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DESCRIPCION
Método para producir transistores organicos de efecto de campo
Antecedentes de la invencion
Campo de la invencion
La presente invencién se relaciona con un método para producir un transistor organico de efecto de campo
Descripcion del estado del arte relacionado

En el campo de la microelectronica hay una necesidad constante por desarrollar elementos cada vez mas pequefios
para dispositivos que pueden ser reproducidos en forma conveniente y econémica con el porcentaje de fracaso mas
bajo posible. Los circuitos integrados digitales modernos se basan en transistores de efecto de campo (FET), que
confian en un campo eléctrico para controlar la conductividad de un "canal" en un material semiconductor. Los
transistores organicos de efecto de campo (OFET) permiten la produccién de sustratos flexibles o irrompibles para
circuitos integrados que tienen grandes areas de actividad. Como los OFET permiten la producciéon de circuitos
complejos, tienen una gran area de aplicaciones potenciales (por ejemplo en circuitos de excitacion de pantallas de
pixeles).

Los métodos para la fabricacion de circuitos integrados (IC) son bien conocidos en el arte, por ejemplo por medio de
técnicas litogréficas.

DE-A-32 35 526 divulga diimidas perileno-3,4,9,10-tetracarboxilicas, que estan sustituidas sobre el ndcleo de
perileno con al menos un grupo seleccionado de entre grupos alcoxi, alquiltio, ariloxi, ariltio, =SO, y -SO»-R.
Ademas, pueden estar sustituidas sobre el nlicleo de perileno con al menos un grupo cloro o bromo.

DE-A-34 34 059 divulga diimidas perilenotetracarboxilicas cloradas preparadas por medio de cloracién de diimidas
perilenotetracarboxilicas con cloruro de sulfurilo en un liquido organico inerte en presencia de un catalizador. El
nucleo de perileno tiene 2, 3, 4 6 5 6 6 grupos cloro. Los sustituyentes de los atomos de nitrégeno de la diimidas
son, independientemente entre si, ya sea a) un alquilo C; - C15 de cadena recta o ramificada que esta sustituido o no
por ciano, hidroxilo, cicloalquilo, alquilcarboniloxi, alquenilcarboniloxi o cicloalquilcarboniloxi y en el cual la cadena de
alquilo puede también estar interrumpida por O 0 S, o b) cicloalquilo Cs - C1s, que esta sustituido o no por alquilo,
carboalcoxi o trifluorometilo.

DE-A-195 47 209 divulga dianhidridos perileno-3,4,9,10-tetracarboxilicos 1,7-disustituidos y acidos perileno-3,4,9,10-
tetracarboxilicos donde los sustituyentes se seleccionan de entre ariloxi, ariltio, hetariloxi o hetariltio sustituidos o no
sustituidos. También se divulgan diimidas 1,7-dibromoperileno-3,4,9,10-tetracarboxilicas como intermediaras para
estos compuestos.

US 5.986.099 divulga diimidas cuaterilenotetracarboxilicas sustituidas, en donde el ndcleo aromatico puede tener
hasta 12 sustituyentes, entre otros halégeno.

US 2005/0222416 Al divulga diimidas terilentetracarboxilicas 1,6,9,14-tetrasustituidas en donde los sustituyentes
son entre otros bromo.

DE-A-101 48 172 describe diimidas naftaleno-1,4,5,8-tetracarboxilicas 2,6-sustituidas fluorescentes, en donde los
sustituyentes son independientemente hidrégeno, halégeno, amino, -NHR o -OR, siendo al menos uno de los
sustituyentes diferente de hidrégeno o halégeno. También se divulgan diimidas 2,6-dicloro-naftaleno-1,4,5,8-
tetracarboxilicas y diimida 2,6-dibromo-naftaleno-1,4,5,8-tetracarboxilica que se emplean como intermediarias. Las
diimidas naftaleno-1,4,5,8-tetracarboxilicas divulgadas se utilizan entre otros como colorantes fluorescentes y
colorantes laser.

H. Langhals y S. Kirner divulgan en Eur. J. Org. Chem. 2000, 365 - 380 colorantes fluorescentes sobre la base de
bisimidas perilenotetracarboxilicas de nudcleo ampliado. El Gnico compuesto concreto sustituido con halégeno
divulgado es 1-bromo-N, N’-bis(1-hexilheptil)-perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida).

H. Tian divulga en Tet. Let. 46, 2005, 4443 - 4447 la bromacién de perilenotetracarboxilico bisanhidrido que produce
el derivado tetrabromado. Con relacion a la correspondiente tetrabromodiimida no se describe aislamiento y
caracterizacion.

D. Zhu divulga en Org. Let. 2006, 8, 5, 867 la correspondiente tetrabromoperilenodiimida con sustituyentes etilhexilo.
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Ninguna de las referencias anteriormente citadas en la literatura describe el uso de derivados de &cidos rileno
tetracarboxilicos como semiconductores organicos de tipo n para la produccion de los OFET.

M. J. Ahrens, M. J. Fuller y M. R. Wasielewski, Chem. Mater. 2003, 15, paginas 2684 - 2686, divulga perileno-3,4-
dicarboximidas cianuradas y perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida) como oxidantes cromdforos superficiales para
fotonicos y electrénicos organicos.

B. A. Jones et al., Angew. Chem. 2004, 116, péaginas 6523 - 6526, describes diciano-perileno-3,4,9,10-bis
(dicarboximidas) como semiconductores de tipo n estables al aire de alta movilidad.

US 2005/0176970 Al divulga el uso de perileno-3,4-dicarboximidas y perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida) con uno o
mas unidades estructurales que quitan electrones o grupos como semiconductores de tipo n. Los compuestos con
sustituyentes de bromo sobre el nacleo de perileno se emplean Unicamente como intermediarios en la sintesis de las
moléculas objetivo.

Los compuestos empleados como semiconductores de tipo n de acuerdo con los tres ultimos documentos
mencionados de la literatura no tienen sustituyentes halégeno.

ChemPhysChem 2004, 5, 137 - 140 describe estudios sobre propiedades estructurales, electroquimicas y de
transporte de carga de bisimidas de perileno sustituidas con cuatro cloros de la formula
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donde R = n-Cy2H3s, 4-(n-C12H25)CsHa, 2,6-(i-C3H7)2CsHs. Este documento no ensefia un método para la produccion
de los OFET.

J. Mater. Chem., 2005, 15, 1270 - 1276 (Wuerthner, Muellen et al.), reporta un incremento en el tiempo de vida del
portador de carga en un derivado de bisimida de perileno de cristal liquido por sustitucién del nicleo aromatico con
cloro. El derivado de bisimida de perileno empleado tiene la siguiente estructura
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Este documento tampoco ensefia un método para la produccién de los OFET.

US 2005/0017237 describe dispositivos electronicos que incluyen una capa semiconductora con base en
compuestos del tipo rileno. El unico ejemplo concreto de un transistor de pelicula fina incluye una diimida
perilenotetracarboxilica con ndcleo aromatico no sustituido.

US 2003/0181721 Al (Wuerthner) divulga diimidas perilenotetracarboxilicas tetrasustituidas de la formula

R6
RS R?

[®) N (0]

R’ . ! R¢
R? R3

i R10
R?

donde

R, R?, R® y R* son independientemente hidrégeno, cloro, bromo, ariloxi sustituido o no sustituido, ariltio, arilamino,
hetariloxi o hetariltio, R®, R®, R’, R®, R® y R™ son independientemente hidrégeno o alquilo, alcoxi o alquiltio de
cadena larga con la condicidon de que al menos cuatro de estos radicales no sean hidrégeno.

También se menciona en términos muy generales que tales perilimidas son Utiles para aplicaciones electronicas,
optoelectrénicas y fotonicas tales como materiales para transporte de carga en diodos luminiscentes y diodos
fotovoltaicos, fotoconductores y transistores. Este documento tampoco ensefia un método para la produccion de los
OFET. Los Unicos compuestos sustituidos con halégeno concretos divulgados tienen nudcleos aromaticos sustituidos
por cuatro radicales cloro o cuatro radicales bromo y se utilizan Gnicamente como intermediarios en la sintesis de las
moléculas objetivo.
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D. Schlettwein et al comparan en Organic Electronics 5 (2004), 237 - 249 las propiedades eléctricas de peliculas
finas de 1,6,7,12-tetracloro-N,N’-dimetilperileno-3,4,9,10-biscarboximida preparadas por medio de deposicién fisica
de vapor con aquellas del correspondiente compuesto no clorado. La conductividad especifica de las peliculas finas
del sustrato no clorado es aproximadamente 100 veces mas alta que aquella del compuesto no clorado.

DE 195 47 210 divulga dianhidridos de perileno-3,4,9,10-tetracarboxilicos 1,7-disustituidos y éacidos perileno-
3,4,9,10-tetracarboxilicos donde los sustituyentes estan enlazados a través de un grupo espaciador 1,2-etileno, 1,2-
etenileno o 1,2-etinileno.
Resumen de la invencién

La invencion provee un método para la produccién de un transistor organico de efecto de campo, que comprende las
etapas de:

a) proveer un sustrato que contiene una estructura de compuerta , un electrodo fuente y un electrodo de drenaje
localizados sobre el sustrato, y

b) aplicar un compuesto semiconductor organico tipo n al area del sustrato donde la estructura de compuerta , el
electrodo fuente y el electrodo de drenaje estan localizados,

en donde el compuesto semiconductor organico tipo n se selecciona de los compuestos de la férmula |

en donde

Rl, Rz, R® and R* son independientemente hidrégeno, cloro o bromo, con la condicién de que al menos uno de
estos radicales no sea hidrégeno.

