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DESCRIPCION
Electrodo soportado transparente para OLED

La presente invencion se refiere a un electrodo soportado destinado a utilizarse, preferiblemente, como anodo, en un
diodo electroluminiscente organico.

Un diodo electroluminiscente organico (OLED, por sus siglas en inglés Organic Light Emitting Diode) es un
dispositivo opto-electrénico que comprende dos electrodos de los cuales al menos uno es transparente a la luz
visible, y un apilamiento de capas delgadas que comprende al menos una capa emisora de luz (capa EL). Esta capa
emisora de luz esta intercalada al menos entre, por un lado, una capa de inyeccion o de transporte de electrones
(EIL o ETL) situada entre la capa EL y el catodo y, por otro lado, una capa de inyeccion o de transporte de huecos
(HIL o HTL) situada entre la capa EL y el anodo.

Los OLED que comprenden un soporte de electrodo transparente y un electrodo transparente en contacto con este
se denominan, de forma clasica, OLED de emision a través del sustrato u OLED de emision hacia abajo (botfom
emitting OLED). En este caso, el electrodo transparente es tipicamente el anodo.

De forma analoga, los OLED que comprenden un soporte de electrodo opaco se denominan OLED de emisién hacia
arriba (top emitting OLED), realizandose la emision entonces a través del electrodo transparente que no esta en
contacto con el soporte, generalmente el catodo.

Por encima de un umbral de potencial dado, la potencia luminosa de un OLED depende directamente de la
diferencia de potencia entre el anodo y el catodo. Para fabricar OLED de gran tamafio que presentan una potencia
luminosa homogénea por toda su superficie, es necesario limitar tanto como sea posible la caida 6hmica entre las
llegadas de corriente, generalmente situadas en el borde de los OLED y en el centro de los OLED. Una via conocida
para limitar esta caida 6hmica es la reduccién de la resistencia por cuadrado (Ra o Rs, del inglés sheet resistance)
de los electrodos, tipicamente por aumento de su espesor.

Tal aumento de espesor de los electrodos supone, no obstante, importantes problemas, puesto que se trata de
electrodos transparentes. De hecho, los materiales utilizados para estos electrodos, por ejemplo ITO (Oxido de Indio
y Estafio), presentan una transmision luminosa insuficiente y un coste prohibitivo que hace que espesores
superiores a 500 nm no sean demasiado interesantes. En la practica, las capas de ITO no pasan de
aproximadamente 150 nm.

Se sabe bien cémo reducir o solventar este problema de la conductividad insuficiente del ITO doblando el anodo de
una rejilla metalica. Se utilizan rejillas metalicas, por ejemplo de cobre, o0 mas frecuentemente, de triple capa Mo-Al-
Mo o Cr-Al-Cr (rejillas MAM, es decir, de Metal-Aluminio-Metal) bastante comunmente para limitar la resistividad de
los anodos transparentes de ITO en dispositivos electro-6pticos tales como OLED (documentos US 2006/0154550,
US 2010/0079062, WO2005/053053).

La formacion de tales rejillas metalicas se realiza generalmente por depdsito de capas metalicas delgadas continuas
por pulverizacion catédica, que después se estructuran (patterning) por fotolitografia, que comprende una etapa de
grabado por una mezcla apropiada de acidos fuertes y débiles, tipicamente HzPO4, HNO3 y CH3COOH, para retirar
el metal a nivel de las aberturas. Puede utilizarse también una mezcla de acidos fuertes, tal como agua regia (HCI +
HNO3) generalmente utilizada para el grabado del ITO. En cualquier caso, puesto que la rejilla metalica esta sobre el
ITO, es dificil controlar el grabado y evitar que se dafie la superficie del ITO.

Puesto que el demandante ha implementado tales etapas de grabado al acido sobre sustratos para OLED que llevan
capas de extraccion internas (IEL, del inglés Internal Extraction Layer) a base de esmalte de alto indice y elevado
contenido de bismuto, tuvo la desagradable sorpresa de observar, en el producto final, elevadas corrientes de fuga y
la formacion progresiva de puntos negros (pinholes). Tales corrientes de fuga, que constituyen un problema bastante
extendido en el campo de los OLED, e deben a cortocircuitos en los puntos donde el anodo esta localmente
demasiado cerca del catodo. Resultan generalmente de irregularidades de la superficie que presenta un relieve no
insignificante con respecto al espesor del apilamiento de capas organicas (ETL/EL/HTL).

