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O presente trabalho foi desenvolvido no @mbito de um projeto empresarial, numa
parceria entre a Universidade de Aveiro e o Centro de Nanotecnologia e
Materiais Técnicos, Funcionais e Inteligentes, tendo como principais objetivos o
desenvolvimento de um sistema integrado de caracterizacdo (SIC) e o
processamento de OLEDs com uma area ativa de 18x18 mm. O programa que
rege o funcionamento do SIC foi desenvolvido em plataforma Matlab e Arduino
IDE, permitindo deste modo a caracterizag@o elétrica, térmica e 6tica dos
dispositivos apos processamento. Para o desenvolvimento do SIC foi necessario
0 cumprimento de um conjunto de requisitos, nomeadamente: compatibilidade
com o funcionamento numa caixa de luvas em atmosfera de nitrogénio;
capacidade de suporte de um substrato com dimensdes de 150x150 mm
(incluindo uma facil adaptabilidade de outros suportes para substratos de
dimensoes inferiores as testadas); garantir um movimento em xx e yy com uma
amplitude méxima semelhante as dimensdes do substrato testado; garantir a
reprodutibilidade e precisdo no posicionamento do substrato na ordem das
décimas de milimetro (permitindo um alinhamento rigoroso entre a area de
detec@o dos equipamentos e a &rea ativa do OLED); permitir as ligacGes
elétricas e controlo individual dos OLEDs da matriz. Para a padronizagédo dos
anodos de oxido de indio-estanho (ITO) dos dispositivos desenvolveu-se um
processo de fotolitografia de baixo custo de implementag&o, procedendo-se a
sua caracterizacdo por andlises de microscopia de forgca atomica (AFM) e
espectroscopia de transmissdo. Desenhou-se as mascaras utilizadas para a
evaporacdo térmica das camadas funcionais dos dispositivos, projetando-se
uma matriz composta por doze OLEDs. Procedeu-se a calibracdo do
equipamento de evaporacao térmica, determinando-se os parametros de tooling
factor dos materiais organicos evaporados por analises realizadas de AFM e
elipsometria. Executou-se o teste do SIC desenvolvido pela caracterizacao dos
OLEDs e quantificacdo de um conjunto de pardmetros nomeadamente,
densidade de corrente maxima, tensdo de arranque, temperatura maxima e
minima de funcionamento, luminancia maxima, eficiéncia elétrica méxima,
maximo comprimento de onda de emisséo, coordenadas de cor e tempo de vida
dos dispositivos. Por ultimo séo apresentadas sugestdes de melhoramento para
0 processamento de OLEDs e do SIC desenvolvido.
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The present work was developed in a partnership between University of Aveiro
and Centre for Nanotechnology and Smart Materials, having the main goals of
develop an integrated characterization system (ICS) and processing 18x18 mm
active area OLEDs. The software created to control the ICS was developed with
Matlab and Arduino IDE platforms, to perform electrical, thermal and optical
characterization of the devices. The ICS development had to fulfill a set of
requirements: work compatibility inside a nitrogen atmosphere glove box,
capability to support a 150x150 mm substrate (including an easy adaptability to
other substrate supports, with small dimension compared to the tested one);
ensure a xx and yy movement with the same amplitude as the substrate
dimensions used; ensure reproducibility and precision on the 10th of millimeter
(to establish a strict alignment between the equipment’s detection area an
OLED's active area); allow electrical connection and individual control of the
OLEDs at the matrix. In order to create the ITO devices anode, we develop a low
cost photolithography procedure and characterize it by AFM and transmission
spectroscopy. We draw the masks used at thermal evaporation of the OLED’s
functional layers, projecting a twelve matrix OLEDs. We execute the thermal
evaporation system calibration, determining the organic materials tooling factor
parameters, by AFM and ellipsometry measurements. We tested de ICS
developed, by OLEDs characterization, quantifying the maximum current
density, built-in voltage, maximum and minimum work temperatures, maximum
luminance, maximum electric efficiency, maximum wavelength emission, color
coordinates and lifetime of the devices. At last we present a set of suggestions
to improve de OLED processing and ICS operation.
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|. Lista de acronimos

ABS - Acrilonitrila Butadieno Estireno (do inglés Acrylonitrile Butadiene Styrene)
AFM - Microscopia de Forca Atomica (do inglés Atomic Force Microscopy)
Algs - Tri(8-hidroxiquinolina) de aluminio
c.d.o. - Comprimento de Onda
CeNTI - Centro de Nanotecnologia e Materiais Técnicos, Funcionais e Inteligentes
COM - Comum (do inglés Common)
DS - Serial Data Input
EBL - Camada Bloqueadora de Eletrdes (do inglés Electron Blocking Layer)
EL - Eletroluminescéncia
EML - Camada Emissora (do inglés Emissive Layer)
ETL - Camada Transportadora de Eletrdes (do inglés Electron Transport Layer)
GUI - Interface Grafica do Utilizador (do inglés Graphical User Interface)
HBL - Camada Bloqueadora de Buracos (do inglés Hole Blocking Layer)
HOMO - Orbital Molecular de Maior Energia Ocupada (do inglés Highest Occupied Molecular
Orbital)
HTL - Camada Transportadora de Buracos (do inglés Hole Transport Layer)
IDE - Ambiente de Desenvolvimento Integrado (do inglés Integrated Development Environment)
ITO - Oxido de Indio-Estanho (do inglés Indium Tin Oxide)
LED - Diodo Emissor de Luz (do inglés Light Emitting Diode)
LUMO - Orbital Molecular de Menor Energia Desocupada (do inglés Lowest Unoccupied Molecular
Orbital)
MOSFET - Transistor de Efeito de Campo Metal Oxido-Semicondutor (do inglés Metal Oxide
Semiconductor Field Effect Transistor)
NC - Normalmente Fechado (do inglés Normally Closed)
NO - Normalmente Aberto (do inglés Normally Open)
NPB - N, N’-bi(1-naphtil)-N, N'-difenil-1,1'-bifenil-4,4’-diamina
OLED - Diodo Organico Emissor de Luz (do inglés Organic Light Emitting Diode)
PEDOT:PSS - Poli(3,4-etilenodioxitiofeno)-poliestirenosulfonato
PET - Politereftalato de etileno
PR - Resina Fotossensivel (do inglés Photoresist)