Y es NR?, en donde R? es hidrégeno,
Y? es NR®, en donde R® es hidrégeno,
z*, 7%, 2%y 7* son O.

El método de acuerdo con la invencion puede ser utilizado para proporcionar una amplia variedad de dispositivos.
Tales dispositivos pueden incluir dispositivos eléctricos, dispositivos Opticos, dispositivos optoelectrénicos (por
ejemplo dispositivos semiconductores para comunicaciones y otras aplicaciones tales como diodos emisores de luz,
moduladores electroabsortivos y laseres), dispositivos mecanicos y combinaciones de los mismos. Se pueden
utilizar dispositivos funcionales ensamblados a partir de transistores obtenidos de acuerdo con el método de la
presente invencidn para producir diferentes arquitecturas IC. Ademas, al menos un compuesto de la formula (I)
puede ser empleado en dispositivos semiconductores convencionales, tales como, diodos emisores de luz (LED),
inversores, sensores, y transistores bipolares. Un aspecto de la presente invencion incluye el uso del método de la
invencion para fabricar un dispositivo electrénico a partir de componentes semiconductores tipo p y/o tipo n
adyacentes. Esto incluye cualquier dispositivo que puede ser elaborado por el método de la invencion que alguien
capacitado en el arte elaboraria preferiblemente utilizando semiconductores. Los ejemplos de tales dispositivos
incluyen, pero no se limitan a, transistores de efecto de campo (FET), transistores de unién bipolar (BJT), diodos
tunel, superreticulos dopados de modulacién, inversores complementarios, dispositivos emisores de luz, dispositivos
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sensores de luz, formadores de imagenes de sistema biol6gico, detectores o sensores bioldgicos y quimicos,
detectores térmicos o de temperatura, uniones Josephine (Josephson?), fuentes de luz a escala nano,
fotodetectores tales como fotodetectores sensibles a la polarizacién, compuertas , inversores, compuertas AND,
NAND, NOT, OR, TOR, y NOR, cerrojos, flip-flops, registros, interruptores, circuitos de reloj, dispositivos de memoria
dinamica o estatica y redes, maquinas de estado, distribuciones de compuertas, y cualquier otro dispositivo légico
dinamico o secuencial o digital incluidos circuitos programables.

Un tipo especial de dispositivo electronico en un inversor. En légica digital un inversor es una compuerta logica que
invierte la sefal digital llevada sobre su entrada. También es llamada compuerta NOT. La tabla de verdad de la
compuerta es la siguiente: entrada 0 = salida 1; entrada 1 = salida 0. En la préactica, un circuito inversor saca un
voltaje que representa el nivel légico opuesto a su entrada. La electrénica digital son circuitos que operan con
niveles de voltaje fijos correspondientes a una légica 0 6 1. Un circuito inversor sirve como la compuerta ldgica
béasica para intercambio entre aquellos dos niveles de voltaje. La implementacion determina el voltaje real, pero los
niveles comunes incluyen (0, +5V) para circuitos TTL. Los tipos comunes incluyen resistencia - drenaje, utilizando un
transistor (de tipo opuesto) y un resistor; y CMOS (semiconductor complementario de 6xido metalico), que utiliza dos
transistores por circuito inversor. La calidad del desempefio de in inversor digital puede ser medida utilizando la
Curva de Transferencia de Voltaje (VTC), es decir un gréafico de voltaje de entrada versus el de salida. A partir de
dicho grafico, se pueden obtener parametros del dispositivo incluidos tolerancia al ruido, ganancia, y niveles logicos
de funcionamiento. ldealmente, la curva de transferencia de voltaje (VTC) aparece como una funcion de etapa
invertida (es decir conmutacion precisa entre encendido y apagado) pero en dispositivos reales, existe una region de
transicion gradual. La pendiente de esta region de transicion es una medicion de calidad: entre mas empinada (cerca
al infinito) las pendientes, mas precisa la conmutacion. La tolerancia al ruido se puede medir comparando la entrada
minima con la salida maxima para cada region de operacion (encendido / apagado). El voltaje de salida VOH puede
ser una medida de la intensidad de la sefial de conduccion cuando se conectan en cascada muchos dispositivos
juntos. El inversor digital es considerado el bloque base de construccién para toda la electronica digital. La memoria
(registro de 1 bit) se construye como un cerrojo alimentando la salida de dos inversores seriales juntos. Los
multiplexores, decodificadores, maquinas de estado, y otros dispositivos digitales sofisticados todos confian en el
inversor.

Breve descripcion de los dibujos

La FIG. 1 muestra un aparato para la purificacion de compuestos semiconductores organicos por medio de
transporte fisico de vapor. El aparato de acuerdo con la figura 1 es adecuado para preparar cristales individuales de
los compuestos semiconductores organicos.

La FIG. 2 muestra la estructura de wuna estructura inversora que contiene diimida 1,6,7,12-
tetracloroperilentetracarboxilica como transistor de tipo n y pentaceno como transistores de tipo p.

La FIG 3 (a) y 3 (b) muestran caracteristicas tipicas de corriente - voltaje del pentaceno y de la diimida 1,6,7,12-
tetracloroperilentetracarboxilica.

La FIG 4 muestra que la ganancia mas alta para un inversor TC-PTCDI para Vgg = 40 V es aproximadamente 12, el
margen de ruido es de 4,5 V y la oscilacion del voltaje de salida es aproximadamente de 33 V.

La FIG 5 muestra la histéresis para TC-PTCDI.
Descripcion detallada de modalidades preferidas de la invencion

Para los propdsitos de la presente invencion, el término "alquilo" abarca grupos alquilo ramificados y de cadena
recta. Estos grupos son preferiblemente grupos alquilo C; - C3 ramificados o de cadena recta, mas preferiblemente
grupos alquilo C; - Cy, particularmente preferiblemente grupos alquilo C; - C12. Ejemplos de grupos alquilo son, en
particular, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo, tert-butilo, n-pentilo, n-hexilo, n-heptilo, n-
octilo, n-nonilo, n-decilo, n-undecilo, n-dodecilo, n-tridecilo, n-tetradecilo, n-hexadecilo, n-octadecilo y n-eicosilo.

La expresion "alquilo” también abarca grupos alquilo cuya cadena carbonada puede ser interrumpida por uno o mas
grupos no adyacentes seleccionados entre -O-, -S-, -NR®-, -CO- y/o -SO»- , donde R°® es preferiblemente hidrégeno,
alquilo, cicloalquilo, heterocicloalquilo, arilo o hetarilo.

La expresion "alquilo” también abarca grupos alquilo sustituidos. Los grupos alquilo sustituidos pueden tener
generalmente uno o mas de uno (por ejemplo 1, 2, 3, 4, 5 0 mas de 5) sustituyentes. Los sustituyentes se
seleccionan preferiblemente de entre cicloalquilo, heterocicloalquilo, arilo, hetarilo, halégeno, hidroxi, mercapto,
COOH, carboxilato, SOzH, sulfonato, NE*E?, nitro y ciano, en donde E* y E? son, independientemente uno del otro,
hidrégeno, alquilo, cicloalquilo, heterocicloalquilo, arilo o hetarilo. Carboxilato es un derivado de una funcién acido
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carboxilico, en particular un carboxilato metalico, una funcién éster carboxilico o una funcién carboxamida. Sulfonato
es un derivado de una funcién acido sulfénico, en particular un sulfonato metalico, una funcién éster del acido
sulfénico o una funcion sulfonamida. Los sustituyentes cicloalquilo, heterocicloalquilo, arilo y hetarilo del grupo
alquilo pueden ser por su parte sustituidos o no sustituidos; los sustituyentes adecuados son los sustituyentes
mencionados mas adelante para estos grupos.

Lo dicho anteriormente con relacién al alquilo también aplica para todas las unidades estructurales alquilo en alcoxi,
alquilamino, alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo, etc.

Alquilo sustituido con arilo ("Arilalquilo") porta al menos un grupo arilo sustituido o no sustituido como se define mas
adelante. La unidad estructural alquilo en "Arilalquilo" puede portar al menos un sustituyente adicional y/o su cadena
carbonada puede estar interrumpida por uno o mas grupos no adyacentes seleccionados de entre -O-, -S-, -NR®-, -
CO- y/o -SO3-. Arilalquilo es preferiblemente fenil alquilo C; - Cio, en particular fenil alquilo C; - Ca4, por ejemplo
bencilo, 1-fenetilo, 2-fenetilo, 1-fenprop-1-ilo, 2-fenprop-1-ilo, 3-fenprop-1-ilo, 1-fenbut-1-ilo, 2-fenbut-1-ilo, 3-fenbut-
1-ilo, 4-fenbut-1-ilo, 1-fenbut-2-ilo, 2-fenbut-2-ilo, 3-fenbut-2-ilo, 4-fenbut-2-ilo, 1-(fenmet)-et-1-ilo, 1-(fenmetil)-1-
(metil)-et-1-ilo o 1-(fenmetil)-1-(metil)-prop-1-ilo; preferiblemente bencilo o 2-fenetilo.