El analisis por microscopia electrénica de los sustratos que comprenden |IEL a base de esmalte de alto indice con
elevado contenido de bismuto ha demostrado que el origen de estas irregularidades de la superficie eran crateres
minusculos, debidos a la presencia de burbujas de aire inmovilizadas durante el transcurso de la fragmentacion en la
superficie de la capa de esmalte durante la formacion de este ultimo por fusion de una frita de vidrio (véase la Figura
1). Estos minUsculos crateres estan en un numero limitado y son de un tamafio tan pequefio que las corrientes de
fuga eventuales, generadas en los OLED fabricados sobre tales sustratos, deberian permanecer dentro de limites
aceptables. Se ha supuesto, por tanto, que estos crateres se ahuecaban y agrandaban durante el transcurso del
grabado como consecuencia de la mediocre resistencia a los acidos de los esmaltes de elevado contenido de
bismuto.

Lo que era bastante inesperado era el hecho de observar este fendmeno no solamente durante el grabado de las
capas metdlicas directamente en contacto con el esmalte de alto indice de la capa de extraccion interna (IEL) sino
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igualmente en la capa metalica que estaba depositada debajo de la capa de ITO (adnodo). Se observa el mismo
fendmeno también, aunque mas raramente, durante el grabado quimico de capas de TCO (sin rejillas metalicas) y
se ha atribuido a una proteccion insuficiente de la zona de alto relieve (crater) por la mascara (photoresist).

El depdsito por pulverizaciéon catédica de capas de barrera, conocidas por resistir a los acidos, tales como capas de
TiO2, SnO;, SiO2, SizN4 u oxinitruro de silicio (SiON) de espesores que van de 20 a 150 ym, entre la IEL y el anodo,
no ha permitido reducir mas, de manera significativa, el fendmeno de las corrientes de fuga y los puntos negros en
los OLED fabricados a partir de estos sustratos.

La figura 3 muestra los defectos de la superficie observados después del grabado al acido de una capa metalica
depositada por pulverizacion catédica con magnetron sobre un anodo de ITO (espesor de aproximadamente
150 pm) depositada ella misma por pulverizacion catédica con magnetron sobre una capa de barrera de SiON de un
espesor de 100 nm.

El documento US2014/0048790 describe un dispositivo OLED que comprende una capa difusora formada por un
esmalte de alto indice y un apilamiento de dos capas de barrera, por ejemplo TiO./TiZrOy, entre la capa difusora y el
primer electrodo.

El documento US2014/0042415 describe un dispositivo OLED que comprende una capa difusora de alto indice
recubierta de una capa de barrera monocapa que puede depositarse por ALD.

El documento W0O2013/187735 describe un dispositivo OLED que comprende una capa difusora formada por un
esmalte de alto indice recubierto de una capa de barrera que comprende SiO, o SisN4 0 una alternancia de estas
dos capas.

La presente invencion esta basada en el descubrimiento de que los pequeiios defectos (crateres, Figura 1) en la
superficie de las capas de esmalte de elevado contenido de bismuto pueden protegerse eficazmente contra los
desgastes causados por el grabado al acido, por medio de una capa muy delgada de ciertos 6xidos metalicos, a
condicion de que este capa esté formada por depdsito de capas atémicas (ALD, del inglés atomique layer
deposition).

Esta capa delgada de proteccion debe estar situada entre la capa difusora (IEL) en el esmalte, por un lado, y la rejilla
metdlica del anodo, por otro lado. Estara formada por el anodo constituido por TCO y la rejilla metalica,
preferiblemente directamente sobre la capa de esmalte.

La presente invencion tiene pues por objeto un electrodo transparente tal como el descrito en la reivindicacion 1.

Tiene igualmente por objeto un proceso de fabricacion de tal electrodo transparente, que comprende el deposito de
la capa de barrera por ALD, tal como se describe en la reivindicacion 7, y un OLED (diodo emisor de luz organico)
que contiene tal electrodo transparente, como se describe en la reivindicacion 6.