Rems - Rugosidade (do inglés Roughness Root Mean Squared)



SHCP - Shift Register Clock Input

SIC - Sistema Integrado de Caracterizacao

STCP - Storage Register Clock Input

TF - Tooling Factor (ao longo do texto optou-se pela utilizagdo da palavra original em inglés)
US - Ultrassons

UV - Ultravioleta
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1. Introducao

1.1. Motivagao
Com o aumento do consumo energético mundial torna-se imperativo a adocdo de sistemas

de iluminagdo, que promovam uma utilizagdo mais eficiente dos recursos energéticos. Estima-se
gue os atuais sistemas de iluminacdo baseados em lampadas de filamento de tungsténio e
fluorescentes utilizem cerca de 33% da totalidade da energia elétrica produzida. Estes sistemas
apresentam uma baixa eficiéncia energética, reduzido tempo de vida (na ordem das 1000 h) e
ecologicamente invidveis, podendo apresentar compostos de mercurio na sua constitui¢ao [1].

Desde 1960 que a comunidade cientifica apresenta interesse pela area dos diodos
organicos emissores de luz (OLED), contudo o despontar deste tema ocorreu apds a publicacdo
realizada por Tang e Van Slyke em 1987, com o desenvolvimento de um dispositivo baseado em
pequenas moléculas [2]. Atualmente, de entre as empresas envolvidas na produgdo de OLEDs
destacam-se a NEC, que apresenta eficiéncias luminosas de 156 Im.W™ para dispositivos com uma
area ativa de 2x2 mm. Para dispositivos de grande drea (150x150 mm) a Konica Minolta apresenta
dispositivos com eficiéncias luminosas de 131 Im.W™ [3]. A tecnologia OLED apresenta ainda
caracteristicas que a diferencia das restantes existentes no mercado nomeadamente, a
versatilidade da utilizacdo de superficies flexiveis e rigidas onde os dispositivos podem ser
produzidos (vidro, plastico, ceramico, metal, entre outros). Tratando-se o OLED de uma superficie
emissora de luz este pode operar a menores intensidades luminosas pelo aumento da sua area
ativa, sem alteracdo do fluxo luminoso, promovendo o funcionamento do dispositivo a baixas
tensGes com diminui¢do da geracdo de calor [4].

E esperado que a tecnologia OLED, conjuntamente com tecnologia dos diodos emissores
de luz inorganicos (LED) conduza a alteragao do paradigma de iluminagdo atual, promovendo a
utilizacdo de sistemas de iluminagao mais eficientes e ecolégicos. Prevé-se uma lenta penetracdo
no mercado para esta tecnologia, sendo primeiramente alcan¢ados nichos de mercado especificos
onde as caracteristicas diferenciadoras dos OLEDs sdo mais valorizadas. Para que esta tecnologia
alcance os segmentos de mercado de sistemas de iluminagdo, é necessaria a sua presenga em varios
nichos de mercado, iniciando a produ¢do em massa e diminuindo o custo de produgdo. Algumas
previsGes apontam o ano de 2014 para o inicio da produgdo em massa de OLEDs, com a utilizacdo
de substratos de grandes dimensdes e otimizacdo dos processos de producdo, prevendo que em
2020 os sistemas de iluminagdo OLED detenham uma fatia de 70% da globalidade deste mercado,

com um volume de negécio estimado em 1,7 mil milhdes de ddlares [5].
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1.2. Objetivos e estrutura
O presente trabalho encontra-se inserido num projeto empresarial com o Centro de

Nanotecnologia e Materiais Técnicos, Funcionais e Inteligentes (CeNTl) onde se pretende
desenvolver OLEDs com uma area ativa de 18x18 mm para aplicacdes decorativas, onde se inclui a
sua concegdo, processamento e caracterizacdo. Os objetivos que se pretendem atingir neste
estagio empresarial sdo 1) o desenvolvimento e otimiza¢do de um método de processamento de
substratos por fotolitografia e 2) a concecdo, desenvolvimento, instalacdo e teste de um sistema
integrado de caracterizagdo (SIC), elétrica, térmica e 6tica dos OLEDs produzidos.

Apds a apresentacgdo neste capitulo da motivagao para o projeto desenvolvido e a evolugdo
de mercado prevista para estes dispositivos, sera apresentado no capitulo 2 a revisdo do estado da
arte, com a discussdao dos principios fisicos relativos ao transporte de portadores de carga em
semicondutores organicos, apresentacdo da configuracio de maior relevancia para o
processamento dos dispositivos, evidenciando-se as propriedades exigidas para cada uma das
camadas funcionais do OLED. Neste capitulo serdo ainda apresentados os mecanismos que regem
o fendmeno de geragao de luz, fendmenos de degradacdo e consequéncias do aumento da area
ativa inerentes a estes dispositivos.