Para los propésitos de la presente invencion, alquenilo abarca grupos alquenilo ramificados y de cadena recta los
cuales, dependiendo de la longitud de la cadena, pueden portar uno o mas dobles enlaces (por ejemplo 1, 2, 3,4 0
mas de 4). Se da preferencia a grupos alquenilo C; - C1s, mas preferiblemente grupos alquenilo C; - C12. "Alquenilo”
también abarca grupos alquenilo sustituidos que pueden portar, por ejemplo, 1, 2, 3, 4, 5 0 mas de 5 sustituyentes.
Los ejemplos de sustituyentes adecuados incluyen cicloalquilo, heterocicloalquilo, arilo, heteroarilo, halégeno,
hidroxi, mercapto, COOH, carboxilato, SO3H, sulfonato, NE’E®, nitro y ciano, donde E® y E* son,
independientemente uno del otro, hidrégeno, alquilo, cicloalquilo, heterocicloalquilo, arilo o hetarilo.

Ejemplos de alquenilo son etenilo, 1-propenilo, 2-propenilo, 1-butenilo, 2-butenilo, 3-butenilo, 1-pentenilo, 2-
pentenilo, 3-pentenilo, 4-pentenilo, 1-hexenilo, 2-hexenilo, 3-hexenilo, 4-hexenilo, 5-hexenilo, Penta-1,3-dien-1-ilo,
hexa-1,4-dien-1-ilo, hexa-1,4-dien-3-ilo, hexa-1,4-dien-6-ilo, hexa-1,5-dien-1-ilo, hexa-1,5-dien-3-ilo, hexa-1,5-dien-4-
ilo, hepta-1,4-dien-1-ilo, hepta-1,4-dien-3-ilo, hepta-1,4-dien-6-ilo, hepta-1,4-dien-7-ilo, hepta-1,5-dien-1-ilo, hepta-
1,5-dien-3-ilo, hepta-1,5-dien-4-ilo, hepta-1,5-dien-7-ilo, hepta-1,6-dien-1-ilo, hepta-1,6-dien-3-ilo, hepta-1,6-dien-4-
ilo, hepta-1,6-dien-5-ilo, hepta-1,6-dien-2-ilo, octa-1,4-dien-1-ilo, octa-1,4-dien-2-ilo, octa-1,4-dien-3-ilo, octa-1,4-
dien-6-ilo, octa-1,4-dien-7-ilo, octa-1,5-dien-1-ilo, octa-1,5-dien-3-ilo, octa-1,5-dien-4-ilo, octa-1,5-dien-7-ilo, octa-1,6-
dien-1-ilo, octa-1,6-dien-3-ilo, octa-1,6-dien-4-ilo, octa-1,6-dien-5-ilo, octa-1,6-dien-2-ilo, deca-1,4-dienilo, deca-1,5-
dienilo, deca-1,6-dienilo, deca-1,7-dienilo, deca-1,8-dienilo, deca-2,5-dienilo, deca-2,6-dienilo, deca-2,7-dienilo,
deca-2,8-dienilo, etc. Las observaciones anteriores aplican en forma analoga a alqueniloxi, alqueniltio, etc.

Para los propdsitos de la presente invencion, el término “cicloalquilo" abarca tanto grupos cicloalquilo sustituidos
como no sustituidos, preferiblemente grupos cicloalquilo C3 - Cs como ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo,
ciclohexilo, cicloheptilo o ciclooctilo, en particular cicloalquilo Cs - Cg. Los grupos cicloalquilo sustituidos pueden
portar, por ejemplo, 1, 2, 3, 4, 5 0 mas de 5 sustituyentes que se seleccionan preferiblemente independientemente
de alquilo y sustituyentes como se definié anteriormente para "alquilo". Los grupos cicloalquilo sustituidos portan
preferiblemente uno o mas, por ejemplo 1, 2, 3, 4 6 5, grupos alquilo C; - Cs.

Los ejemplos de grupos cicloalquilo preferidos son ciclopentilo, 2- y 3-metilciclopentilo, 2- y 3-etilciclopentilo,
ciclohexilo, 2-, 3- y 4-metilciclohexilo, 2-, 3- y 4-etilciclohexilo, 3- y 4-propilciclohexilo, 3- y 4-isopropilciclohexilo, 3-y
4-butilciclohexilo, 3- y 4-sec.-butilciclohexilo, 3- y 4-tert.-butilciclohexilo, cicloheptilo, 2-, 3- y 4-metilcicloheptilo, 2-, 3-
y 4-etilcicloheptilo, 3- y 4-propilcicloheptilo, 3- y 4-isopropilcicloheptilo, 3- y 4-butilcicloheptilo, 3- y 4-sec.-
butilcicloheptilo, 3- y 4-tert.-butilcicloheptilo, ciclooctilo, 2-, 3-, 4- y 5-metilciclooctilo, 2-, 3-, 4- y 5-etilciclooctilo, 3-, 4-
y 5-propilciclooctilo.

Para los propoésitos de la presente invencion, el término "arilo" abarca radicales hidrocarbonados aromaticos
monaociclicos o policiclicos que pueden ser sustituidos o no sustituidos. Arilo es preferiblemente fenilo, natftilo,
indenilo, fluorenilo, antracenilo, fenantrenilo, naftacenilo, crisenilo, pirenilo sustituido o no sustituido, etc., y en
particular fenilo o naftilo. Arilo, cuando esta sustituido, puede portar - dependiendo del nimero y del tamafio de los
sistemas anulares - uno o mas (por ejemplo 1, 2, 3, 4, 5 0 mas de 5) sustituyentes que son preferiblemente
seleccionados independientemente uno del otro de entre alquilo, alcoxi, cicloachuilo, heterocicloalquilo, arilo, hetarilo,
halégeno, hidroxi, mercapto, COOH, carboxilato, SOzH, sulfonato, NE°E°, nitro y ciano, donde E° y E°,
independientemente uno del otro, son hidrégeno, alquilo, cicloalquilo, heterocicloalquilo, arilo o hetarilo. Arilo es en
particular fenilo el cual, cuando esta sustituido, generalmente puede portar 1, 2, 3, 4 6 5, preferiblemente 1, 2 6 3,
sustituyentes.

Arilo, que puede ser sustituido o no sustituido, es preferiblemente 2-, 3- y 4-metilfenilo, 2,4-, 2,5-, 3,5- y 2,6-
dimetilfenilo, 2,4,6-trimetilfenilo, 2-, 3- y 4-etilfenilo, 2,4-, 2,5-, 3,5- y 2,6-dietilfenilo, 2,4,6-trietilfenilo, 2-, 3- y 4-
propilfenilo, 2,4-, 2,5-, 3,5- y 2,6-dipropilfenilo, 2,4,6-tripropilfenilo, 2-, 3- y 4-isopropilfenilo, 2,4-, 2,5-, 3,5- y 2,6-
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diisopropilfenilo, 2,4,6-triisopropilfenilo, 2-, 3- y 4-butilfenilo, 2,4-, 2,5-, 3,5- y 2,6-dibutilfenilo, 2,4,6-tributilfenilo, 2-, 3-
y 4-isobutilfenilo, 2,4-, 2,5-, 3,5- y 2,6-diisobutilfenilo, 2,4,6-triisobutilfenilo, 2-, 3- y 4-sec-butilfenilo, 2,4-, 2,5-, 3,5-y
2,6-di-sec-butilfenilo, 2,4,6-tri-sec-butilfenilo, 2-, 3- y 4-tert.-butilfenilo, 2,4-, 2,5-, 3,5- y 2,6-di-tert.-butilfenil y 2,4,6-tri-
tert.-butilfenil; 2-, 3- y 4-metoxifenilo, 2,4-, 2,5-, 3,5- y 2,6-dimetoxifenilo, 2,4,6-trimetoxifenilo, 2-, 3- y 4-etoxifenilo,
2,4-, 2,5-, 3,5- y 2,6-dietoxifenilo, 2,4,6-trietoxifenilo, 2-, 3- y 4-propoxifenilo, 2,4-, 2.5-, 3,5- y 2,6-dipropoxifenilo, 2-,
3- y 4-isopropoxifenilo, 2,4-, 2,5-, 3,5- y 2,6-diisopropoxifenil y 2-, 3- y 4-butoxifenil; 2-, 3- y 4-cianofenil.

Halégeno es flaor, cloro, bromo o yodo.

De acuerdo con una modalidad preferida se emplea un compuesto de formula |, donde 1, 2, 3 6 4 de los residuos R,
R?, R®y R son cloro.

De acuerdo con una modalidad preferida adicional se emplea un compuesto de férmula I, donde R! R? R® y R* son
cloro.

De acuerdo con una modalidad preferida adicional se emplea un compuesto de formula |, 1, 2, 3 0 4 de los residuos
R', R% R®y R* son bromo.

De acuerdo con una modalidad preferida adicional se emplea un compuesto de férmula |, R' R% R® y R* son bromo.

Se prefieren especialmente los compuestos de las férmulas:
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Etapa a)

La Etapa a) del método para producir un OFET comprende proveer un sustrato con al menos un sitio preformado
para un transistor localizado sobre el sustrato. (Se entendera que cuando se dice que un elemento tal como una
capa, region o sustrato estd "sobre" otro elemento, puede estar directamente sobre el otro elemento o elementos
intervinientes que pueden estar presentes también). En una modalidad especial el sustrato contiene un patrén de
transistores organicos de efecto de campo, comprendiendo cada transistor:

- un semiconductor organico (S) localizado sobre el sustrato;

- una estructura de compuerta posicionada para controlar la conductividad de una porcién de canal de los cristalitos;
y

- una fuente conductora y electrodos de drenaje localizados en extremos opuestos de la porcién del canal.