Otros aspectos de la presente invencion se describen en las reivindicaciones dependientes.

Debe observarse que el electrodo transparente tal como el definido anteriormente no tiene por qué incluir
necesariamente una rejilla metalica. EI demandante prevé de hecho la comercializacion de un electrodo soportado
tal como el definido anteriormente, cuyo anodo de TCO se estructurara posteriormente por grabado, y provisto de
una rejilla metalica por el fabricante del OLED. Durante la etapa de grabado al acido del TCO y durante la formacion
de la rejilla metalica, que implica igualmente una etapa de grabado al acido, la capa de proteccion depositada por
ALD protegera eficazmente el esmalte rico en bismuto contra la erosion por los acidos y evitara la formacion de
puntos negros en el OLED final.

La presente invencion se refiere, por supuesto, igualmente, a un electrodo soportado transparente completo que
comprende, ademas de las capas (i) a (iv) anteriores, una rejilla metalica destinada a aumentar la conductividad del
electrodo. Esta rejilla metalica puede estar situada por debajo o por encima de la capa de TCO, y debe estar
directamente en contacto eléctrico con la misma.

En un primer modo de realizacién, el electrodo transparente de la presente invencion comprende pues, en este
orden,

o un sustrato transparente de vidrio mineral,
o una capa difusora formada por un esmalte de alto indice que contiene al menos 30% en peso de Bi;O3,

o una capa de barrera que comprende varias capas de Al,Os alternadas con capas de 6xido de indice mas alto
(n>2) seleccionados entre TiO,, ZrO, y HfO,, depositada por ALD,

o una capa de un 6xido conductor transparente (TCO),

o una rejilla metdlica directamente en contacto con la capa de TCO.
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En un segundo modo de realizacion, el orden de las dos Ultimas capas se invierte con respecto al primer modo de
realizacion, y el electrodo transparente de la presente invencion, comprende, sucesivamente

o un sustrato transparente de vidrio mineral,
o una capa difusora formada por un esmalte de alto indice que contiene al menos 30% en peso de Bi;O3,

o una capa de barrera que comprende varias capas de Al;O3 en alternancia con capas de 6xido de indice (n>2)
seleccionados entre TiO», ZrO, y HfO,, depositada por ALD,

o una rejilla metalica directamente en contacto con la capa de TCO,
o una capa de un 6xido conductor transparente (TCO).

El sustrato de vidrio mineral puede tener cualquier espesor compatible con la utilizacién prevista. Se utilizaran
clasicamente hojas de vidrio que tienen un espesor comprendido entre 0,3 y 5 mm, en particular entre 0,7 y 3 mm.
En cualquier caso, es igualmente previsible la utilizacién de hojas de vidrio ultra delgadas que tengan espesores
mas bajos, tipicamente comprendidos entre 50 nm y 300 nm, con la condicién de que resuelvan los problemas
mecanicos que implican la formacién de una capa de esmalte, en este caso el esmalte de alto indice, sobre vidrios
también delgados.

El sustrato esta recubierto por una capa difusora formada por un esmalte de alto indice que contiene al menos 30%
en peso de Bi;O3. Se entiende por esmalte de "alto indice" aqui un esmalte que tenga un indice de refraccion (A =
550 nm) al menos igual a 1,7, preferiblemente comprendido entre 1,8 y 2,2.

La capa difusora (ii) juega el papel de capa interna de extraccion de la luz (en inglés Internal Extraction Layer, IEL).

Se sabe desde hace mucho tiempo en el campo de los OLED, que solamente una pequefia fraccion de la luz
producida por la capa electroluminiscente se emite hacia el exterior, a través del anodo transparente y el sustrato de
vidrio. De hecho, como el indice 6ptico del sustrato de vidrio (nviario = 1,5) es inferior al de las capas organicas (n =
1,7 - 1,8) y del &nodo transparente (n = 1,9 a 2,1), la mayor fraccién (aproximadamente 50%) de la luz se encuentra
atrapada en estas capas de alto indice como en una guia de ondas y es absorbida después de un cierto nimero de
reflexiones. Se produce un fenédmeno analogo en la interfaz entre el vidrio del sustrato (Nviaio = 1,5) y €l aire (Naire =
1,0) y atrapa aproximadamente 20% de la luz emitida por la capa electroluminiscente.