Seguidamente sera exposta a componente de indole experimental, onde no capitulo 3 serd
apresentado o SIC desenvolvido para a caracterizagao dos dispositivos, pela realizacdo de medidas
elétricas, térmicas e Oticas. Serdo apresentados SICs existentes no mercado e as vantagens e
desvantagens da sua utilizacdo relativamente ao equipamento desenvolvido. Serd também
abordado todo o sistema mecanico e elétrico utilizado no desenvolvimento deste equipamento.
Por ultimo sera apresentado o pseudocddigo do programa desenvolvido na plataforma Matlab e
Arduino IDE (Ambiente de Desenvolvimento Integrado) no qual assenta todo o funcionamento do
SIC. No capitulo 4 serd abordado o processo de fotolitografia desenvolvido para a padronizagao do
filme de éxido de indio-estanho (ITO) que forma o anodo dos OLEDs. Posteriormente serd discutida
a caracterizagdo deste processo, atendendo as analises realizadas por microscopia de forga atémica
(AFM) e espectroscopia de transmissdo. No capitulo 5 serdo apresentados os parametros de
tooling factor (TF) calculados para o processo de evaporagao térmica dos semicondutores organicos
utilizados, com base nas andlises de AFM e elipsometria efetuadas, o desenho das mascaras
utilizadas e a discussdo dos dados experimentais obtidos na caracterizacdo dos OLEDs. Por ultimo,
no capitulo 6 sera apresentada uma sintese conclusiva do trabalho realizado com um conjunto de
sugestdes de implementacdo futura, tendo como objetivo a melhoria do processo de padronizagdo

do anodo, aumento do desempenho dos OLEDs desenvolvidos e funcionamento do SIC.
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2. Revisdo do estado da arte
Seguidamente serdo discutidos os fundamentos tedricos do transporte de portadores de

carga em meio molecular. Serd apresentada uma configuracdo para o desenvolvimento de um
dispositivo OLED, com a discussao das propriedades que cada camada funcional deverd apresentar.
Posteriormente serdo discutidos os fendmenos fisicos que regem o funcionamento do dispositivo,
desde a injecdo de portadores de carga a geracao de luz. Por Ultimo serdo analisados os fendmenos

de degradacdo em OLEDs e discutidos os procedimentos a adotar para os minimizar.

2.1. Diodo orgéanico emissor de luz (OLED)
2.1.1. Semicondutores organicos
Os materiais organicos podem ser classificados como pequenas moléculas (oligdmeros) e

grandes moléculas (polimeros). A distingdo entre estes dois grupos baseia-se no numero de
unidades repetidas (do inglés mers) que estes materiais organicos apresentam. Uma molécula que
apresente poucas unidades repetidas (abaixo da centena) é considerada uma pequena molécula,
por oposi¢do a uma molécula que apresente um numero elevado de unidades repetidas (acima da
centena) sendo considera uma grande molécula [6].

Tratando-se de materiais organicos sdao fundamentalmente compostos por dtomos de
carbono (Cs), cuja configuracdo eletrdnica para o estado fundamental é dada por 1s? 2s? 2p?. As
propriedades semicondutoras dos materiais organicos provém dos atomos de carbono que
integram a sua estrutura molecular, mais concretamente da sobreposicdo entre as orbitais
atémicas do carbono presentes nos anéis benzénicos. A sobreposicio de orbitais atémicas
designa-se por hibridiza¢do. A hibridizagdo confere uma maior estabilidade a estrutura molecular
do material organico, tornando possivel a obtencdo de novas orbitais, ditas hibridas
nomeadamente, sp>, sp? e sp, para o exemplo particular do carbono [7].

Para os semicondutores organicos a hibridizacdo de maior importancia é a sp? [7, 8]. Esta
hibridizacdo é formada pela sobreposicdo entre uma orbital 2s e duas orbitais 2p, que combinadas
formam trés orbitais hibridas sp?. Cada uma das trés orbitais hibridas sp? forma uma ligacdo o
(ligacdo covalente simples) com os atomos vizinhos. Estas ligagdes encontram-se fortemente
localizadas, com a particularidade de serem coplanares e formando um angulo de 120° entre si.
Como é apresentado na figura 1 e relativamente a orbital 2p que nao sofre hibridizacdo, esta
encontra-se posicionada perpendicularmente ao plano das trés orbitais hibridizadas sp?. No caso
de existir uma sobreposi¢do de duas orbitais 2p ndo hibridizadas entre &tomos vizinhos, para além
daligacdo o é ainda formada uma ligacdo it [7, 8]. A combinacdo entre uma ligacdo o e T entre dois

atomos de carbono vizinhos forma uma ligacdo covalente dupla. A zona de sobreposicdo
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(zona de maior densidade de carga) da ligagdo it estara localizada acima e abaixo do plano formado
pelas ligacGes 0. Com o aumento do nimero de atomos de carbono (proporcionado pelo nimero
de anéis benzénicos presentes nos semicondutores organicos [6]) o de nimero de orbitais hibridas
também aumenta, formando-se um sistema com a capacidade de alterar as suas ligacGes
covalentes entre simples e duplas, permitindo que eletrdes deslocalizados (eletrGes que ndo
pertencem a orbitais hibridas) sejam partilhados. Como é apresentado na figura 2 a partilha de
eletrées forma uma nuvem de eletrdoes deslocalizados, tornando possivel que estes se movam
livremente por toda a molécula [7].

Ainda no caso de interesse do atomo de carbono, a sobreposi¢do entre orbitais 2p origina
novos tipos de orbitais com diferentes energias nomeadamente, orbitais moleculares ligantes it e
antiligantes 71*. E de notar que as orbitais moleculares i e 71*, s30 de menor e maior energia,
respetivamente, quando comparadas as orbitais atémicas que lhes deram origem. As energias das
orbitais moleculares encontram-se dependentes da sobreposicdao das orbitais atémicas iniciais.
Quanto maior a sobreposicdo entre orbitais atdmicas, maior a diferenca de energias entre orbitais

moleculares [7].

