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MOLECULAS FOSFORESCENTES
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Introducio

O estudo das propriedades elétricas e Opticas vem se desenvolvendo répido e constantemente,
mostrando-se uma tecnologia estratégica para o progresso tecnoldgico do pais. Neste
contexto, torna-se importante o desenvolvimento de estruturas e materiais adequados a
criacdo de fontes luminosas em miniatura bem como componentes fotdnicos e optoeletronicos
mais compactos e flexiveis.
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O que sao OLEDs?

A produgdo de dispositivos orgéanicos eletroluminescentes (OLEDs — Diodos Organicos
Emissores de Luz) apresenta muitas vantagens sobre a tecnologia atual de displays, tais como
alta eficiéncia, alta intensidade luminosa e baixa voltagem de operagdo. Estes dispositivos sdo
feitos de heteroestruturas que consistem de um substrato de vidro sobre o qual sdo depositadas
finas camadas de material organico entre dois eletrodos.
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Objetivos

O Producdo e caracterizagdo de OLEDs com complexos fosforescentes e complexos de
terras raras utilizando diferentes substratos condutores.

O Projeto e desenho de pegas mecénicas para aperfeicoamento do sistema de deposigao
de filmes finos.

O Implantagdo do novo sistema de pecas para a produgdo de OLEDs de terras raras e
moléculas fosforescentes.

Atividades realizadas no periodo de 11/2007 a 01/2009
Metodologia

No preparo dos substratos utilizados, ¢ fundamental o dominio da técnica de transferéncia das
estruturas e padroes geométricos desejados através do processo de fotolitografia, pois isto
permite a obtencdo de substratos mais limpos e formas mais delineadas que sdo fatores
importantes na qualidade dos OLEDs produzidos.

Para realizar a producdo de OLEDs baseados em complexos terras raras e complexos
fosforescentes é necessario ter o dominio da produgdo dos substratos como também da técnica
de crescimento dos filmes finos que compdem o OLED, conhecida como evaporagdo “térmica
resistiva”. Nessa técnica o material a ser depositado é aquecido através de efeito Joule pela
passagem de corrente elétrica através de um cadinho que o contém, fazendo com que o
material evapore ou sublime chegando até o substrato.

Procedimento para realizacio da fotolitografia

O objetivo do processo de fotolitografia ¢ transferir estruturas e padrdoes geométricos para o
substrato através da obtencdo de uma mascara de fotorresiste (polimero liquido viscoso
fotossensivel a luz ultravioleta) sobre o substrato, no nosso caso, lamina de vidro com filme
de ITO (6xido de indio dopado com estanho), onde esta fard a protegdo seletiva de partes
deste substrato com o fim de se preservar regides determinadas do filme, no nosso caso o
ITO, presente na superficie do vidro durante os processos subseqiientes da tecnologia planar.

O processo de fotolitografia consta de uma seqiiéncia de etapas

Inicialmente o substrato que serd submetido ao processo de fotolitografia passa pelo processo
de limpeza, onde ¢ limpo com lencos umedecidos em acetona e depois em dlcool isopropilico,
em seguida ¢ imerso em acetona e levado ao ultra-som e depois imerso em alcool isopropilico
e levado novamente ao ultra-som por um tempo determinado.

1 - Na etapa posterior o substrato passa por uma desidratacdo que pode ser feita em estufa ou
em placa quente, que tem a finalidade de diminuir a0 maximo a umidade sobre sua superficie.
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2 - Em seguida ¢ depositada sobre o substrato, j& limpo e desidratado, uma camada de
fotorresiste por centrifugacdo utilizando a técnica denominada “spin-coating” com velocidade
de rotagdo e tempo controlados.

3 - Apos a aplicacdo do fotorresiste ¢ realizada uma cura com tempo e temperatura
controlados (cura para estabilizacdo do fotorresiste) em estufa ou placa quente para a
solidificacdo do fotorresiste e evaporagao dos residuos de solvente que ndo foram evaporados
no processo de centrifugacao.