Se sabe como reducir este fendmeno de atrapamiento de la luz (reflexion total interna) en las capas de alto indice de
un OLED insertando, entre el sustrato de vidrio y el anodo transparente, un medio de extraccién de la luz, formado
por ejemplo por un esmalte de alto indice que contiene particulas difusoras, o por una interfaz suficientemente
rugosa para ser difusora, aplanada por una capa de esmalte de alto indice.

La expresion "capa difusora” engloba pues en la presente invencion.
- una capa de esmalte de alto indice de refraccion en la que estan dispersados elementos difusores, y

- una interfaz rugosa entre dos medios de indices diferentes, presentando tipicamente la superficie de vidrio un
cierto relieve de rugosidad cubierto por una capa de esmalte de alto indice.

En un modo de realizacién, el esmalte de alto indice que forma la capa difusora contiene pues elementos difusores
de la luz, dispersados en el espesor de la capa. Estos elementos difusores tienen un indice de refraccién mas alto o
mas bajo que el indice del esmalte. Para difundir la luz, estos elementos deben tener dimensiones no insignificantes
con respecto a la longitud de onda de la luz a extraer, por ejemplo un tamafio comprendido entre 0,1 y 5 pm,
preferiblemente entre 0,4 um y 3 ym. Los elementos difusores pueden ser, por ejemplo, particulas sélidas afadidas
a la frita de vidrio antes de la fusion, cristales formados durante la fusion de la frita o incluso burbujas de aire
formadas durante la etapa de fusion de la frita y atrapadas en el esmalte solidificado.

En otro modo de realizacion, la rugosidad de la interfaz entre el esmalte de alto indice (n = 1,7) y el medio de
incidencia inferior subyacente (sustrato de vidrio o capa de bajo indice formada sobre la superficie de vidrio) es el
origen del fenémeno de difusion. La interfaz entre el esmalte de alto indice y el medio de indice inferior subyacente
(sustrato) presenta preferiblemente un perfil de rugosidad con una diferencia media aritmética R, al menos igual a
0,1 um, preferiblemente comprendida entre 0,2 y 5 ym, en particular entre 0,3 y 3 pm.

En el caso donde una capa intermedia de bajo indice de refraccion (n < 1,6) esté prevista entre el sustrato de vidrio y
el esmalte, por ejemplo una capa de barrera que proteja al esmalte de alto indice contra la difusion de iones
alcalinos provenientes del sustrato, es la interfaz entre esta capa de bajo indice y el esmalte de alto indice la que
constituye el relieve que presenta este perfil de rugosidad.

Por supuesto, es posible combinar estos dos modos de realizacion de la capa difusora, por ejemplo, introduciendo
elementos difusores, tales como burbujas de aire, en un esmalte de alto indice depositado sobre una superficie de
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vidrio rugosa, siendo el punto esencial que la cara superior de la IEL coincida con la cara superior del esmalte de
alto indice.

Existe un cierto nimero de composiciones de vidrio que permiten obtener esmaltes de alto indice. La presente
invencion esta particularmente centrada en esmaltes de contenido elevado de bismuto que presentan una
resistencia quimica bastante baja a los acidos, que es el origen de las corrientes de fuga y puntos negros, como se
ha explicado en la introduccion.

Los esmaltes de alto indice de la presente invencion contienen al menos 30% en peso, preferiblemente al menos
50% en peso vy, en particular, al menos 65% en peso de Bi»Os. Estos esmaltes se conocen y describen, por ejemplo,
en las solicitudes internacionales W0O2013/187736 y WO2014/128421 y en el documento FR 3002533.

El esmalte de alto indice contiene, por ejemplo, de 55 a 84% en peso de Bi;O3, hasta aproximadamente 20% en
peso de BaO, de 5 a 20% en peso de ZnO, de 1 a 7% en peso de Al,O3, de 5 a 15% en peso de SiO,, de 5 a 20%
en peso de B,Os3, y hasta 0,3% en peso de CeO..