> € eletrdes m*

deslocalizados

ligagdo 1t

orbital p, orbital p,

ligacdo o

plano das orbitais o
hibridas sp? ligacdo t

eletres it
deslocalizados

Figura 1 - Esquema das ligagles o e i formadas entre as  Figura 2 - Esquema da nuvem de eletrdes deslocalizados
diferentes orbitais de um anel benzénico. Baseado em [9].  formada num anel benzénico. Baseado em [9].

Neste caso em particular as orbitais 2p apenas possuem um eletrdo e atendendo ao
principio de exclusdo de Pauli, no estado fundamental apenas a orbital molecular ligante it estara
ocupada, enquanto a orbital molecular antiligante m* estara desocupada. O aumento do nimero
de dtomos de carbono permitird o aparecimento de mais orbitais moleculares ligantes e
antiligantes, com diferentes energias. Nestes casos e considerando a temperatura do sistema a 0
K, a orbital molecular de maior energia que ainda contém eletrdes é designada por HOMO,
enquanto a orbital molecular de menor energia que ndo contém qualquer eletrdo é designada por
LUMO. Estas orbitais moleculares encontram-se separadas por um hiato de energia, Ex, que de um
modo geral determina o comprimento de onda de emissio do semicondutor [8]. Os

semicondutores organicos podem apresentar hiatos de energia compreendidos entre 2a 5 eV [7].
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2.1.2. Configuragdo de um OLED
Os dispositivos OLED fabricados com base em pequenas moléculas podem ser formados

por uma unica ou multiplas camadas organicas [10]. Na figura 3 apresenta-se a estrutura de um
OLED de trés camadas organicas [11]. Esta estrutura consiste num anodo transparente de ITO
depositado num substrato rigido ou flexivel [10], camadas organicas com a capacidade de
transportar buracos (HTL) e eletrdes (ETL), uma camada emissora (EML) e um catodo metdlico.
Aquando do funcionamento do OLED, a HTL apresenta a capacidade de transportar os buracos
injetados do ITO até a interface HTL/EML. Por outro lado a ETL transporta os eletrdes injetados do
catodo até a interface ETL/EML. Nas respetivas interfaces ocorre a atra¢do dos portadores de carga
por interagao de Coulomb, promovendo a sua recombinagdao na EML com emissdo de fotdes. De
um modo geral a recombinac¢do dos portadores de carga ocorre numa camada emissora dedicada,
a EML. Contudo na inexisténcia desta camada dedicada e devido as caracteristicas dos
semicondutores organicos utilizados (mobilidade dos portadores de carga, afinidade eletrénica,
entre outros), a recombinagdo dos portadores de carga pode ocorrer na ETL ou na HTL. Quando
este fendmeno ocorre, as ETL ou HTL comportam-se como EML [12].

Como referido inicialmente podem ser , Area ativa

adotadas estruturas multicamadas com o ‘

objetivo de melhorar o desempenho e . O,
durabilidade do dispositivo, reduzindo a barreira o
de potencial entre o 4nodo/HTL e o catodo/ETL T =M
utilizando uma camada tampao (do inglés buffer o

Anodo (ITO) @

layer), bloqueando a passagem de portadores de
Substrato (rigido ou flexivel)

carga utilizando camadas bloqueadoras de

buracos (HBL) e camadas bloqueadoras de hv
Figura 3 - Esquema da estrutura de um OLED diretamente

eletrées (EBL), controlando a posicdo da EML polarizado com uma EML dedicada. Baseado em [11].

[8,12, 13]. Contudo, o aumento do nimero de camadas aumenta a complexidade da produgdo do
dispositivo, originando o aumento do custo de producdo e dificultando uma possivel aplicacdo
comercial de baixo custo.

Na producdo de dispositivos OLED, o material que constitui o 4nodo deverd apresentar a
maior condutividade elétrica possivel sem colocar em causa a transmitancia a luz gerada pelo
dispositivo. E portanto esperado que exista um compromisso entre a condutividade do anodo e a
sua transmitancia. Outras propriedades relevantes para um anodo é uma elevada fungdo de

trabalho (> 4,1 eV) promovendo uma injecdo de buracos eficiente, boa qualidade do filme formado

Pagina 5



(estabilidade térmica e quimica, uniformidade da deposicdo, baixa rugosidade, entre outros)
assegurando a adesdo das camadas organicas e a facilidade de padronizacao [6, 13]. Atualmente o
ITO apresenta-se como a alternativa mais vidvel para formar o anodo de um dispositivo OLED,
apresentando elevadas transmitancias (85% a 95%) na regido do visivel. Contudo este material
ainda apresenta uma aprecidvel resistividade (~2x10* Q.cm), rugosidade da superficie
relativamente elevada (~2 nm) e superficie quimicamente reativa (podendo originar a migracdo de
i0es metalicos para as camadas que formam o dispositivo), bem como uma fungéo de trabalho que
se encontra proxima dos limites aceitaveis (4,5 a 4,8 eV) dificultando a inje¢do de buracos em alguns
semicondutores organicos. Contudo o ITO é bastante sensivel a processos de limpeza (ozono e
plasma) que poderdo contribuir para o aumento da sua fungdo de trabalho
[6, 13]. Com base nas propriedades apresentadas utilizaram-se substratos de vidro depositados
com ITO, para formar o anodo dos dispositivos OLED desenvolvidos neste projeto.