En una modalidad especial adicional un sustrato contiene un patron de transistores organicos de efecto de campo,
cada transistor que contiene al menos un compuesto semiconductor organico (S) de la férmula | localizado sobre el
sustrato forma o hace parte de un circuito integrado.

Cualquier material adecuado para la produccion de dispositivos semiconductores puede ser utilizado como el
sustrato. Los sustratos adecuados incluyen, por ejemplo, metales (preferiblemente metales de los grupos 8, 9, 10 6
11 de la tabla periédica, por ejemplo Au, Ag, Cu), materiales oxidantes (como vidrio, cuarzo, ceramicos, SiO>),
semiconductores (por ejemplo Si dopado, Ge dopado), aleaciones metélicas (por ejemplo a base de Au, Ag, Cu,
etc.), aleaciones semiconductoras, polimeros (por ejemplo cloruro de polivinilo, poliolefinas, como polietileno y
polipropileno, poliésteres, fluoropolimeros, poliamidas, poliuretanos, polialquil(met)acrilatos, poliestireno y mezclas y
compuestos de los mismos), sélidos inorganicos (por ejemplo cloruro de amonio), y combinaciones de los mismos.
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El sustrato puede ser un sustrato sélido flexible o rigido con una geometria plana o curvada, dependiendo de los
requerimientos de la aplicacion deseada.

Un sustrato tipico para dispositivos semiconductores incluye una matriz (por ejemplo una matriz de cuarzo o
polimérica) y, opcionalmente, una capa superior dieléctrica (por ejemplo SiO,). El sustrato también incluye
generalmente electrodos, tal como los electrodos fuente y de drenaje de los OFET, que estan usualmente
localizados sobre el sustrato (por ejemplo depositados sobre la superficie no conductora de la capa superior
dieléctrica). El sustrato también incluye electrodos de compuerta conductores de los OFET que estan tipicamente
localizados por debajo de la capa superior dieléctrica (es decir, el dieléctrico de la compuerta). De acuerdo con una
modalidad especial, los electrodos fuete y de drenaje se depositan parcialmente sobre el semiconductor organico en
vez de Unicamente sobre el sustrato. Desde luego, el sustrato puede contener componentes adicionales que son
usualmente empleados en dispositivos semiconductores o IC, tal como aislantes, estructuras resistivas, estructuras
capacitivas, pistas metalicas, etc.

Etapa b)

La aplicacion de compuestos semiconductores de tipo n (S) se puede llevar a cabo por medio de métodos conocidos
utilizando técnicas litograficas. Son adecuadas la impresion offset, impresion flexografica, grabado al aguafuerte,
impresion por chorro de tinta, electrofotografia, transporte/deposicion fisico de vapor (PVT/PVD), deposicién quimica
en fase de vapor, transferencia laser, deposicién por goteo, etc.

Una modalidad especial para la aplicacion del compuesto organico semiconductor a areas especificas del sustrato
hace uso de una fuerza impulsora que provoca que los atomos se acomoden en la forma deseada (técnica de
automontaje). Se conocen diferentes métodos para el automontaje de microobjetos sobre sustratos. Una primera
técnica adecuada es el automontaje fluido, en donde a los compuestos semiconductores (S) se les da forma (por
ejemplo forma de cristales) para que coincidan los sitios del receptor o "agujeros" que han sido grabados en el
sustrato. Los compuestos (S), que estan suspendidos en un portador liquido que es dispensado sobre el sustrato,
caen hacia los sitios del receptor y, con la ayuda del flujo de fluido y/o vibracion acustica, auto-orientacion dentro de
los agujeros por gravedad y/o fuerza capilar. Una técnica adecuada adicional de automontaje hace uso de
superficies estampadas. Para obtener modificaciones quimicas se puede estampar la superficie del sustrato en
regiones de enlazamiento y/o de no enlazamiento (por ejemplo regiones hidrofobas/hidrofilicas), por ejemplo
utilizando impresiéon por microcontacto. Una técnica de automontaje adecuada adicional hace uso de cargas
estampadas. De acuerdo con este método, se estampa la superficie del sustrato en regiones con cargas positivas
y/o negativas. Los compuestos organicos semiconductores (S) se pueden estampar en regiones seleccionadas a
través de interacciones electrostaticas. Una técnica adecuada adicional de automontaje hace uso de topografia
estampada. De acuerdo con este método, se elimina la humedad de una dispersibn de compuestos organicos
semiconductores sobre un sustrato que ha sido estampado con un arreglo de plantillas (tales como agujeros
cilindricos). Cuando se permite que la dispersién pierda humedad lentamente, la fuerza capilar conduce a un
montaje de las particulas semiconductoras en las plantillas. Una técnica adicional adecuada de automontaje hace
uso de la estampacion de objetos a través de los campos eléctricos o magnéticos aplicados. Se fabrican
previamente los contactos eléctricos o magnéticos. Por medio de la adicion de un campo magnético o eléctrico
externo, se pueden alinear los compuestos organicos semiconductores (S) o colocarlos en ciertas regiones de los
sustratos.

Una modalidad preferida de la etapa b) del método de acuerdo con la invencion comprende:

- depositar sobre areas de la superficie del sustrato donde se localizan una estructura de compuerta, un electrodo
fuente y un electrodo de drenaje, al menos un compuesto (C1) capaz de enlazarse a la superficie del sustrato y de
enlazar al menos un compuesto organico semiconductor (S) de la formula 1, y

- aplicar al menos un compuesto organico semiconductor (S) a la superficie del sustrato para permitir que al menos
una porcion del compuesto aplicado se enlace a las areas de la superficie del sustrato modificado con (C1).

Las areas libres de la superficie del sustrato obtenidas después de deposicion de (C1l) pueden ser dejadas sin
modificacién o ser recubiertas, por ejemplo con al menos un compuesto (C2) capaz de enlazarse a la superficie del
sustrato y evitar el enlazamiento de al menos un compuesto organico semiconductor (S) de la formula I.

Una modalidad preferida adicional de la etapa b) del método de acuerdo con la invencion comprende:

- depositar sobre areas de la superficie del sustrato donde no se localiza una estructura de compuerta, un electrodo
fuente y un electrodo de drenaje, al menos un compuesto (C2) capaz de enlazarse a la superficie del sustrato y
evitar el enlazamiento de al menos un compuesto organico semiconductor (S) de la formula I, y
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- aplicar al menos un compuesto organico semiconductor (S) a la superficie del sustrato para permitir que al menos
una porcion del compuesto aplicado se enlace a las areas de la superficie del sustrato no modificado con (C2).

Las areas libres de la superficie del sustrato obtenidas después de deposicion de (C2) pueden ser dejadas sin
modificacién o ser recubiertas, por ejemplo con al menos un compuesto (C1) capaz de enlazarse a la superficie del
sustrato y de enlazar al menos un compuesto organico semiconductor (S) de la formula I.

Para los propositos de la presente solicitud, el término "enlazamiento" se entiende en un sentido amplio. Este cubre
cada tipo de interaccion de enlazamiento entre un compuesto (C1) y/o un compuesto (C2) y la superficie del sustrato
y cada tipo de interaccion de enlazamiento entre un compuesto (C1) y un compuesto organico semiconductor (S),
respectivamente. Los tipos de interaccidon de enlazamiento incluyen la formacién de enlaces quimicos (enlaces
covalentes), enlaces ionicos, interacciones de coordinacién, interacciones de Van der Waals (por ejemplo
interacciones dipolo - dipolo), etc. y combinaciones de los mismos. En una modalidad preferida, las interacciones de
enlazamiento entre el compuesto (C1) y el compuesto organico semiconductor (S) es una interaccién no covalente.

Los compuestos adecuados (C2) son compuestos con una afinidad menor con el compuesto organico
semiconductor (S) que el sustrato no tratado o, si esta presente, (C1). Si un sustrato esta recubierto Ginicamente con
al menos un compuesto (C2), es critico de la fuerza de la interacciéon de enlazamiento de (C2) y el sustrato con el
compuesto organico semiconductor (S) difiera en un grado suficiente de tal manera que el compuesto organico
semiconductor (S) se deposite esencialmente sobre areas del sustrato no estampadas con (C2). Si un sustrato es
recubierto con al menos un compuesto (C1) y al menos un compuesto (C2), es critico que la fuerza de la interaccion
de enlazamiento de (C1) y (C2) con el compuesto organico semiconductor (S) difiera en un grado suficiente de tal
manera que el compuesto organico semiconductor (S) se deposite esencialmente sobre areas del sustrato
estampadas con (C1). En una modalidad preferida la interaccién entre (C2) y el compuesto organico semiconductor
(S) es una interaccion repulsiva. Para el proposito de la presente solicitud, el término "interaccion repulsiva" se
entiende en un sentido amplio y cubre cada tipo de interaccion que evite la deposicion del compuesto cristalino
sobre areas del sustrato estampado con el compuesto (C2).