En la presente invencion, se deposita por ALD (atomic layer deposition) una capa de 6xido metalico dieléctrico (capa
(iii)) sobre el esmalte de alto indice descrito anteriormente. Este depdsito se hace preferiblemente directamente
sobre la superficie del esmalte de alto indice. El depdsito de capas atémicas es un método bien conocido, que
permite la formacion de capas extremadamente delgadas, uniformes y estancas.

Un precursor gaseoso, puesto en contacto con una superficie, se adsorbe en forma de monocapa por quimisorciéon o
fisisorcion. Después de la purga del gas precursor, se admite en la camara un segundo compuesto gaseoso, capaz
de reaccionar con el precursor adsorbido. Después de la reaccioén, la camara se purga de nuevo y puede volver a
comenzar el ciclo de "adsorcion - purga - reaccion - purga".

La tabla a continuacién muestra algunos ejemplos de precursores y reactivos que permiten la formacion de 6xidos
metalicos dialécticos de la capa (iii) de la presente invencion.

Oxido metélico dieléctrico | Precursor gaseoso Reactivo gaseoso
AlyO3 Al(CHa)3 H.0
ZrO; Tetraquis(etilmetilamino)zirconio H.0
Zr[(N(CHzs)(C2Hs)l4
TiO2 Tetraquis(dimetilanino)titanio H.0
Ti[(N(CHa)2)s

Se podra hacer referencia, igualmente, a revisiones bibliograficas tales como el articulo de Markky Leskela et al.
"Atomic layer deposition (ALD): from precursors to thin film structures”, Thin solid film, 409 (2002) 138 — 146, y el
articulo de Steven M. George titulado "Atomic Layer Deposition: An Overview, Chem. Rev. 2010, 110, 111 - 131, que
dan numerosos ejemplos de sistemas de precursores/reactivos.

La capa de barrera es una capa compleja formada de varias capas sucesivas de diferentes 6xidos metalicos, todos
depositados por ALD.

Segun la presente invencion, la capa de barrera de ALD comprende varias capas de Al,Os3 (n = 1,7) alternadas con
capas de oxido de indice mas alto (n > 2) seleccionados entre TiO,, ZrO, y HfO,. El 6xido de aluminio presente, de
hecho, tiene la ventaja de ser muy resistente a los acidos fuertes utilizados para el grabado de metales, tales como
el agua regia (aqua regia). Su indice de refraccion relativamente bajo con respecto al de las capas organicas del
OLED vy la pérdida o6ptica que da como resultado, impiden sin embargo la utilizacion de monocapas de Al;O3
gruesas. Alternando capas de Al,O3; con capas de TiO,, ZrO, o HfO;, es posible aumentar el espesor global de la
capa de ALD sin aumentar las pérdidas opticas.

El espesor global de la capa de ALD esta comprendido preferiblemente entre 5 y 200 nm, en particular entre 10 y
100 nm. Aunque se trata de una capa compleja que comprende una alternancia de subcapas de Al;,O3 y de
subcapas de indice mas elevado tales como TiO,, ZrO, y HfO,, el espesor de cada una de las subcapas esta
comprendido preferiblemente entre 1 y 50 nm, en particular entre 2 y 10 nm. El nimero de subcapas puede estar
comprendido entre 2 y 200, preferiblemente entre 3 y 100, en particular entre 5 y 10. El nimero de capas de AlO3
preferiblemente esta comprendido entre 2 y 5, y es particularmente igual a 2 o 3.

En un modo de realizacion preferido, las dos capas externas del apilamiento de subcapas son capas de Al,O3; que
aseguran un buen contacto con los materiales adyacentes.

Al microscopio electrénico una capa de un o6xido metalico dieléctrico depositada por ALD puede diferenciarse
facilmente de una capa depositada por pulverizacion catédica. Se distingue, de manera conocida, por un espesor
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extremadamente uniforme, una continuidad perfecta, incluso para espesores bajos, asi como por una gran
adaptabilidad al relieve del sustrato subyacente, incluso sobre superficies con relieve muy pronunciado.