De igual modo o semicondutor organico que forma a ETL devera apresentar um conjunto
de propriedades que tornem vidvel a sua utilizagdo, sendo de destacar uma elevada afinidade
eletrdnica (> 3,2 eV) de modo a aproximar-se da fun¢do de trabalho do catodo, reduzindo a barreira
de potencial entre o cidtodo e a EML [13]. Uma mobilidade de eletrdes de pelo menos 10° cm?2.V-
1.5, que ndo se verificando resulta na perda de eficiéncia do dispositivo, favorecendo a entrada de
buracos na ETL que ultrapassaram a EML sem se recombinar, resultando na interacdo destes com
a ETL e provocando a sua oxidacdo, degradando-a [6]. De um modo geral os materiais organicos
candidatos a ETL deverdo apresentar uma temperatura vitrea superior a 120 °C, assegurando a
estrutura amorfa da camada orgéanica durante o funcionamento do dispositivo [6], estabilidade
perante um campo elétrico aplicado, resultando num aumento do tempo de vida do OLED [13] e
correspondéncia com a energia do hiato da EML prevenindo a absor¢do de fotdes e maximizando
a eficiéncia do dispositivo. Por ultimo, o processamento do semicondutor organico que forma a ETL
devera gerar um filme uniforme e de boa qualidade, apresentando estabilidade quimica e
morfolégica nas interfaces [6]. Neste projeto o semicondutor organico utilizado como ETL foi 0 Algs,
com a estrutura quimica apresentada na figura 4.

O semicondutor organico que forma a HTL devera apresentar uma mobilidade de buracos
compreendida entre 107 a 103 cm?.V1ls? [10], admitir um valor de energia para a HOMO
compreendida entre a fungdo de trabalho do dnodo e a energia da HOMO da EML [13], e apresentar
uma baixa energia para a LUMO, bloqueando os eletrGes provenientes da EML que contribuem
para a degradacdo do dispositivo [13]. Neste projeto o semicondutor organico utilizado como HTL

foi o NPB, com a estrutura quimica apresentada na figura 5.
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Relativamente ao cdtodo e contrariamente a restricdo imposta no anodo, este podera nao
apresentar transparéncia a radiacdo emitida pelo dispositivo, permitindo que um maior nimero de
materiais seja utilizado [6]. De um modo geral o catodo devera apresentar uma elevada
condutividade elétrica, boa adesdo com a camada organica onde serd depositado e uma baixa
funcao de trabalho, promovendo a injecdo de eletrées para a ETL [6, 13]. Os materiais usualmente
utilizados para formar o cdtodo sdo metais ou ligas metdlicas. Neste projeto o material utilizado

para formar o catodo dos dispositivos OLED foi o aluminio (Al).
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Figura 4 - Esquema da estrutura Figura 5 - Esquema da estrutura quimica do
quimica do semicondutor organico semicondutor organico NPB, utilizado como HTL [11].

Alqs, utilizado como ETL e EML [11].
Na tabela 1 apresenta-se as propriedades de maior relevancia dos semicondutores

organicos utilizados para o desenvolvimento dos dispositivos OLED no ambito deste projeto.

Tabela 1 - Propriedades de maior relevancia dos semicondutores organicos utilizados.

Alqgs NPB Referéncias
Temperatura vitrea (°C) > 170 95
Mobilidade de buracos (cm2.V1.s?) 2x10® 3x10™ [14]
Mobilidade de eletrdes (cm2.V1.s?) 1,4x10°® —_
Energia da LUMO (eV) 3,1-3,2 2,4
. [14-16]
Energia da HOMO (eV) 5,7-5,9 5,5

2.1.3. Geragdo de luz num OLED
A geracdo de luz num OLED é obtida por eletroluminescéncia (EL), ou seja, por aplicacao de

uma diferenga de potencial aos terminais do dispositivo, que origina a passagem de corrente pela
sua estrutura [10]. A figura 6 apresenta o diagrama de bandas de energia do dispositivo OLED
desenvolvido neste projeto, formado por ITO/NPB/Algs/Al. Quando o dispositivo se encontra
diretamente polarizado, ocorre a injecdo de buracos e eletrées do anodo (ITO) e cdtodo (Al), com
transposicdo da barreira de potencial da interface anodo/HTL (1) e catodo/ETL (2), respetivamente.
Aguando da transposicdo da barreira de potencial pelos buracos estes irdo ocupar a HOMO da HTL
(3), enquanto os eletrées ocupam a LUMO da ETL (4) [10]. Devido ao campo elétrico aplicado no