En una primera modalidad preferida, el compuesto (C1) se enlaza a la superficie del sustrato y/o al compuesto
organico semiconductor (S) de la férmula | a través de interacciones covalentes. De acuerdo con esta modalidad, el
compuesto (C1) contiene al menos un grupo funcional, capaz de reaccionar con un grupo funcional complementario
del sustrato y/o del compuesto organico semiconductor (S).

En una segunda modalidad preferida el compuesto (C1) esta enlazado a la superficie del sustrato y/o al compuesto
organico semiconductor (S) de la formula | a través de interacciones i6nicas. De acuerdo con esta modalidad, el
compuesto (C1) contiene al menos un grupo funcional capaz de interaccion iénica con la superficie del sustrato y/o
un compuesto (S).

En una tercera modalidad preferida el compuesto (C1) esta enlazado a la superficie del sustrato y/o al compuesto
organico semiconductor (S) a través de interacciones dipolo, por ejemplo fuerzas de Van der Waals.

La interaccion entre (C1) y el sustrato y/o entre (C1) y el compuesto organico semiconductor (S) de la férmula | es
preferiblemente una interaccién hidrofilica - hidrofilica atractiva o una interaccién hidréfoba - hidréfoba atractiva. La
interaccion hidrofilica - hidrofilica y la interaccién hidrofoba - hidréfoba pueden incluir, entre otras cosas, la formacion
de pares ionicos o enlaces de hidrégeno y pueden involucrar fuerzas adicionales de van der Waals. La hidrofilicidad
o la hidrofobicidad se determinan por medio de afinidad con el agua. Los compuestos predominantemente
hidrofilicos o superficies de material tienen un alto nivel de interaccion con agua y generalmente con otros
compuestos hidrofilicos o superficies de material, mientras que compuestos predominantemente hidréfobos o
materiales no se humedecen o se humedecen solo ligeramente por el agua y liquidos acuosos. Una medicion
adecuada para evaluar las propiedades hidrofilicas/hidr6fobas de la superficie de un sustrato es la medicion del
angulo de contacto del agua sobre la superficie respectiva. De acuerdo con la definicion general, una "superficie
hidréfoba" es una superficie sobre la cual el &ngulo de contacto del agua es > 90°. Una "superficie hidrofilica" es una
superficie sobre la cual el angulo de contacto con el agua es < 90°. Los compuestos o las superficies de material
modificadas con grupos hidrofilicos tienen un angulo de contacto menor que el compuesto o los materiales no
modificados. Los compuestos o las superficies de material modificadas con grupos hidréfobos tienen un angulo de
contacto mayor que los compuestos o materiales no modificados.

Los grupos hidrofilicos adecuados para los compuestos (C1) (asi como (C2) y/o (S)) son aquellos seleccionados de
los grupos hidrofilicos ionogénicos, iénicos, y no iénicos. Los grupos iénicos o ionogénicos son preferiblemente
grupos de acido carboxilico, grupos de acido sulfonico, grupos que contienen nitrégeno (aminas), grupos carboxilato,
grupos sulfonato, y/o grupos que contienen nitrégeno protonado o cuaternizado. Los grupos hidrofilicos no iénicos
adecuados son por ejemplo grupos de oxido de polialquileno. Los grupos hidréfobos adecuados para los
compuestos (C1) (asi como (C2) y/o (S)) son aquellos seleccionados de los grupos hidrocarbonados anteriormente
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mencionados. Estos son preferiblemente radicales alquilo, alquenilo, cicloalquilo, o arilo, que pueden ser
opcionalmente sustituidos, por ejemplo por 1, 2, 3, 4, 5 0 mas de 5 atomos de flGor.

Con el proposito de modificar la superficie del sustrato con una plétora de grupos funcionales, y se activada con
acidos o bases. Ademas, la superficie del sustrato puede ser activada por oxidacion, irradiacion con haces de
electrones o por medio de tratamiento con plasma. Ademas, las sustancias que contienen grupos funcionales puede
ser aplicadas a la superficie del sustrato a través de deposicion quimica en fase de vapor (CVD).

Los grupos funcionales adecuados para interaccién con el sustrato incluyen:
- silanos, acidos fosfonicos, acidos carboxilicos, y acidos hidroxamicos:

Los compuestos adecuados (C1l) que incluyen un grupo silano son alquiltriclorosilanos, tales como n-
(octadecil)triclorosilano (OTS); compuestos con grupos trialcoxisilano, por ejemplo trialcoxiaminoalquilsilanos como
trietoxiaminopropilsilano 'y  N[(3-trietoxisilil)-propil]-etilen-diamina; trialcoxialquil-3-glicidiletersilanes tal como
trietoxipropil-3-glicidiletersilano; trialcoxialilsilanos tal como  aliltrimetoxisilano; trialcoxi(isocianatoalquil)silanos;
trialcoxisilil(met)acriloxialcanos y trialcoxisilii(met)acrilamidoalcanos, tal como 1-trietoxisilil-3-acriloxipropano. (Estos
grupos son preferiblemente empleados para enlazarse con superficies de 6xido metalico tales como diéxido de
silicio, 6xido de aluminio, 6xido de zinc indio, 6xido de estafio indio y éxido de niquel).

- grupos funcionales que contienen aminas, fosfinas y azufre, especialmente tioles:

(Estos grupos se emplean preferiblemente para enlazarse con sustratos metdlicos tales como oro, plata, paladio,
platino y cobre y con superficies semiconductoras tales como arseniuro de silicio y de galio).

En una modalidad preferida, el compuesto (C1) se selecciona de alquiltioles Cs - C30 y en particular hexadecano tiol.
En una modalidad preferida adicional el compuesto (C1) se selecciona de acidos mercaptocarboxilicos, acidos
mercaptosulfénicos y las sales de metal alcalino o de amonio de los mismos. Ejemplos de estos compuestos son el
acido mercaptoacético, el acido 3-mercaptopropionico, el acido mercaptosuccinico, el acido 3-mercapto-1-
propanosulfénico y las sales de metal alcalino o de amonio de los mismos, por ejemplo las sales de sodio o de
potasio. En una modalidad preferida adicional el compuesto (C1) se selecciona de alquiltriclorosilanos, y es en
particular n-(octadecil)triclorosilano (OTS).

Adicionalmente o como una alternativa a la deposicion de dicho compuesto (C1) sobre el sustrato, se puede poner
en contacto el sustrato con al menos un compuesto (C2) capaz de enlazarse con la superficie del sustrato asi como
de interaccion con el compuesto organico semiconductor (S) para evitar la deposicion de (S) sobre areas del
sustrato no estampadas con el compuesto (C1). De acuerdo con una modalidad adecuada, se seleccionan los
compuestos (C2) a partir de los compuestos con una interaccion hidrofilica-hidréfoba con (S).

De acuerdo con una modalidad preferida, se emplea el compuesto organico semiconductor (S) de la féormula | en la
forma de cristales, mas preferiblemente en la forma de cristalitos. Para el propésito de la invencion, el término
"cristalito” se refiere a cristales individuales pequefios con una dimensiéon maxima de 5 milimetros. Los ejemplos de
cristalitos tienen dimensiones maximas de 1 mm o menos y preferiblemente tienen dimensiones mas pequefias
(frecuentemente menores a 500 um, en particular menores a 200 um, por ejemplo en el rango del 0,01 a 150 pm,
preferiblemente en el rango de 0,05 a 100 um), de tal manera que tales cristalitos puedan formar patrones finos
sobre el sustrato. Aqui, un cristalito individual tiene un dominio cristalino Gnico, pero los dominios pueden incluir una
0 mas grietas, siempre y cuando las grietas no separen al cristalito en mas de un dominio cristalino. Los tamafios de
particula establecidos y las propiedades cristalogréaficas de los cristalitos se pueden determinar por medio de analisis
directo de rayos X. Durante la preparacion de dispositivos semiconductores preferiblemente se emplean condiciones
apropiadas por ejemplo tratamiento del sustrato, temperatura, tasa de evaporacion etc. para obtener peliculas que
tengan alta cristalinidad y granos grandes.

Las particulas del compuesto semiconductor (S) pueden ser de forma regular o irregular. Por ejemplo, las particulas
pueden estar presentes en forma esférica o virtualmente esférica o en forma de agujas.

Preferiblemente se emplea el semiconductor orgéanico (S) en la forma de particulas con una relacion longitud/ancho
(L/W) de al menos 1,05, mas preferiblemente de al menos 1,5, especialmente de al menos 3.

En un transistor organico de efecto de campo (OFET), un canal hecho de un cristal organico semiconductor Gnico
tendra tipicamente mayor movilidad que un canal hecho de un semiconductor organico policristalino. La alta
movilidad es el resultado del hecho de que el canal de cristal Unico no tiene limites de grano. Los limites de grano
disminuyen la conductividad y movilidad de los canales del OFET hechos de peliculas organicas semiconductoras
policristalinas.
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El cristal organico semiconductor en general y especialmente en cristalitos pueden ser obtenidos por sublimacion de
los compuestos de la férmula I. Un método preferido hace uso de transporte/deposicién fisico de vapor (PVT/PVD)
como se definen mas detalladamente a continuacion. R. A. Laudise et al describen métodos adecuados en "Physical
vapor growth of organic semiconductors” Journal of Crystal Growth 187 (1998) paginas 449 - 454 y en "Physical
vapor growth of centimeter-sized crystals of a-hexathiophene" Journal of Crystal Growth 182 (1997) paginas 416 -
427. Ambos articulos de Laudise et al se incorporan aqui en su totalidad como referencia. Los métodos descritos por
Laudise et al incluyen pasar un gas inerte sobre un sustrato organico semiconductor que es mantenido a una
temperatura suficientemente alta para que el semiconductor organico se evapore. Los métodos descritos por
Laudise et al también incluyen enfriamiento del gas saturado con semiconductor organico para provocar que los
cristalitos del semiconductor organico se condensen espontadneamente.