Por debajo de la capa formada por ALD se encuentra el electrodo transparente propiamente dicho. Este electrodo
esta compuesto por una capa de un TCO, generalmente depositada por pulverizacién catddica, y una rejilla metalica,
estando estas dos estructuras en contacto la una con la otra. Como ya se ha explicado anteriormente, la rejilla
metalica puede estar bajo la capa de TCO, entre la capa de TCO y la capa de ALD, o sobre la capa de TCO.

La presente invencion no esta limitada particularmente a ciertas estructuras o dimensiones de rejilla. La naturaleza
del metal que forma la rejilla no es demasiado determinante. Sin embargo, es esencial que la rejilla esté formada
segun un proceso que comprenda una etapa de grabado al acido de una capa metalica, tipicamente a través de una
mascara. Como se ha explicado en la introduccién, el demandante ha constatado de hecho que esta etapa de
grabado al acido es la que parece ser el origen de los defectos observados en el producto acabado (corrientes de
fuga, puntos negros). Se conocen los procesos de formacion de tales rejillas por fotolitografia y grabado al acido.

El demandante ha observado, raras veces, que los puntos negros dan lugar a corrientes de fuga, incluso aunque el
OLED no comprenda ninguna rejilla metalica. Un examen al microscopio electrénico del aspecto de estos puntos
negros ha demostrado que estos corresponden también a cualquier evidencia a crateres ahuecados (véase la Figura
4). El demandante supone que el ataque quimico de estos defectos de superficie se produce en el momento del
grabado con acido de la capa de TCO en las zonas donde el relieve de la superficie es demasiado pronunciado
como para ser protegido convenientemente por una capa fotorresistente de bajo espesor (de 1 a 2 ym). La
utilizacion de una capa de barrera depositada por ALD entre el esmalte de la capa IEL y el TCO lleva eficazmente a
evitar este tipo de puntos negros.

La capa de TCO se deposita sobre el esmalte de alto indice protegido por la capa de 6xido metalico dieléctrico, por
procesos de deposito habituales tales como pulverizacion catdédica con magnetrén, procesos sol-gel o pirolisis
(CVD).

En principio puede utilizarse, para esta capa de electrodo, cualquier 6xido conductor transparente o translicido que
presente un indice de refraccion suficientemente elevado, cercano al indice medio del apilamiento organico de un
OLED (HTL/EL/ITL). Pueden citarse, a modo de ejemplo, materiales tales como 6xidos conductores transparentes
tales como 6xido de zinc dopado con aluminio (AZO), 6xido de estafio dopado con indio (ITO), 6xido de estafio y de
zinc (SnZnO) o dioxido de estafio (SnO-). Estos materiales tienen ventajosamente un coeficiente de absorcion muy
inferior al de los materiales organicos que forman el apilamiento HTL/EL/ITL, preferiblemente un coeficiente de
absorcion inferior a 0,005, en particular inferior a 0,0005. Se utilizara preferiblemente ITO. El espesor de la capa de
6xido conductor transparente tipicamente esta comprendido entre 50 y 200 nm.

El proceso de fabricacion de un electrodo soportado transparente para OLED de la presente invencion, comprende
al menos las tres etapas sucesivas siguientes:

(a) la provisidon de un sustrato transparente que lleva, sobre una de sus caras, una capa difusora formada por un
esmalte de alto indice que contiene al menos 30% en peso de Bi;Os3,

(b) la formacién por ALD, sobre el esmalte de alto indice y directamente en contacto con este, de una capa que
comprende varias capas de Al,O3 alternadas con capas de 6xidos de indice de mas alto (n>2) seleccionados entre
TiOZ, ZFOZ y HfOZ,

(c) la formacidén de una capa de TCO sobre la capa de 6xido metalico dieléctrico (b).

Aunque el proceso segun la invencién comprende Unicamente estas tres etapas, conduce a un producto intermedio
(sustrato-esmalte de alto indice-capa de ALD-capa de TCO) destinado a recibir finalmente la rejilla metalica.

El proceso de fabricacion de un electrodo transparente soportado completo segun la invenciéon comprendera, por
supuesto, ademas, una etapa adicional (etapa (d)) de formacion de una rejilla metélica directamente en contacto con
la capa de 6xido conductor transparente, comprendiendo esta etapa (d) al menos una etapa de grabado al acido.