dispositivo, buracos e eletrdes sdo transportados pela HTL (5) e ETL (6), respetivamente [6]. O
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transporte de buracos na HTL é realizado entre a HOMO do agregado de moléculas (5), de igual
modo o transporte de eletrdes na ETL é realizada entre a LUMO do agregado de moléculas (6)
organicas que formam esta camada [10]. Este processo de transporte de portadores de carga foi
previamente discutido na sec¢do 2.1.1. Devido a reduzida constante dielétrica e elevada energia de
ligacdo [10] apresentadas pelos semicondutores organicos, os eletrées acumulados na LUMO da
ETL e buracos acumulados na HOMO da HTL formam excitdes [6]. A formacdo de excitbes é
originada por interacbes de Coulomb que atraem eletrdes e buracos [6]. A recombinacdo de
excitdes origina a geragao de fotdes, com comprimento de onda definido pela energia do hiato do
semicondutor orgénico (En=hv, com h a constante de Planck e v a frequéncia do fotdo emitido) (7),
gue para o caso particular apresentado na figura 6 apresenta uma emissao tipica centrada em 520
nm [14]. Dependendo do semicondutor organico que constitui a EML e das regras de sele¢do
apropriadas, a emissdao destes fotdes deve-se a transi¢cGes entre estados excitados singleto
(fluorescéncia) ou tripleto (fosforescéncia) para o estado fundamental, caracterizadas por tempos
de vida da ordem dos 1 a 10 ns e superiores a 100 ns, respetivamente [6, 13]. Os fotdes gerados
saem do dispositivo devido a transmitancia que o dnodo e o substrato (rigido ou flexivel)
apresentam para comprimentos de onda na regido do visivel [10]. E de notar que ao contrario do
apresentado na figura 3 o dispositivo desenvolvido ndo admite a incorporacdo de uma EML
dedicada. Deste modo a recombinagdo dos portadores de carga ocorre no Algs (ETL), devido a baixa
mobilidade dos eletrdes apresentada por este material, quando comparada com a mobilidade dos
buracos apresentada pelo NPB (HTL) e do fato de o Algs ser um material organico semicondutor
bipolar [6]. Dadas as diferengas nas mobilidades elétricas, a recombinacdo de excitGes sera entdo

efetuada no filme de Algs e ndo no de NPB.
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Figura 6 - Esquema do diagrama de bandas de energia, onde é apresentado o processo fisico de funcionamento do
OLED desenvolvido neste projeto. Baseado em [17].
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2.2. Fendmenos de degradacdo em OLEDs
Seguidamente serdo abordados os fendmenos de degradacdo mais frequentes em

dispositivos OLED de pequenas moléculas e procedimentos a adotar para os minimizar. De entre os
fendmenos de degradacdo existentes destacam-se a degradacgao por pontos negros, curto-circuito,

pontos quentes, falha abrupta e intrinseca.

2.2.1. Pontos negros
A degradagao por pontos negros manifesta-se na formag¢do de regiées ndo emissoras na

area ativa do OLED [14]. A prolifera¢gdo dos pontos negros é acelerada pela aplicagao de corrente
elétrica, sendo notdria a degradag¢do do dispositivo quando este é exposto a ambiente ricos em
oxigénio ou vapor de agua [18]. Como é apresentado na figura 7, a formagdao de pontos negros
resulta da interrupgdo da inje¢do de eletrdes pela perda de contacto entre o catodo e a camada
organica, devido a penetragdo de oxigénio e vapor de dgua em pequenos furos (do inglés pinholes)
ou noutros defeitos existentes no catodo, provocando a formac¢do de hidrogénio por processos
eletroquimicos na interface catodo/camada orgéanica [19]. Alteracdes morfoldgicas nas camadas
organicas poderdo também contribuir para a perda de contacto, gerado pelo aumento (ainda que
gradual) da rugosidade destas camadas. Embora a perda de contacto entre o catodo/camada
organica seja dominante, este fendmeno de degradagdo podera também ocorrer pela perda de
contacto na interface anodo/camada organica, pela libertacdo de gases adsorvidos pelo ITO do
anodo [18]. Em todos os casos especificados anteriormente a perda de contacto é facilitada pela
fraca adesdo entre a camada onde ocorre a injegao de portadores de carga (dnodo e cdtodo) e a

camada organica.

nicio da
. formagio perda de contacto
pinhole 4o gefeto pela formaciode H,

catodode

catodo de ;
alumi nio oxidado

aluminio

catodo de
auminio 0; 0,

fime organico

Figura 7 - Esquemas da formag&o de pontos negros, pela perda de contacto entre a interface catodo/camada orgénica,
através da formagdo de hidrogénio (a esquerda) e exposicdo a ambientes ricos em oxigénio (a direita). Baseado em [19].

De modo a minimizar a degradagdo por pontos negros torna-se necessario adotar um
procedimento de limpeza do substrato eficiente no processamento dos dispositivos, garantir uma
baixa rugosidade da superficie do ITO, revestir o catodo com um metal reativo (camada sacrificial
gue sera oxidada em vez do cdtodo) e promover o aquecimento do substrato durante o processo

de evaporacdo térmica [18]. O encapsulamento dos dispositivos, protegendo-os do meio ambiente,
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apresenta uma alternativa eficaz ao aparecimento e proliferacdo de pontos negros durante o seu

funcionamento [20].

2.2.2. Curto-circuito
O problema associado a falha por curto-circuito deve-se a existéncia de particulas

indesejadas na superficie do anodo, encontrando-se relacionada com um processo de limpeza
ineficiente, particulas que permanecem no substrato apds o processo de fotolitografia e particulas
gue se agregam as camadas organicas durante o processo de evaporacdo térmica (por exemplo
quebra de vacuo e limpeza deficiente da cdmara de deposicdo) [21]. A existéncia destas particulas
promove um caminho menos resistivo a passagem de corrente elétrica, onde as camadas que
formam o dispositivo sao mais finas, originando um aumento da densidade de corrente conduzindo
a um aumento da temperatura de funcionamento do dispositivo. A ndo dissipa¢do do calor gerado
conduz a degradagdo das camadas organicas colocando anodo e catodo em contacto
(curto-circuito), com falha do dispositivo e aparecimento de um regime ohmico [4].

Com o objetivo de minimizar falhas do dispositivo por curto-circuito, poderdo ser adotadas
um conjunto de medidas nomeadamente, o aumento da espessura do anodo ou o revestimento
deste com um polimero condutivo (PEDOT:PSS, por exemplo). Contudo, a aplicacdo destas medidas
reduz a transmitancia do anodo e, consequentemente, o desempenho do dispositivo. Outro
processo que podera minimizar a falha por curto-circuito consiste no aumento da espessura das
camadas organicas depositadas. Nesta abordagem é necessario ter em conta as alteragdes que o
aumento da resisténcia vertical do dispositivo tera no seu funcionamento [4]. O tratamento da
superficie do ITO do anodo por processos fisicos [22, 23] ou quimicos [24, 25] poderd também ser

adotado.