4 - A seguir, a camada de fotorresiste sobre o substrato ¢ exposta a luz ultravioleta através da
mascara de fotolito. Esta técnica utilizada para transferéncia do desenho para o filme de
fotorresiste ¢ denominada litografia por proje¢ao dptica.

5 - Em seguida ¢ feita a revelacdo do filme de fotorresiste exposto, no nosso caso esta
revelagdo ¢ feita em meio solvente; imergindo-se o substrato numa solugdo reveladora de
hidroxido de potassio e 4gua deionizada por tempo controlado para retirar a parte exposta a
luz ultravioleta e assim obter-se o padrao fotogravado desejado sobre o substrato.

6 - Na seqiiéncia aplica-se sobre o substrato uma pasta feita com agua deionizada e zinco em
p6. Depois de seca a pasta, mergulha-se o substrato em uma solugdo constituida de agua
deionizada e acido cloridrico concentrado por um tempo suficiente para que todo o ITO seja
retirado junto com o zinco. Este processo ¢ necessario para a remog¢ao da camada de ITO nos
lugares onde nao deve existir contato elétrico. Apos isto é feita uma verificagdo para avaliar
se a corrosao foi bem sucedida com o auxilio de um ohmimetro.

7 - Por fim a mascara de fotorresiste e os residuos decorrentes da corrosdo sdo retirados do
substrato fazendo-se uso de acetona.

Descricdo das etapas do processo padriao

Limpeza

1-Desidratacao

2-Aplicacao do fotorresiste

3-Cura para estabilizacdo do fotorresiste

4- Exposicao

5-Revelagao

6-Corrosao

7-Remocao da mascara de fotorresiste

Esquemsz do processo de fotolitografia
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Dados experimentais

Os experimentos foram feitos utilizando laminas retangulares de vidro com filme de ITO
comercial (15 mm x 25 mm), de espessura tipica de 1500A, de rugosidade 20A rms com
orientagdao cristalografica [222] tipo n, que foram limpas segundo o procedimento citado
anteriormente. Todos os reagentes utilizados foram de grau técnico e a agua utilizada foi
deionizada.

As laminas foram manuseadas em sala limpa com temperatura e umidade controladas e
mantidas respectivamente em torno de (21£2)°C e (5043)%.

Nesta etapa buscou-se encontrar as melhores condi¢des para o emprego da fotolitografia na
obtencdo de estruturas e padrdes geométricos sobre o substrato a ser utilizado no processo de
fabrica¢dao dos OLEDs.

-Produtos quimicos utilizados no processo de limpeza
» Acetona

* [sopropanol

-Produtos utilizados no processo de fotogravagado

* Fotorresiste

Foi utilizado o fotorresiste AZ5214-E que ¢ um tipico fotorresiste de trés componentes; de
matriz (Novolac) e inibidores de solubilidade a base de diazonaphothoquinone (DNQ) diluido
em solvente do tipo PGMEA [3].

O AZ5214-E ¢ um produto da AZ Hoechst Celanese com 29% de resina diluida em solvente
do tipo PGMEA[3].

Estes fotorresistes sdo altamente sensiveis a umidade o que faz necessario o preparo do
substrato e o controle da umidade e temperatura do ambiente de aplicagao[3].

* Revelador

Foi utilizada uma solugdo de KOH a 4% (4g de KOH/100ml de H,0).

« Agua deionizada para dilui¢do do revelador

-Equipamentos Utilizados para deposi¢do e exposi¢ao do filme de fotorresiste

* A deposicao do fotorresiste sobre o ITO foi feita por centrifugagdo em um sistema “spin-
coating” da empresa Headway Research Inc (figura 2). Este aparelho tem uma unidade de

controle que permite escolher a velocidade angular em rpm (rotagdes por minuto) € o tempo
de rotagdo em segundos.
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O comando de partida do spin-coater ¢ efetuado em um pedal e a parada ¢ automatica depois
de decorrido o tempo de rotacdo pré-ajustado. A lamina ¢ fixada sobre um eixo giratorio
através de um sistema de vacuo que liga e desliga automaticamente no inicio ¢ no final da
rotacao.