Los compuestos de la férmula | con suficiente solubilidad en disolventes organicos pueden ser purificados por medio
de recristalizacion o por medio de cromatografia en columna. Los solventes adecuados para cromatografia en
columna son por ejemplo hidrocarburos halogenados, como cloruro de metileno. Los compuestos de la formula | con
baja solubilidad en disolventes organicos pueden ser recristalizados a partir de acido sulfarico.

En una modalidad alternativa, la purificacion de los compuestos de férmula | se puede llevar a cabo por medio de
sublimacion. Se prefiere una sublimaciéon fraccionada. Para sublimacién fraccionada, la sublimacion y/o la
deposicion del compuesto se efectla por medio del uso de un gradiente de temperatura. Preferiblemente el
compuesto de la férmula | sublima por calentamiento en una corriente de gas portador. El gas portador fluye dentro
de una camara de separacion. Una camara de separacion adecuada incluye diferentes zonas de separacion
operadas a diferentes temperaturas. Preferiblemente se emplea el asi llamado horno de tres zonas. Un método
adecuado adicional y aparato para sublimacion fraccionada estan descritos en la Patente de los Estados Unidos No.
4.036.594.

En una modalidad adicional, se somete un compuesto organico semiconductor de la formula | a purificacion y/o
cristalizacion por medio de transporte fisico de vapor. El transporte fisico de vapor (PVT) y la deposicion fisica de
vapor (PVD) son técnicas de vaporizacion/recubrimiento que involucran transferencia de material a nivel atdmico.
Los procesos PVD se realizan bajo condiciones de vacio e involucran las siguientes etapas:

- Evaporacién
- Transporte
- Deposicion

El proceso es similar a la deposiciéon quimica en fase de vapor (CVD) excepto porque CVD es un proceso quimico
en donde se expone el sustrato a uno 0 mas precursores volatiles, que reaccionan y/o se descomponen sobre la
superficie del sustrato para producir el depésito deseado. Sorprendentemente se encontrd que los compuestos de la
férmula | PUEDEN ser sometidos a una CVT esencialmente sin descomposicién y/o la formacion de subproductos
indeseados. El material depositado se obtiene con alta pureza y en la forma de cristales con excelente pureza,
homogeneidad y tamafio para uso como semiconductores tipo n. Un aspecto es el crecimiento del cristal por
transporta fisico en fase de vapor en donde se calienta un material fuente sélido por encima de su temperatura de
vaporizacién y se permite que el vapor cristalice enfriando por debajo de la temperatura de cristalizacion del
material. Se pueden recolectar los cristales obtenidos y después de eso aplicarlos a areas especificas de un sustrato
por medio de técnicas conocidas, como se menciona mas arriba. Un aspecto adicional es un método para estampar
la superficie de un sustrato con al menos un compuesto organico semiconductor de la férmula | por medio de CVD.
De acuerdo con este aspecto, se utiliza preferiblemente un sustrato con una superficie que tenga un patron
preseleccionado de sitios de disposicién localizados sobre él. Los sitios de deposicion pueden formarse a partir de
cualquier material que permita deposicion selectiva sobre la superficie del sustrato. Los compuestos adecuados son
los compuestos C1 anteriormente mencionadas, que son capaces de enlazarse con la superficie del sustrato y de
enlazarse al menos con un compuesto de la formula I.

Se describira ahora la invencién en forma detallada con base en la figura acompafiante y los siguientes ejemplos.
EJEMPLOS
Ejemplos

Procedimiento general para purificacion de compuestos organicos semiconductores por medio de transporte fisico
en fase de vapor:
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En el aparato de acuerdo con la figura 1, se cultivaron cristales individuales de compuestos organicos
semiconductores por medio de transporte fisico horizontal en fase de vapor en una corriente de gas argén de alta
pureza. El gradiente de temperatura era aproximadamente de 5°C/cm. Se calentd el material de partida a 510°C. Se
utilizaron los cristales individuales obtenidos para la fabricacién de los OFET.

Ejemplo 1

Uso de diimida del acido 1,6,7,12-Tetracloroperilentetracarbénico

Se sintetiz6 el compuesto de acuerdo con procedimientos conocidos. Se produjeron cristales individuales de 1 mm
por medio de deposicion fisica de vapor en el aparato de acuerdo con la figura 1 por medio del procedimiento
general. Se emplearon los cristales individuales obtenidos para construir un OFET sobre un sustrato que contiene
una capa de SiO; de 300 nm como material dieléctrico. El transistor obtenido tenia una relacién W/L de 7, una
capacidad C de 10 nF/cm? y una movilidad de 0,014 cm?/Vs con una relacion encendido/apagado de 58048.

Ejemplo 2

Uso de diimida 1,6,7,12-tetracloroperilentetracarboxilica

CiCl

CiCl

Se sintetizé el compuesto de acuerdo con procedimientos conocidos.

Se purifico el compuesto tres veces con un horno de tres zonas:

primer horno

T1 =340°C, T2 = 290° C, T3 = 250° C nivel de vacio 2,7 x 10® torr,

iniciando con 0,24 g produciendo 0,15 g en el area T2 y produciendo 0,10 g en el area T3
segundo horno

T1=320° C. T2 = 290° C, T3 = 250° C nivel de vacio 3,2 x 10°° torr,

iniciando con 0,15 g produciendo 0,08 g en el area T2 y produciendo 0,05 g en el area T3
tercer horno

T1=300°C, T2 =290° C, T3 = 250° C nivel de vacio 2 x 10°® torr,

iniciando con 0,08 g produciendo 0,05 g en el area T2

Se evaporo6 el material en T2 puede purificacion en el tercer horno sobre SiO; pretratado con octadeciltriclorosilano
con una temperatura de sustrato 90° C. Se midié una movilidad de 0,08 cm?/Vs con una relacion encendido/apagado
de 9112.
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Ejemplo 3

Se utilizé el material Eurificado del ejemplo 2 sobre un sustrato pretratado con OTS a 125° C. Se establecieron una
movilidad de 0,11 cm®/Vs y una relacién encendido/apagado de 4470000.

Ejemplo 4

Se utilizo el material g)urificado del ejemplo 2 sobre un sustrato pretratado con OTS a 150°C. Se establecieron una
movilidad de 0,10 cm®/Vs y una relacién encendido/apagado de 1810000.

Ejemplo 5

Se utilizé el material ?urificado del ejemplo 2 sobre un sustrato pretratado con OTS a 200°C. Se establecieron una
movilidad de 0,11 cm“/Vs y una relacién encendido/apagado de 4470000.

Ejemplo 6
Uso de diimida 1,6,7,12-tetracloroperilentetracarboxilica en inversores

Se purificaron diimida 1,6,7,12-tetracloroperilentetracarboxilica (TC-PTCDI) y pentaceno por medio de tres
sublimaciones al vacio consecutivas utilizando un horno con tres zonas de temperatura (Lindberg/Blue Thermo
Electron Corporation) bajé alto vacio (menos de 5 x 10° Torr). Se colocé el material de partida en la primera zona de
temperatura. Se programaron las tres zonas de temperatura a 340° C, 270° C y 250° C para la diimida 1,6,7,12-
tetracloroperilentetracarboxilica y 249° C, 160° C y 100° C para pentaceno, respectivamente. Se utilizé un sustrato
de silicio n"* altamente dopado como un electrodo comin de compuerta. Se utilizé diéxido de silicio que creci6
térmicamente (300 nm, capacitancia C; = 10 nF/cmz) como la capa dieléctrica. Se limpiaron los sustratos enjuagando
con acetona seguido por alcohol isopropilico y luego se los tratdé con octadecil-trimetoxisilano (CigH37Si(OCHs3)s.
OTS). Se dejaron caer unas pocas gotas de OTS puro en la parte superior de un bloque de cuarzo precalentado (~
100° C) dentro de un desecador al vacio. Se evacu6 inmediatamente el desecador (~25 mmHg) y se traté el sustrato
de SiO,/Si con el OTS para producir una superficie hidréfoba. Finalmente, se hornearon luego los sustratos a 110°C
durante 15 min, se lavé con isopropanol y se seco con una corriente de aire. Para la produccién de transistores de
tipo n de contacto superior se depositdé o una capa de TC-PTCDI (espesor de 45 nm) en la parte superior de los
sustratos a una presién menor a 2 x 10° torr con una tasa de disposicion de 1,0 A/s utilizando un sistema de
deposicion de pelicula fina al vacio (Angstrom Engineering, Inc., Canada). Se mantuvieron los sustratos
aproximadamente a 150° C durante la deposicién de la pelicula fina. Se encontr6 que la temperatura elevada del
sustrato conduce a un tamafio de grano mayor y por lo tanto una mayor movilidad del portador de carga. El area
para la pelicula tipo n es aproximadamente de 1 cm por 2 cm. Se cubri6 el resto del area por medio de una mascara
fina de vidrio durante la deposicion de la pelicula del semiconductor tipo p. Para la produccion de transistores de tipo
p de contacto superior, se depositd una capa de pentaceno (espesor de 45 nm) en la parte superior de los sustratos
con una presién menor a 2 x 107 torr con una tasa de deposicion de 1,0 A/s mientras se cubren las peliculas finas
de derivados de perileno que ya habian sido depositadas. Se mantuvieron los sustratos a 60°C durante la deposicion
de la pelicula fina. Se utilizaron mascaras de sombra con diferentes longitudes de canal (L) y de ancho (W) para
evaporacion de oro (aproximadamente 40 nm) para elaborar tanto transistores de pelicula fina con contacto superior
de tipo p y de tipo n. Con el propésito de hacer coincidir la corriente de fuente/drenaje de ambos tipos de transistores
para lograr condiciones de operacién Optimas para los inversores, se utilizaron W/L de 10 (es decir, W/L = 2000
pm/200 pm) y 50 (es decir, W/L = 2500 um/50 pm) para transistores tipo p y n, respectivamente. Para formar un
inversor, se conectaron ambos electrodos de drenaje de cada uno de los transistores del tipo p y de tipo n utilizando
un alambre de aluminio con ambos extremos unidos a los electrodos de oro con un metal blando tal como indio.