2.2.3. Pontos quentes
O aparecimento de pontos quentes provoca a diminui¢dao do tempo de vida do dispositivo.

O seu aparecimento deve-se a existéncia de espigdes (do inglés spikes), rugosidades acentuadas,
particulas na superficie do anodo e heterogeneidade na espessura das camadas depositadas [21],
originando um aumento da densidade de corrente e consequentemente o aumento da

temperatura numa regidao pontual do dispositivo, levando a falha por curto-circuito [18].

2.2.4. Falhaabrupta
A falha abrupta ocorre por degradacdo por pontos quentes e consequentemente por

curto-circuito. A cristalizagdo das camadas organicas que ocorre a temperaturas de funcionamento
superiores as temperaturas vitreas dos semicondutores organicos que formam o OLED, pode

também originar a falha abrupta do dispositivo [18]. Admitia-se que a diminui¢do do tempo de vida
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do dispositivo se encontrava associada a instabilidade térmica da HTL. Contudo esta hipétese
mostrou-se infundada [26]. HTLs com baixas temperaturas vitreas poderdo integrar dispositivos
com elevados tempos de vida, do mesmo modo que HTLs com elevadas temperaturas vitreas
podem integrar dispositivos com reduzidos tempos de vida. E de notar que para dispositivos com
elevadas temperaturas de funcionamento continuam a ser necessdrias HTLs com elevadas
temperaturas vitreas, enquanto para dispositivos com temperaturas de funcionamento estaveis e
préoximas da temperatura ambiente, ndo é de todo necessdrio a utilizacdo de HTLs com

temperaturas vitreas elevadas [26].

2.2.5. Degradacdo intrinseca
Os fendmenos de degradagao intrinseca originam perda de luminancia do dispositivo

durante o periodo de funcionamento, sem que este apresente qualquer alteragdo macroscopica.
Esta diminuicdo de luminancia é detetada mesmo quanto aplicada ao dispositivo uma corrente
constante, admitindo-se portanto que este tipo de degradagao se encontre relacionado com uma

diminuicdo da eficiéncia quantica do dispositivo [26].

2.3. Consequéncia do aumento da drea ativa
Com o aumento da drea ativa dos dispositivos OLED surgem um conjunto de problemas

associados que ndo se verificam em dispositivos de pequenas areas (< 5x5 mm), destacando-se a
heterogeneidade da emissao, reducdo da eficiéncia luminosa e geracdo de calor. Seguidamente

serdo discutidos estes problemas, bem como os procedimentos a adotar para os minimizar.

2.3.1. Heterogeneidade da emissdo
A dificuldade em obter uma emissdao uniforme num dispositivo OLED de grande area,

encontra-se limitada pela resisténcia do ITO do anodo. Sendo a corrente elétrica injetada nos
limites do dispositivo, a elevada resisténcia de folha do ITO limita a corrente que atinge a regido
central do OLED, originando a heterogeneidade da emissdo ao longo da area ativa [21]. Outra causa
gue origina a heterogeneidade da emissdo encontra-se relacionada com a razdo entre a resisténcia
do ITO e aresisténcia vertical do dispositivo (relacionada com a espessura das camadas que formam
o dispositivo). Se o valor da resisténcia vertical for reduzido a maioria da corrente elétrica injetada
fluird préxima dos limites do dispositivo. Torna-se assim necessadrio o aumento da resisténcia
vertical do dispositivo pelo aumento da espessura das camadas depositadas [4]. A reducdo da
resisténcia de folha do anodo é também apresentada como uma alternativa viavel, podendo ser
alcancada pela utilizacdo de uma grelha de elétrodos metalicos (aluminio, por exemplo). Estes
elétrodos depositados entre o anodo e a camada organica auxiliam a injecdo de corrente elétrica

até a regido central do dispositivo, promovendo uma distribuicdo uniforme da emissdo por toda a
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area ativa do OLED [27], podendo no entanto diminuir a quantidade de luz extraida do dispositivo.

A heterogeneidade da emissdo torna-se mais percetivel com o aumento da intensidade luminosa.

2.3.2. Redugdo da eficiéncia luminosa
Com o aumento da drea ativa do dispositivo aumenta também a perda de poténcia

radiante, devido a resisténcia do ITO do anodo. Esta perda de poténcia resulta da reducdo da
densidade de corrente originando a reducdo da eficiéncia luminosa. Estes problemas poderao ser
minimizados pela utilizagdgo de uma grelha de elétrodos metdlicos mais condutora
(MoNb/AINb/MoNb, por exemplo), bem como pelo desenvolvimento de novas configura¢des com
materiais que apresentem uma elevada eficiéncia elétrica para baixas densidades de corrente.
Contudo esta abordagem aumenta consideravelmente a complexidade do dispositivo pela adigao

de novas camadas nomeadamente, HBL e EBL [4].

