. La condiciéon para el solvente organico es que sea lo suficientemente

viscoso (viscosidad ~ 2.0 mPa-s) y que el polimero luminiscente sea solvente en él.
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ii) Con el fin de separar posibles aglomerados, producto del secado de las esferas de
SiO,, se somete la suspension a ultrasonido durante el tiempo necesario, del orden
de media hora, para garantizar que dichos aglomerados sean destruidos y, de esta

forma, obtener una suspension uniforme.

iil) Se agrega el polimero luminiscente a la suspensién obtenida en el paso anterior de
modo que se obtenga una mezcla, con valores adecuados de viscosidad y

densidad, entre el polimero luminiscente, el solvente organico y las esferas de SiO..

iv)Con el fin de obtener una mezcla uniforme, se somete a agitacidn magnética
durante el tiempo y, temperatura necesarios para que polimero luminiscente se

disuelva uniformemente en la suspension.
3. Tratamiento quimico del substrato

i) Con el fin de que el substrato tenga propiedades hidrofilicas, se introduce un
substrato de cal de soda en solucidén cromica (mezcla de dicromato de potasio, acido
sulfurico y agua en proporciones adecuadas) durante el tiempo necesario como para
obtener dicho efecto. Se retira el substrato de la soluciéon crémica y se juaga multiples

veces con agua desionizada y se seca bajo flujo de un gas inerte (argén o nitrégeno).

4. Sintesis de la pelicula delgada

i) Se deposita el volumen de la mezcla necesario para cubrir el area total del substrato
en el substrato previamente hidrofilizado y se procesa por medio del método de
deposicién por centrifugado (spin-coating) a la velocidad y tiempo apropiados para
obtener una pelicula uniforme en la que se observe la formacién de un cristal coloidal

infiltrado por un polimero luminiscente.

5. Caracterizacion de las peliculas delgadas obtenidas.
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Las peliculas delgadas obtenidas se caracterizan, estructuralmente, por medio de ia
técnica de microscopia electrénica de barrido (JEOL JSM 6490) y, épticamente, por
absorbancia UV-VIS resuelta en angulo (Ocean optics QE65000 Scientific-grade
Spectrometer) y fotoluminiscencia (Acton research 270 monochromator, Hamamatsu

photomultiplier tube, Standford research systems SR830 Amplifier lock-in).

Una de las principales caracteristicas del método desarrollado es que la preparacion
de la solucion coloidal de esferas de SiO, requiere de un solvente organico de alta
viscosidad que ademas permita la disolucion del polimero. Por tal motivo el solvente
se elige entre la familia de componentes organicos tales como la ciclohexanona. De
igual manera el presente método contempla el paso de introducir una cantidad de
polimero organico en la solucion coloidal, de modo que se obtenga un cristal coloidal
de SiO; infitrado con un polimero luminiscente. El efecto que logran incluir estas
caracteristicas esta en que gracias al uso de un solvente de alta viscosidad, se logra
la obtencion de una preparacion de solucién coloidal combinada. Igualmente, Ia
eficiencia del dispositivo combinado OLED-cristal coloidal se incrementa cuando hay
un acoplamiento entre la absorciéon del polimero luminiscente y la absorbancia del
cristal coloidal.

Dado que Ia hipétesis basica de la invencién es el acoplamiento dptico entre Ia
absorcion del MDMO-PPV vy la absorcidn del cristal coloidal, que depende del tamario
de las esferas, de la simetria de empaquetamiento (fcc), y del indice de refraccion del
MDMO-PPV y de las esferas de SiO; (que depende, a su vez, del tamario de las
esferas) segun la relacion (difraccion de Bragg)

A= Zh\/nsz — sin ¢

con

Nefr = \/fnSiOZ + (1 = f)nupmo-ppv
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Donde h = #Y1/3 ) es el factor de empaquetamiento (para empaquetamiento
compacto fcc), f = d(¥(2/3), d es el didmetro de las esferas, nsio2= 1.43 Y Nupmo-pey
=1.8. En la figura 4 se muestran los espectros de transmitancia (8) y de reflectancia
(9) de una capa de MDMO-PPV obtenida por deposicién por centrifugado (spin-
coating) a 7000 RPM a partir de una mezcla de Ciclohexanona y MDMO-PPV al 1%
p/p, se puede ver que, a incidencia normal (¢ = 0), A =500 nm, por lo cual el diametro

de las esferas debe ser de, aproximadamente, 250 nm.

Este calculo se comprueba mediante el espectro de transmision, en funcién del
angulo, tal como se ensefa en la figura 5 donde se muestra el espectro de
transmitancia en funcién del angulo de incidencia de un cristal coloidal formado por

esferas de SiO, de 250 nm de diametro con empaquetamiento compacto fcc.