Nesta etapa de deposicdo os fatores mais relevantes para as caracteristicas do filme obtido
sdo: a viscosidade do fotorresiste, desidratacdo do substrato, velocidade e tempo de rotagao,
pois estas quatro grandezas vao influenciar diretamente propriedades tais como espessura,
homogeneidade e aderéncia do filme ao substrato.

Figura. 3 — Equipamento “spin-coater” Headway Research Inc

* A exposicao do filme de fotorresiste foi realizada utilizando-se uma fonte de luz ultravioleta
constituida de uma lampada de vapor de merctirio de 200W de poténcia da marca Osram,
modelo HBO 200W L2.

Condicdes experimentais

- Limpeza do substrato

A lamina de vidro com filme de ITO depois de cortada com auxilio de um diamante ¢
esfregada em duas etapas, na primeira com lencos umedecidos em acetona e na segunda com
lengos umedecidos em isopropanol. A seguir leva-se esta lamina ao ultra-som imersa em
acetona por 15 minutos e a seguir imersa em isopropanol por mais 15 minutos, feito isto, a
lamina ¢ parcialmente seca expelindo-se nitrogénio com uma pistola sobre sua superficie.

1) — Secagem dos substratos: Realizado em estufa. Temperatura: 115°C. Tempo: 5 minutos

2) - Aplicagdo do fotorresiste

Neste momento é colocada uma por¢ao de fotorresiste sobre o substrato com o auxilio de uma
pequena pipeta, o suficiente para cobrir todo o substrato, entdo ¢ acionada a centrifuga para
que ocorra o espalhamento. Nesta etapa foram feitos trés tipos de amostras com as seguintes

velocidades e tempo de rotagdo:

a) Rotagdo: 3700 rpm. Tempo: 60 segundos
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b) Rotacao: 4000 rpm. Tempo: 40 segundos
¢) Rotacdo: 5500 rpm. Tempo: 40 segundos

3) - Cura para estabilizacao do fotorresiste. Realizada em estufa. Temperatura: 90°C. Tempo:
5 minutos

4) - Exposicao do filme de fotorresiste

O filme de fotorresiste foi exposto a luz ultravioleta através de uma mascara de fotolito
(figura 3) por 8 segundos.

Figura. 4 — mascaras de fotolito
5) - Revelagao
Para fazer a revelagao do substrato com o filme de fotorresiste exposto este foi imerso em
uma solucdo reveladora que continha adgua e revelador (revelador/agua na proporcao 4:100)
por 30 segundos; em seguida o substrato foi imerso em dgua deionizada para que o processo
de revelacao fosse interrompido o quanto antes com o fim de evitar que a parte ndo exposta a
luz ultravioleta também fosse atacada pela solugao reveladora.
6) - Corrosao
Na corrosao da parte do filme de ITO ndo protegida pela méscara de fotorresiste utilizou-se
uma pasta de zinco composta de zinco em pd e agua deionizada que foi aplicada sobre a
superficie. Depois de seca a pasta de zinco sobre o substrato, este ¢ imerso em uma solugao
acida (HCI/H,O na proporgao 7:3) por um tempo que varia em torno de 5 segundos até que
todo o ITO nao protegido seja retirado junto com o zinco.

7) - Remoc¢ao da mascara de fotorresiste

Nesta parte os residuos de zinco e fotorresiste sdo retirados do substrato esfregando-o com
lengos umedecidos em acetona.