Esta etapa de grabado acido se implementa sobre una capa metalica continua cubierta por una mascara creada, por
ejemplo, por serigrafia o fotolitografia, sirviendo el acido para eliminar el metal en ciertas zonas no cubiertas por la
mascara, de modo que se forman las aberturas de la rejilla.

El espesor de la capa metalica y, por tanto, la altura de la rejilla resultante, es del orden de varias centenas de
nanometros, tipicamente de 0,5 a 1 ym, preferiblemente de 0,6 a 0,8 ym. La longitud de los brazos de la rejilla
generalmente esta comprendida entre 10 um y aproximadamente 100 pm.

En un primer modo de realizacion del proceso segun la invencion, la etapa (d) se implementa después de la etapa
(c), de modo que la rejilla metalica esté en contacto con la capa de TCO pero no con la capa de barrera de 6xido
metalico.
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En un segundo modo de realizacion, la etapa (d) se implementa después de la etapa (b) y antes de la etapa (c), de
modo que la rejilla metalica esté en contacto a la vez con la capa de barrera de 6xido metalico dieléctrico y con la
capa de TCO.

La rejilla metalica constituye siempre un relieve, porque incluso cuando la capa de TCO se deposita sobre la rejilla
metalica, como en este segundo modo de realizacion, es evidente, teniendo en cuenta los espesores respectivos de
estas dos estructuras (de 0,05 a 0,2 ym para la capa de TCO, de 0,5 a 1 ym para la rejilla), que la capa de TCO no
llega a recubrir y nivelar este relieve.

En cualquier caso, la rejilla metalica debe estar cubierta pues por una capa de pasivado que, por supuesto, deja
libres las aberturas grabadas por el acido, que constituyen las zonas iluminadas del OLED final. El recubrimiento de
la rejilla de electrodo por una capa de pasivado es parte igualmente de los conocimientos generales del experto en
la materia especializado en la fabricacion de OLED.

Antes de la aplicacion de las capas emisoras de luz, el sustrato para OLED se cubre ventajosamente de manera
conocida con un material organico de inyeccion de agujeros, tal como PEDOT/PSS
(polietilendioxitiofeno/poli(estireno sulfonato)) que permite nivelar el relieve del sustrato descrito anteriormente.

Ejemplo, no conforme a la presente invencion, pero que ilustra el principio de la presente invencion.

Se deposita sobre una lamina de vidrio mineral, de un espesor de 0,7 mm, una capa de un esmalte de alto indice,
por fusiéon de una frita de vidrio que tiene la siguiente composicion (% en peso): 65% de Bi,Os, 12,6% de ZnO,
12,9% de SiO», 2,6% de Al,O3 'y 6,9% de B,0s.

Se deposita una pasta de frita de vidrio en un medio organico (75% en peso de frita, 22% en peso de disolvente
organico volatil y 3% de etilcelulosa) por serigrafia, se seca (aproximadamente 20 minutos a 130°C), la etilcelulosa
se elimina por un tratamiento térmico de 20 minutos a 430°C, después la frita se lleva a 540°C durante 10 minutos.
Esta fusion se implementa a presion atmosférica, lo que se traduce en la formaciéon de numerosas burbujas de aire
en la capa de esmalte. La capa de esmalte de alto indice asi formada presenta defectos de superficie debidos a las
burbujas de aire inmovilizadas durante el transcurso de la fragmentacion.

La figura 1 muestra dos imagenes tomadas con el microscopio electronico de barrido (MEB) de una burbuja
parcialmente abierta (bubble partially open), y totalmente abierta (open bubble) en la superficie del esmalte.

Se depositan entonces sobre estas dos muestras de sustrato que llevan el esmalte de alto indice una capa de Al,O3
de un espesor de 10 nm y 50 nm respectivamente. La figura 2 muestra, a la izquierda, imagenes tomadas con el
MEB de dos defectos de superficie (burbujas de aire inmovilizadas durante el transcurso de la fragmentacion)
detectadas sobre estos esmaltes protegidos por la capa de ALD.

Se afiade entonces a estos mismos sustratos una etapa de grabado al acido con una disolucion de acido fosférico a
pH < 1, 100 segundos a una temperatura de 45°C.