El espectro de fotoluminiscencia del MDMO-PPV se muestra en la figura 6 en el que
se evidencia que la longitud de onda de emision del MDMO-PPV, disuelto en
ciclohexanona al 1% p/p es de, aproximadamente, 565 nm (10). Aparece otro pico de
emision de menor intensidad a los 665 nm (11).

El estudio estructural por SEM de las peliculas obtenidas se muestra en la figura 7.
Claramente la tendencia a obtener peliculas con empaquetamiento compacto fcc en el
que la superficie de la pelicula define un plano (111) de la estructura cubica. En la
figura también se observa el grosor de la pelicula. Dependiendo de la velocidad en el
proceso de deposicidn por centrifugado y de la concentracién de SiO,, se puede
variar el grosor de la pelicula. A 8400 RPM se obtiene una pelicula de, al menos, 5
monocapas (1.2 um). Para obtener un recubrimiento uniforme se deben usar
concentraciones adecuadas de SiO, (tipicamente > 15% p/p), de lo contrario la

pelicula no quedara uniformemente cubierta tal como aparece en la figura 8.

El estudio dptico de las peliculas delgadas obtenidas muestra el acoplamiento dptico
del MDMO-PPV con la pelicula coloidal como puede observarse en la figura 9. En el
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espectro de transmision de la pelicula coloidal de SiO; infiltrado con MDMO-PPV se
observan, simultaneamente, la absorcion y los picos de luminiscencia (12 y 13, en la
figura 9). A incidencia normal, como se muestra en las Figs. 4 y 5, la absorcién del
MDMO-PPV vy del cristal coloidal estan en 500 nm, aproximadamente. En la figura 9
se ve claramente la superposiciéon de la absorcién de ambos sistemas. A un angulo de
incidencia de 30°, de acuerdo con la Fig. 5, hay un corrimiento de la absorcién del
cristal coloidal a 470 nm, mientras que, la absorcion del MDMO-PPV sigue inalterada

y, por lo tanto, se observa la superposiciéon de los dos picos de absorbancia.

Este hecho demuestra que, efectivamente, en el sistema MDMO-PPV/cristal coloidal
la absorbancia es la superposicién de la absorbancia de cada uno de los sistemas,
mientras que la pelicula coloidal es “transparente” a la luminiscencia del MDMO-PPV.

Es por esta razdén que la luminiscencia se puede detectar, incluso, en los éspectros de
transmitancia.

Se considera no necesario hacer mas extensa esta descripcion para que un experto
en la materia comprenda el alcance y las ventajas de la invencién. Todos los términos
técnicos y cientificos aqui empleados tienen el mismo significado tal como
comunmente los entienden aquellos expertos en la técnica.
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1.

b)

d)

g)

Reivindicaciones

Un método para la fabricacion de una pelicula delgada formada por un cristal
coloidal infiltrado con el polimero luminiscente MDMO-PPV formado a partir de
esferas de silice (SiO,), con estructura cubica centrada en las caras (fcc)

caracterizado por las siguientes etapas:

Sintetizar esferas de SiO, mono-dispersas

Preparar una suspension viscosa de esferas de SiO, de entre 200 y 450 nm de
diametro, dependiendo del indice de refraccion del polimero luminiscente que
se use, y un solvente organico en el cual el polimero luminiscente sea soluble
y, ademas, que tenga alta viscosidad (>2.0mPa-s) a una concentracién entre el
80 y 90% p/p para obtener una suspensién con una adecuada cantidad de
esferas de SiO; para cubrir toda el area del substrato.

Someter la suspensiéon a un limpiador ultrasonico (50-300 kHz) hasta separar
posibles aglomerados de esferas.

Agregar el polimero luminiscente a la suspensién obtenida en el paso anterior
de modo que se obtenga una mezcla entre el 1 y 2% p/p de viscosidad y
densidad, entre el polimero luminiscente, el solvente organico y las esferas de
SiOs.

Someter la mezcla a agitacion magnética durante un tiempo comprendido entre
0.5 y una hora y a temperatura ambiente para que el polimero luminiscente se
disuelva uniformemente en la suspension.

Introducir un substrato de cal de soda en soluciéon crémica durante una hora
para que el substrato adquiera propiedades hidrofilicas

Retirar el substrato de la solucién crémica y enjuagar tres veces con agua
desionizada, para luego secar bajo el flujo de un gas inerte.
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h) Con el fin de obtener una pelicuia uniforme en la que se observe la formacién

de un cristal coloidal infiltrado con un polimero luminiscente, se depositan 200
ul de la mezcla sobre el substrato previamente hidrofilizado y se procesa por
medio del método de recubrimiento por centrifugado (spin-coating) a
velocidades de entre 5000 y 8000 RPM durante un tiempo de entre 1 y 2
minutos.