La estructura final del inversor se muestran en la Figura 2. Se elaboraron los OTFT con una relacion W/L de 20
como referencias. Se midieron las caracteristicas eléctricas de los dispositivos OTFT y de los inversores
correspondientes utilizando un analizador de parametros de semiconductores Keithley 4200-SCS en un ambiente de
laboratorio. Se extrajeron los parametros clave de dispositivos para transistores tales como la movilidad de los
portadores de carga a partir de las caracteristicas del voltaje de compuerta (V) de la corriente fuente - drenaje (lq).
Los parametros para el inversor tales como ganancia, margen de ruido y oscilacién del voltaje de salida fueron
extraidos de las curvas de transferencia del voltaje de salida (Vsaida) vVersus el voltaje de entrada (Ventrada). Las
caracteristicas tipicas de corriente - voltaje del pentaceno y TC-PTCDI se muestran en las Figuras 3(a) y 3(b). Las
nulidades extraidas para los TFT de pentaceno estaban alrededor de 0,5 cm?/Vs. la relacion encendido/apagado era
de 1,2 x 10° y el voltaje de umbral era de - 8,7 V. Las movilidades tipo n, la relaciéon encendido/apagado y el voltaje
de umbral para TC-PTCDI eran de 0,10 cm?/Vs, 1,2 x 10°, 4,8 V. La excelente estabilidad al aire tanto de los
materiales tipo n y tipo p permite que los TFT trabajen muy bien al aire. Como se muestra en la Figura 4, para Vg4 =
40 V, la ganancia mas alta para el inversor TC-PTCDI es aproximadamente de 12, el margen de ruido es de 4,5 Vy
la oscilacion del voltaje de salida es aproximadamente de 33 V. Aqui se define la oscilacién del voltaje de salida
como la diferencia entre los valores maximo y minimo del voltaje de salida. Los valores correspondientes son 9, 4 V,
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y 27 V para Vga= 30 V,y 11, 7.5 V, y 47 V para Vg¢ = 50 V. El voltaje de salida inicia desde valores cercanos al
voltaje aplicado Vqq, Y luego cae dramaticamente hasta valores muy bajos. La histéresis se muestra en la Figura 5.
Se observé una histéresis menor y podrian existir diferentes causas para esto. Tanto las cargas moviles en el
dieléctrico de la compuerta, el atrapamiento de carga en la interfaz dieléctrico/semiconductor, y/o el acoplamiento
imperfecto entre los transistores de canal p y n podrian conducir a histéresis. No observamos ninguna histéresis
para transistores de pentaceno mientras que los transistores de canal n que operan con un Vgs de 40 V y 50 V
exhiben una histéresis muy pequefia pero observable, posiblemente debido al atrapamiento de carga en la interfaz
semiconductor/aislante.

Procedimiento general para la fabricacién de elementos semiconductores
I. Preparacion de sustratos semiconductores por medio del uso de deposicion fisica de vapor (PVD)

Se utilizaron obleas de silicio con dopaje n (2,5 x 2,5 cm, conductividad < 0,004 Q? cm) con una capa de 6xido
crecido térmicamente como dieléctrico (capacidad por unidad de area C; = 10 nF/cmz) como sustratos. Se limpiaron
las superficies del sustrato por medio de lavado con acetona seguido por isopropanol. Luego se modificaron las
superficies del sustrato por tratamiento con n-octadecil-trimetoxisilano (OTS, Ci1gH37Si(OCHs)s). Para este propdsito,
se cargaron unas pocas gotas de OTS (disponible con Aldrich Chem. Co.) sobre la superficie del sustrato
precalentado (aproximadamente 100°C). Se evacué inmediatamente el desecador (25 mm Hg) y se dejaron los
sustratos al vacio durante 5 horas. Finalmente, se hornearon los sustratos a 110°C durante 15 minutos, se lavo con
isopropanol y se secé con una corriente de aire. Los compuestos de la formula | fueron depositados al vacio sobre
las superficies del sustrato como peliculas finas que tienen un espesor de aproximadamente 40 nm. La tasa de
deposicion fue de 1,0 A/s a 10 torr. Se fabricaron dispositivos de contacto superior por medio de deposicion de una
fuente de oro y electrodos de drenaje sobre las peliculas semiconductoras organicas a través de una mascara de
sombra. La longitud del canal era de 2000 um y el ancho del canal de 200 um. Se midieron las caracteristicas
eléctricas de los OFET por medio del uso de un analizador de parametros del semiconductor Keithley 4200-SCS.

Il. Preparacion de sustratos semiconductores por medio del uso de recubrimiento por centrifugacion - Top-Contact
Bottom-Gate Devices

Se utilizaron obleas de silicio con dopaje n (2,5 x 2,5 cm, conductividad < 0,004 Q* cm) con una capa de oxido
crecido térmicamente como dieléctrico (capacidad por unidad de area Ci = 10 nF/cmz) como sustratos. Se limpiaron
las superficies del sustrato por medio de lavado con acetona seguido por isopropanol. Luego se modificaron las
superficies del sustrato por tratamiento con n-octadecil-trimetoxisilano (OTS, CigHs7Si(OCH3)3) como se describid
anteriormente para técnica de deposicion fisica de vapor. Los compuestos de la férmula | FUERON recubiertos por
centrifugacién (800 rpm, 30 s) sobre las obleas como peliculas delgadas. Se utilizaron diclorometano, triclorometano
o tetrahidrofurano como disolventes. Se depositaron electrodos SD de contacto superior sobre las muestras
recubiertas por centrifugacion.

Ejemplo 7

La siguiente mezcla de isémeros

fue sintetizada de acuerdo con procedimientos conocidos y purificada por medio de sublimacién al vacio en tres
zonas utilizando un horno de tres zonas y se la proces6é en OFETS utilizando deposicion en fase de vapor de
acuerdo con el procedimiento descrito anteriormente. Se utilizé el material purificado sobre un sustrato pretratado
con OTS a 125°C. Se encontré una movilidad de 1,6 x 10 cm?/Vs.
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fue sintetizada de acuerdo con procedimientos conocidos y purificada por medio de sublimacion al vacio de tres
zonas utilizando un horno de tres zonas y procesada en OFETS utilizando deposicion en fase de vapor de acuerdo
con el procedimiento descrito anteriormente. Se utilizé el material purificado sobre un sustrato pretratado con OTS a
125°C. Se encontré una movilidad de 3,4 x 10 cm?/Vs.

Ejemplo 24

Se purificé el compuesto del ejemplo 7 por medio de sublimacién al vacio de tres zonas utilizando un horno de tres
zonas y proces6 en OFETS utilizando deposicion en fase de vapor de acuerdo con el procedimiento descrito
anteriormente. Se produjeron cristales individuales por deposicion fisica de vapor y se los procesé en los OFET de
acuerdo con el ejemplo 11.

Se emplearon los cristales individuales obtenidos para construir un OFET sobre un sustrato que comprende una
capa de SiO; de 300 nm como material dieléctrico. El transistor obtenido tenia una relacion W/L de 9, una capacidad
Ci de 10 nF/lcm? y una movilidad de 9,4 x 10 cm?/Vs con una relacion de encendido/apagado de 4509 y el voltaje de
umbral Vy, era de 19,4 V.

Los OTFT: movilidad = 2 x 10”° cm2/Vs.

Ejemplo 25

Se purificé la mezcla cis/trans del ejemplo 9 por medio de sublimacion al vacio de tres zonas utilizando un horno de
tres zonas y proceso6 o dentro de OFETS utilizando deposicion en fase de vapor de acuerdo con el procedimiento
descrito anteriormente. Se utiliz6 el material purificado sobre un sustrato pretratado con OTS a 125°C. Se encontro
una movilidad de 2,1 x 10®° cm?/Vs.

Ejemplo 26

Se purifico la mezcla cis/trans del ejemplo 10 por medio de sublimacion al vacio de tres zonas utilizando un horno de
tres zonas y proces6 o dentro de OFETS utilizando deposicion en fase de vapor de acuerdo con el procedimiento
descrito anteriormente.