La figura 2 muestra, a la derecha, las imagenes tomadas con el MEB de los mismos defectos de la superficie
después de la etapa de grabado. Se constata que su aspecto es estrictamente idéntico al de antes del grabado.

A titulo comparativo, la figura 3 muestra dos imagenes tomadas con el MEB de defectos de la superficie observados
después del grabado al acido (una disolucion de acido fosférico a pH < 1, 100 segundos a una temperatura de 45°C)
de una capa metalica depositada sobre un anodo de ITO (espesor de aproximadamente 150 um), depositada ella
misma sobre una capa de barrera de SiON de un espesor de 100 nm sobre un esmalte de la composicién indicada
anteriormente, estando depositados el anodo de ITO y la capa de barrera por pulverizacion catédica con magnetron.

Estos defectos (mismos aumentos que en la figura 2) tienen una dimensién considerablemente mas importante que
las burbujas de aire originales.
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REIVINDICACIONES
1. Electrodo transparente soportado para OLED, que comprende, sucesivamente
(i) un sustrato transparente de vidrio mineral,

(ii) una capa difusora formada por un esmalte de alto indice que tiene un indice de refraccion (a A = 550 nm) al
menos igual a 1,7 y que contiene al menos 30% en peso de Bi;O3,

(iii) una capa de barrera de al menos un oxido metalico dieléctrico seleccionado del grupo constituido por Al;O3,
TiOg, ZrO; y HfO,, depositada por deposito de capa atdomica (ALD),

(iv)una capa de un 6xido conductor transparente (TCO), caracterizada por el hecho de que la capa de barrera
depositada por ALD comprende varias capas de Al;O3; alternadas capas de oxidos de indice mas alto (n>2)
seleccionados entre TiO», ZrO, y HfO..

2. Electrodo segun la reivindicacion 1, que comprende, ademas, una rejilla metalica por debajo o por encima de la
capa de TCO y directamente en contacto con ella.

3. Electrodo segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la capa de barrera depositada por
ALD tiene un espesor comprendido entre 5y 200 nm, preferiblemente entre 10 y 100 nm.

4. Electrodo seguin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el esmalte de alto indice que forma la
capa difusora contiene elementos difusores de la luz, dispersados en el espesor de la capa.

5. Electrodo segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la interfaz entre el esmalte de alto
indice y el medio de indice inferior subyacente presenta un perfil de rugosidad con una diferencia media aritmética
R4 al menos igual a 0,1 um, preferiblemente comprendida entre 0,2 y 5 ym, en particular entre 0,3y 3 pm.

6. OLED que comprende un electrodo segin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores.

7. Proceso de fabricacion de un electrodo soportado transparente para OLED segin una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, que comprende las etapas sucesivas siguientes

(a) provision de un sustrato transparente que lleva, sobre una de sus caras, una capa difusora formada por un
esmalte de alto indice que contiene al menos 30% en peso de Bi;O3,

(b) formacion, por depdsito de capa atémica (ALD), de una capa de barrera que comprende varias capas de Al;O3
alternadas con capas de 6xido de indice mas alto (n>2) seleccionados entre TiO,, ZrO, y HfO,, sobre el esmalte de
alto indice y directamente en contacto con este,

(c) formaciéon de una capa de un 6xido conductor transparente (TCO) por debajo de la capa de 6xido metalico
dieléctrico (b).

8. Proceso segun la reivindicaciéon 7, que comprende, ademas, una etapa (d) de formacion de una rejilla metalica
directamente en contacto con la capa de 6xido conductor transparente, comprendiendo esta etapa (d) al menos una
etapa de grabado al acido.

9. Proceso segun la reivindicacion 8, en el que en la etapa (d) se implementa después de la etapa (b) y antes de la
etapa (c), de modo que la rejilla metdlica esté en contacto a la vez con la capa de barrera de 6xido metalico
dieléctrico y con la capa de TCO.

10. Proceso segun la reivindicacion 8, en el que la etapa (d) se implementa después de la etapa (c), de modo que la
rejilla metalica esté en contacto con la capa de TCO pero no con la capa de barrera de éxido metalico.
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