2. Un método para la fabricacion de una pelicula delgada formada por un cristal

coloidal infiltrado con el polimero luminiscente MDMO-PPV de acuerdo a la
reivindicacion 1, donde la etapa de sintetizar esferas de SiO, mono-dispersas se
realiza por el método de Stéber el cual consiste en sedimentar, al menos tres
veces, una mezcla de agua desionizada y las esferas de SiO; obtenidas
anteriormente con el fin de obtener una solucién mono-dispersa de esferas de
SiO,. Secar la suspensién mediante centrifugado a velocidad de entre 4.000 y
6.000 RPM durante 5 minutos para que las esferas se separen del solvente.
Calentar las esferas de SiO; en polvo para 'separar el solvente mediante
evaporacion.

. Un método para la fabricacién de una pelicula delgada formada por un cristal

coloidal infiltrado con el polimero luminiscente MDMO-PPV de acuerdo a la

reivindicacion 1 donde el solvente organico es ciclohexanona con una viscosidad
de 2.02 mPa-s.

. Un método para la fabricacion de una pelicula delgada formada por un cristal

coloidal infiltrado con el polimero luminiscente MDMO-PPV de acuerdo a la
reivindicacién 1, donde en la etapa de preparacién de la suspensién coloidal se
preparan entre 600 y 800 pL de suspension y se mezclan entre 100 y 155 mg de

SiO, con un volumen de entre 650 y 788 pL de ciclohexanona.

. Un método para la fabricacién de una pelicula delgada formada por un cristal

coloidal infiltrado con el polimero luminiscente MDMO-PPV de acuerdo a la
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reivindicacion 1, donde en la etapa de agregar el polimero luminiscente MDMO-
PPV se agregan entre 5.0 y 8.0 mg de polimero a la suspension descrita.

. Un método para la fabricacion de una pelicula delgada formada por un cristal

coloidal infiltrado con el polimero luminiscente MDMO-PPV de acuerdo a la
reivindicacién 1, donde la solucién crémica comprende dicromato de potasio,

acido sulfurico y agua.

. Un dispositivo OLED fabricado a partir del polimero luminiscente MDMO-PPV

formado a partir de esferas de silice (SiO.), con estructura cubica centrada en las
caras (fcc), caracterizado porque comprende un anodo conformado por una capa
delgada de o6xido de estafio dopado con Indio, ITO (1), una capa organica de
MDMO-PPV (3) que se introduce en una capa organica conductora y
transparente PEDOT:PSS (2), un catodo (4) formado de material metalico y una

monocapa hexagonal compacta de esferas de SO, coloidal (PhC).

. Un dispositivo OLED fabricado a partir del polimero electroluminiscente MDMO-

PPV de acuerdo a la reivindicacion 6 donde el anodo corresponde a un
semiconductor degenerado tipo p con una transmitancia mayor a 90% en el
rango 335-900 nm.

. Un dispositivo OLED fabricado a partir del polimero electroluminiscente MDMO-

PPV de acuerdo a la reivindicacion 6 donde el material que conforma el catodo
(1) es de plata o aluminio.

10.Un dispositivo OLED fabricado a partir del polimero electroluminiscente MDMO-

PPV de acuerdo a la reivindicacion 6 donde los cristales fotoidnicos PhC

bidimensionales forman estructuras ITO/Organico/PhC.
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Sefior Diréctor

DIRECCION DE NUEVAS CREACIONES
Superintendencia de Industria y Comercio

E. S. D.

Yo, JOAQUIN EMILIO SANCHEZ GARCIA, S.J., identificado con cédula de
ciudadania niimero 4.242.274 de Santa Rosa de Viterbo (Boyacd), Representante Legal
de la PONTIFICIA UNIVERSIDAD JAVERIANA, domiciliada en Bogotd D.C.,
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nimero 79.524.634 de Bogoti, EDNA DARMELY SARMIENTO CHARRY,
T.P.A. 65.794 identificada con cédula de ciudadania nimero 52.006.265 de
Bogotd, para solicitar y obtener Patente de Invencién para METODO PARA LA
FABRICACION DE UNA PELICULA DELGADA FORMADA POR UN CRISTAL
COLOIDAL INFILTRADO CON EL POLIMERO LUMINISCENTE MDMO-PPV
FORMADO A PARTIR DE ESFERAS DE SILICE (S102), CON ESTRUCTURA
CUBICA CENTRADA EN LAS CARAS (FCC).
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al pie de mi firma, domiciliado en Bogotd, Colombia, declaro bajo juramento ser inventor de la
invencion: “METODO PARA LA FABRICACION DE UNA PELICULA DELGADA FORMADA
POR UN CRISTAL COLOIDAL INFILTRADO CON EL POLIMERO LUMINISCENTE MDMO-
PPV FORMADO A PARTIR DE ESFERAS DE SILICE (S102), CON ESTRUCTURA CUBICA
CENTRADA EN LAS CARAS (FCC)", y declaro asi mismo que cedo y transfiero, sin limitacion
alguna, a favor de la PONTIFICIA UNIVERSIDAD JAVERIANA, constituida y existente de
conformidad con las leyes de la Republica de Colombia y domiciliada en la Carrera 7a. No. 40-
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la citada Universidad queda facultada para solicitar en su nombre la patente de invencion
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(21) N° de solicitud: (51) Int CI: HO1L 051/050, HO1L 051/052