Se4utili22c') el material purificado sobre un sustrato pretratado con OTS a 125°C. Se encontré una movilidad de 1,1 x
10™ cm*/Vs.

Se utilizo6 también el material purificado sobre un sustrato pretratado con OTS a 150° C. Se encontrd una movilidad
de 2 x 10°° cm?/Vs.

Ejemplo 27

Se purificé el compuesto del ejemplo 7 por medio de sublimacién al vacio de tres zonas utilizando un horno de tres
zonas y proces6 en OFETS utilizando deposicion en fase de vapor de acuerdo con el procedimiento descrito
anteriormente. Se utilizé el material purificado sobre un sustrato pretratado con OTS a 150° C. Se encontré una
movilidad de 1,5 x 10° cm?/Vs.

Ejemplo 28
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Se purificéd el compuesto del ejemplo 6 por medio de sublimacién al vacio de tres zonas utilizando un horno de tres
zonas y proces6d en OFETS utilizando deposicion en fase de vapor de acuerdo con el procedimiento descrito
anteriormente. Se utilizd el material purificado sobre un sustrato pretratado con OTS a 150° C. Se encontré una
movilidad de 2 x 10 cm?/Vs.

Ejemplo 29

Se purificé el acido 1,6,7,12-Tetracloroperileno-3,4:9,10-tetracarboxilico dianhidrido (TC-PTCDA) por medio de
sublimacion al vacio de tres zonas utilizando un horno de tres zonas y procesd en OFETS utilizando deposicién en
fase de vapor de acuerdo con el procedimiento descrito anteriormente.

5Se u;ilizc’) el material purificado sobre un sustrato pretratado con OTS a 80°C. Se encontré una movilidad de 7,0 x 10°
cm’/Vs.

Se4uti|i22() el material purificado sobre un sustrato pretratado con OTS a 125°C. Se encontré una movilidad de 1,1 x
10™ cm*/Vs.

Ejemplo 30

Se purificé una mezcla de acido 1,6 dibromo-3,4:9,10-perilenotetracarboxilico dianhidrido y acido 1,7 dibromo-
3,4:9,10-perilenotetracarboxilico dianhidrido (DBr-PTCDA) en una relacion 15:85 por medio de sublimacion al vacio
de tres zonas utilizando un horno de tres zonas y procesé en OFETS utilizando deposicion en fase de vapor de
acuerdo con el procedimiento descrito anteriormente.

Sezutilizé el material purificado sobre un sustrato pretratado con OTS a 125°C. Se encontré una movilidad de 7 x 10°
cme/Vs.

Ejemplo 31

Se purificd el compuesto del ejemplo 2 ya sea por medio de cromatografia o por medio de cristalizacion. Se emple6
el material obtenido para construir un OFET utilizando deposicion en fase de vapor de acuerdo con el procedimiento
descrito anteriormente.

El compuesto del ejemplo 2, purificado Eor cromatografia fue utilizado sobre un sustrato pretratado con OTS a 150°
C. Se encontré una movilidad de 8 x 10™ cm?/Vs.

El compuesto del ejemplo 2, purificado por cristalizacion fue utilizado sobre un sustrato pretratado con OTS a 150°
C. Se encontré una movilidad de 1,8 x 10° cm?/Vs.

Ejemplo 32

Diimida N,N'-Bis(pentaﬂuorofeniI)-1,6,7,12-tetracloroperileno-3,4:9,10-tetracarb0xilico

cicl
F FO OF F

Cicl

Se trat6 una mezcla de 230 mg (0,433 mmol) de acido 1,6,7,12-tetracloroperileno-3,4:9,10-tetracarboxilico
dianhidrido, 600 mg de pentafluoroanilina, 8 ml de N-metilpirrolidona (NMP) (destilada y seca), 200 ml de &cido
acético y 50 mg de acetato de zinc (seco) en un bafio de ultrasonido durante 10 min y luego calentada bajo
atmdsfera de argon sobre 150°C aproximadamente durante 10 h y adicionalmente 3 - 4 h sobre 170 °C. Se permiti6
gue se enfriara la mezcla de reaccion hasta temperatura ambiente y se recogioé la mezcla sélida en diclorometano y
vertié sobre HCI 2 N. Se extrajo la mezcla de reaccion con diclorometano varias veces, se secaron y concentraron
las fases organicas combinadas. Se purificé el residuo por medio de cromatografia en columna utilizando
diclorometano. Rendimiento: 200 mg (53%).
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RMN 'H (400 MHz, CDCls, TMS): & = 8.79 (s, 4H)
HR-MS (ESI (modo negativo, triclorometano): 892,84628 (M+Cl-), calculado: 892,84595 (C3sH4ClsF10N204);

electroquimica: (CH.Cl,, TBAHFP 0,1 M, versus Ferroceno):

E". (PBIPBI)= -0.69 V

E“°we (PBI/PBIZ)= -0.89. V

Se purificé diimida N,N’-Bis(pentafluorofenil)-1,6,7,12-tetracloroperileno-3,4:9,10-tetracarboxilica por medio de
sublimacion al vacio de tres zonas utilizando el horno de tres zonas (T1, T2, T3) (330°C, 260°C, 194°C), nivel de
vacio: 1,1 x 107 torr. Se recolecto el material utilizado de la segunda zona de temperatura (T2) después de la tercera
purificacién.

Se procesd el compuesto en OFETS utilizando deposicion en fase de vapor de acuerdo con el procedimiento
descrito anteriormente. Se utilizé el compuesto sobre un sustrato pretratado con OTS a 125°C. Se encontré una
movilidad de 0,012 cm?/Vs.

Se llevaron a cabo mediciones de estabilidad al aire sobre peliculas finas de diimida N,N’-bis(pentafluorofenil)-
1,6,7,12-tetracloroperileno-3,4:9,10-tetracarboxilica (100 nm) depositadas en diferentes temperaturas del sustrato
(temperatura ambiente, 90°C, y 125°C) sobre sustratos tratados con OTS. Se obtuvieron los siguientes resultados:

Temperatura del sustrato durante la deposicion Temperatura ambiente | 90°C 120°C
de la pelicula fina

Dentro de | Movilidad (cm*/Vs) 1,6x10° 0,012 0,022

la caja de

guantes Relacién de encendido/apagado 41412 734515 1,08 x10°
Vin(V) 21,9 11,2 7,54

Fuerade | Movilidad (cm“/Vs) 1,5x10° 0,009 0,021

la caja de

guantes Relacién de encendido/apagado 2517 1,17 x 10° | 275346
Vin(V) 27.3 235 38,6

Los dispositivos no mostraron una disminucién significativa de los valores iniciales. Esto demuestra que la diimida
N,N’-bis(pentafluorofenil)-1,6,7,12-tetracloroperileno-3,4:9,10-tetracarboxilica es un semiconductor de tipo n estable
al aire con buenas propiedades de aplicacion.

Se proces6 también la diimida N,N’-Bis(pentafluorofenil)-1,6,7,12-tetracloroperileno-3,4:9,10-tetracarboxilica
utilizando la técnica de recubrimiento centrifugo de acuerdo con el procedimiento descrito anteriormente. Se utilizo el
compuesto sobre un sustrato pretratado con OTS. Se encontré una movilidad de 5,41 x 10 cm?/Vs.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para producir un transistor organico de efecto de campo, que comprende las etapas de:

a) proveer un sustrato que contiene una estructura de compuerta, un electrodo fuente y un electrodo de drenaje
localizados sobre el sustrato, y

b) aplicar un compuesto semiconductor organico tipo n al area del sustrato donde la estructura de compuerta, el
electrodo fuente y el electrodo de drenaje estan localizados,

caracterizado porque

el compuesto organico semiconductor de tipo n se selecciona de los compuestos de la férmula |

en donde

R!, R? R® and R son independientemente hidrégeno, cloro o bromo, con la condiciéon de que al menos uno de
estos radicales no sea hidrégeno.

Y es NR?, en donde R? es hidrégeno,
Y? es NR®, en donde R® es hidrégeno,
z', 7%, 2%y 7* son O.

2. Un método como el reivindicado en la reivindicacién 1, en donde 1, 2, 3, 6 4 de los residuos R*, R, R®y R son
cloro.

3. Un método como el reivindicado en la reivindicacion 1, en donde R*, R?, R® y R* son cloro.

4. Un método como el reivindicado en la reivindicacion 1, en donde 1, 2, 3, 6 4 de los residuos R*, R?, R® y R* son
bromo.

5. Un método como el reivindicado en la reivindicacion 1, en donde R, R?, R®y R* son bromo.

6. Un método como el reivindicado en la reivindicaciéon 1, en donde el compuesto | se selecciona de entre los
compuestos de las férmulas:

19



ES 2370857 T3

1 I ‘: 3 r\
i H i i
NP NN
! i
1 )
i N P
ANAO o) N (o}
H H

7. Un método como el reivindicado en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el compuesto organico
semiconductor de la formula | se emplea en la forma de cristales.

8. Un método como el reivindicado en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde se emplea un
compuesto organico semiconductor de la formula | que resulta de la purificacién por sublimacion, transporte fisico de
vapor, recristalizacion a partir de disolventes organicos o de acido sulfurico o una combinacién de dos o mas de
estos métodos.
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FIG. 4
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FIG. 5
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la curva marcada con x representa la curva de histéresis hacia

la curva no marcada representa la curva de histéresis de vuelta
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