Resultados experimentais
* Para a velocidade de rotagdo de 3700 rpm e tempo de rotacdo de 60 segundos obteve-se:

- Espessura do filme de fotorresiste 1,58 um



Departamento de Fisica

- Rugosidade do filme de ITO depois da corrosdo 24A rms

* Para a velocidade de rotagdao de 4000 rpm e tempo de rotagdao de 40 segundos obteve-se:

- Espessura do filme de fotorresiste 1,33 um

- Rugosidade do filme de ITO apos a corrosdo 27A rms

* Para a velocidade de rotagdao de 5500 rpm e tempo de rotagcdo de 40 segundos obteve-se:

- Espessura do filme de fotorresiste 1,18 pum

- Rugosidade do filme de ITO depois da corrosdo 35A rms

A partir dos resultados obtidos anteriormente propde-se a seguir dois processos de
fotogravacdo utilizando os parametros mais adequados observados neste estudo, considerando

0s equipamentos e materiais disponiveis no Laboratério de filmes finos do departamento de
fisica da PUC-Rio.

a)
Secagem do substrato Temperatura: 115°C
Tempo: 5 minutos
Aplicacao do fotorresiste Velocidade: 3700 rpm
Tempo: 60 segundos
Cura para estabilizagdo do | Temperatura: 90°C
fotorresiste Tempo: 5 minutos
Exposicao do fotorresiste | Tempo: 8 segundos
Revelagao do fotorresiste Solugao: 4:100
(revelador/HzO)
Tempo: ~30 segundos
b)

Secagem do substrato

Temperatura: 115°C
Tempo: 5 minutos

Aplicacao do fotorresiste

Velocidade: 4000 rpm
Tempo: 40 segundos

Cura para estabilizacdo do
fotorresiste

Temperatura: 90°C
Tempo: 5 minutos

Exposicao do fotorresiste

Tempo: 8 segundos

Revelagdo do fotorresiste

Solugao: 4:100
(revelador/ HZO)

Tempo: ~30 segundos
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Para o estudo da qualidade dos substratos obtidos, foram realizadas medidas de microscopia
optica (figura 5) utilizando um microscopio optico do DCMM da PUC-Rio.

= .

Fig. 5: (a) Imagem de fotolitografia satisfatoria e (b) ndo satisfatoria.

Na figura 5a observa-se uma superficie de filme mais homogénea e delineada devido a uma
melhor aderéncia e resisténcia do fotorresiste sobre o substrato, enquanto que na figura 5b
houve ataque do acido na regido ndo pretendida que pode ter sofrido influéncia de varios

fatores, tais como menor aderéncia do fotorresiste ao substrato devido a excesso no tempo de
revelagdo ou no tempo de exposi¢ao.

O dominio desta técnica permiti uma maior precisdo na producdo de dispositivos organicos
eletroluminescentes.

Além disso, para o dominio da técnica de crescimento dos filmes finos foi feito o
acompanhamento de diversas deposigdes realizadas no laboratorio. Dentre elas podem-se
destacar as deposigoes de filmes finos organicos utilizados na producao de OLEDs, tais como:
Alqgs, NPB, CuPC e complexos organicos de Eu.

Em paralelo ao acompanhamento de tais deposi¢des, tornou-se necessario o dominio do
processo de caracterizagdo dos filmes que consiste em obter informagdes relevantes como
espessura, rugosidade, resistividade, condutividade.

Para a realizagdo destas medidas utilizou-se os seguintes equipamentos:

- Perfilometro: usado para medir a espessura e rugosidade dos filmes. A observacdo dos
filmes pela camera do aparelho também foi util para averiguar a morfologia dos filmes.

- Bio-Rad (Lab-Sem): usado para determinar a resistividade, a condutividade, a mobilidade e
o nimero de portadores.
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Atividades realizadas no periodo de 01/2009 a 07/2010
O Idealizagdo do conjunto de pecas a ser acoplado ao sistema de deposicao de filmes
finos j4 existente.
L Levantamento sistematico das medidas relevantes para a implantagdo do conjunto.