22) Fecha de solicitud: (71)Solicitante(s)
(30) Prioridad ~ (31) No. Prioridad (32) Fecha (33) Pais

(72) Inventor(es)

(74) Apoderado:

PONTIFICIA UNIVERSIDAD JAVERIANA

JUAN CARLOS SALCEDO REYES

LUZ CLEMENCIA DE PAEZ

(54) Titulo: ~ METODO PARA LA FABRICACION DE UNA PELICULA DELGADA FORMADA POR UN CRISTAL COLOIDAL
INFILTRADO CON EL POLIMERO LUMINISCENTE MDMO-PPV FORMADO A PARTIR DE ESFERAS DE SILICE (SI0),

CON ESTRUCTURA CUBICA CENTRADA EN LAS CARAS (FCC)

Resumen:

La presente invencion consiste en un método para la
fabricacion de peliculas delgadas formadas por esferas de
SiOz de 250 nm de didmetro empaquetadas en estructura
clbica simple e infiltradas con el polimero organico
luminiscente  Poli{2-metoxi-5-(3',7'-dimetiloctiloxi)-1,4-fenileno-
vinileno] (MDMO-PPV).La pelicula delgada se puede depositar
sobre un substrato de cal de soda o de ¢xido de indio dopado
con estafio (ITQ). El metodo de fabricacion incluye la sintesis
de una solucion coloidal, en las proporciones adecuadas, de
esferas de SiOz y un solvente organico de alta viscosidad y su
posterior tratamiento por medio del método de centrifugado
(spin coating). El método planteado permite obtener peliculas
de grosor controlable y con buena calidad estructural que
pueden ser acoplados faciimente como regién activa en la
estructura de un diodo emisor de luz organico en el que,
gracias a la pelicula que se plantea en la presente invencion,
se mejora considerablemente la extraccion de luz producida

por la regién activa.



, . - Z
A L ' '
W - LISTA DE CHEQUEO b(?/
Industria v Comerxci - ADMISION A TRAMITE - NUEVAS CREACIONES
SUFERINTEND BWETA
: PATENTE DE INVENCION [ MODELO DE' UTILIDAD ‘[ | Art 33 Decision 486/00

Indicacion que se solicita una patente.
Datos de Identificacion del solicitante o de
Descripcidn de la invencidn

la persona que presenta |a solicitud

Dibujos de ser estos pertinentes

Comprobante de pago de las tasas establecidas (De ser el caso formato de descuénto) )

Completa * Incompleta D

PATENTE DE INVENCION PCT |__|- MODELO DE UTILDAD pCT (1 Art.33 Decisicn 486100, Circufar Unica

O

D

L]
]

Indicacién que se solicita una PCT —‘

Copia de la solicitud en espafiol, tal como 'fue presentada |

niclalmente (capitulo descriptivo,
reivindicatorio, resumen)

Dibujos de ser estos pertinentes

Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento) h

Completa * [ ] Incompleta ||

DISENO INDUSTRIAL [ |

(Art. 11 Decisién 486/00)

L]
L]

L
]

Indicacion que se solicita Disefio industrial

Datos de identificacién del solicitante o de la persona que pn,seﬁta la solicitud

Representacion gréf ica yfotograﬂca del Disefio industrial o muestra del

material que incorpora el
disefio

Comprobante-de pago de las tasas establecldas

Completa D Incompleta D

ESQUEMA DE TRAZADO ||

(Art. 92 Decision 486/00)

Oooo|

Indicacién que se solicita un esquema de trazado

Datos de-identificacion del solicitante o de |a persbna que presenta la solicitud-

Representacién grafica de un esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa I:[

!ncomlpleta D

Pl02-F08 (2009-11-18)

SUF—ERINIF NDENCIA DE | IDUSTRIA v com

I L Wi 'JT

No. 14-02597
Fecha' 201407, i
8.2 PATENTEG S -'3 r ‘ep znm L‘lJ‘R NUEVASCR

Act 411 Eve 1

PRESENTACION — Fq o H‘LCDE POS'TO
42