0 Desenho de pegas mecanicas utilizando os softwares Auto Cad 2008.

O Fabricagdo dos OLEDs:
*  Preparagdo e Limpeza de Substratos .
*  Deposicao de Filmes Finos.

Deposicao de filmes finos

Porta - Substraros
Controlador de espessura

Cadirho

Fapem st matend de dapannds de Lisfepig Je depogisde de fmer fres
hernes foroe Dhopwer 200 e, A

Projeto do novo suporte porta-amostras.

Inicialmente utilizou-se o software Auto - ::: 5 ]
Cad 2008 para o desenho das pecas. |+~ 5

necessaria a adaptacdo dos desenhos para
o software Rhino 4.0.

Entretanto, devido a limitagdes no |[i- ; i '
processo de fabricagdo das pecas foi |- : |
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Fig. 6: Imagem do conjunto de pecas em Auto Cad 2008.
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Fig. 7 - Imagem do conjunto de pecas em Rhino 4.0. (a) Vista Superior. (b) Vista em
perspectiva. (c) Vista lateral direita. (d) Vista lateral esquerda

Fig. 8 - Novo conjunto de pegas mecdnicas a ser utilizado no sistema Univex 300. (a) porta-
mascaras. (b) porta-substratos. (c) suporte circular. (d) Vista superior sistema completo. (e)
Vista em perspectiva do sistema completo.

Implementacio do novo sistema

No processo de confec¢ao das pecas deste conjunto foram utilizadas varias técnicas de
ferramentaria, tais como, corte de perfil, usinagem por torno e usinagem por eletroerosao a
fio. Abaixo sdo mostradas algumas fotos ilustrativas do conjunto de pecas fabricados e
acoplado ao sistema preexistente do equipamento de deposi¢do Univex 300.

Fig. 9 - (a) Pecas do sistema; (b) Vista superior do sistema montado; (c) Vista inferior do sistema montado;
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Discussao

Conforme pode ser visto acima, a principal funcionalidade deste conjunto de pecas consiste
na possibilidade de realizar uma co-deposi¢ao de dois filmes finos sem interromper o vacuo
existente, evitando degradagdo por contato direto com a atmosfera. A co-deposicdo consiste
em depositar dois compostos organicos simultaneamente controlando os todos os parametros
necessarios, tais como a taxa de deposicao e espessura final dos filmes.

Além disso, ¢ interessante ressaltar que o suporte circular possui meia face maci¢a pois
precisamos proteger o porta-substratos em dois momentos: (i) inicialmente enquanto
ajustamos a taxa de deposicdo do composto através da passagem de corrente pelo seu
cadinho; (i1) entre a deposi¢do de diferentes compostos, também enquanto ajustamos a taxa de
deposigao.

Conclusao

O primeiro periodo da bolsa de IC foi dedicado ao aprendizagem e dominio da técnica
de produgdo de substratos através da fotolitografia, e da aprendizagem da técnica de
deposicao e de caracterizacdo dos filmes finos. Em seguida foram efetuadas uma série de
deposic¢des sistematicas para o dominio da técnica de deposicao em questao.

No segundo periodo do projeto, foi necessario o desenvolvimento de um novo sistema
de pecas mecanicas para permitir efetuar deposi¢cdes multicamada de filmes orgéanicos com
maior flexibilidade e permitindo um maior controle da qualidade dos dispositivos fabricados
assim como a possibilidade de mudar a geometria dos dispositivos. O novo conjunto de pegas
foi acoplado ao sistema de deposi¢do existente com a finalidade de evitar interrupgdes no
vacuo do sistema possibilitando melhor qualidade e diversidade de geometria dos filmes
depositados.

Desta forma, a produgdo e caracterizacdo de OLEDs a partir de complexos de terras
raras € moléculas fosforescentes estd sendo efetuada com o crescimento dos filmes finos com
diferentes geometrias e também se evitando possivel degradacdo dos dispositivos devido ao
contato prematuro com a atmosfera.
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