2.3.3. Geracgdo de calor
Como se tem verificado nos tdpicos anteriormente discutidos, o aumento da temperatura

de funcionamento do dispositivo com posterior geragdo de calor é um dos principais problemas
apontados para a degradacgao de dispositivos OLED de grande drea. Sem a capacidade de dissipa¢do
de calor, o aquecimento do dispositivo por efeito de Joule provocara a diminuicdo da luminéancia,
tempo de vida e alargamento espectral da emissdo do dispositivo [18]. Torna-se portanto
fundamental o desenvolvimento de um mecanismo de dissipacdo de calor que estabilize a
temperatura de funcionamento do OLED. O processo de encapsulamento destes dispositivos
podera desempenhar um papel importante na dissipacdo do calor gerado [20]. Contudo o
encapsulamento convencional utilizando vidro apresenta fraca condutividade térmica, devido ao
nitrogénio que preenche o interior do dispositivo, separando a estrutura do OLED do dissipador de
calor. Por outro lado, o encapsulamento por deposi¢cdo de um filme barreira tem apresentado
resultados mais satisfatorios, pela maior proximidade entre a estrutura do OLED e o encapsulante

(dezenas de um) [4].
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3. Desenvolvimento de um SIC elétrica, térmica e Otica de matrizes
de OLEDs

O SIC desenvolvido tem como objetivo efetuar autonomamente a caracterizacao elétrica,
térmica e dtica de uma matriz de OLEDs, tendo sido necessario o cumprimento de um conjunto de
requisitos nomeadamente: compatibilidade com o funcionamento numa caixa de luvas em
atmosfera de nitrogénio; capacidade de suporte de um substrato com dimensdes de 150x150 mm
e uma fdcil adaptabilidade de outros suportes para substratos de dimensodes inferiores as testadas;
garantir um movimento em xx e yy com uma amplitude maxima semelhantes as dimensdes do
substrato testado; garantir a reprodutibilidade e precisdo no posicionamento do substrato na
ordem das décimas de milimetro, permitindo um alinhamento rigoroso entre a drea de detegao dos
equipamentos e a area ativa do OLED; permitir as liga¢gOes elétricas e controlo individual dos doze
OLEDs da matriz. O SIC compreende uma mesa XY cujo movimento se encontra integrado com os
vérios equipamentos de medicdo nomeadamente, fonte de corrente/tensdo com
amperimetro/voltimetro Keithley 2612 SourceMeter, medidor de lumindncia Konica Minolta
LS-100, camara térmica FLIR ThermoVision A320 e espectrémetro Ocean Optics USB4000.

A selecdo de cada OLED a caracterizar e o controlo do movimento da matriz de OLEDs
segundo xx e yy é controlado por um cédigo desenvolvido no programa Arduino IDE processado por
um microcontrolador Arduino. O microcontrolador e os restantes equipamentos de caracterizagao
sao controlados por um cddigo desenvolvido no programa Matlab.

Neste capitulo serdo apresentados alguns SICs disponiveis no mercado e as suas limitagdes,
motivando deste modo o desenvolvimento do sistema apresentado. Relativamente ao SIC
desenvolvido sera discutido o seu sistema mecanico e elétrico, apresentando-se os componentes
utilizados nomeadamente, microcontrolador Arduino, controlador de poténcia EasyDriver, registos
de deslocamento, micro interruptores, transistores de efeito de campo metal éxido-semicondutor
(MOSFET) e motores de passo. Sera ainda discutido o programa desenvolvido para sincronizar a

mesa XY com os restantes equipamentos de medicao.

3.1. Sistemas integrados de caracterizacao
Atualmente encontram-se disponiveis no mercado uma gama variada de sistemas

integrados de caracterizagdo para dispositivos OLED (figura 8), dos quais se destaca o M6100 OLED
I-V-L Test System da McScience [28], Paios da Fluxim AG [29] e IVL Test Platform da S.E.A. [30].
Contudo a utilizacdo destes SICs apresentava algumas limitagdes no ambito deste projeto,
destacando-se a impossibilidade de proceder a instalagdo de todo o sistema numa caixa de luvas,

impossibilitando a caracterizacdo dos dispositivos numa atmosfera de nitrogénio apés o seu
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processamento. A impossibilidade de realizacao de medidas térmicas, impossibilidade de utilizacdo
de substratos com dimensdes de 150x150 mm em alguns sistemas e o elevado custo de aquisicao,
foram outras limita¢des apontadas para estes SICs.

Uma vez que as entidades envolvidas no desenvolvimento deste projeto reuniam todos os
equipamentos necessarios para a caracterizacdo dos dispositivos, optou-se pelo desenvolvimento
de um SIC autéonomo que considerava todas as necessidades impostas, executando as medicoes
consideradas fundamentais para a caracterizacdo dos dispositivos nomeadamente, medidas
elétricas, térmicas e oticas, limitando ao maximo a intervengao do utilizador no processo de

caracterizagao.

-

Figura 8 - Fotografia do SIC M6100 OLED I-V-L Test Figura 9 - Fotografia do SIC desenvolvido instalado no interior de uma

System da McScience [28]. caixa de luva em atmosfera de nitrogénio, onde se identifica a mesa
XY (a), cdmara térmica (b), medidor de luminancia (c) e respetiva
camara acoplada (d).

3.2.Sistema mecanico

3.2.1. Mesa XY
Uma mesa XY consiste em dois guias lineares com a capacidade de efetuarem movimentos

segundo dois eixos perpendiculares entre si, xx e yy. A estrutura da mesa XY desenvolvida
(figura 9) baseou-se no projeto apresentado por Geir Andersen [31], efetuando-se um conjunto de
alteracSes de modo a que o sistema cumprisse os requisitos necessarios. Desenhou-se um suporte
(em formato de cruz) que sustentasse um substrato de vidro com dimens&es de 150x150 mm, onde
seria evaporada a matriz de OLEDs e adaptou-se a peca que unia o suporte ao guia linear segundo
xx. Existindo a necessidade de no futuro caracterizar substratos de dimensdes diferentes as
testadas, torna-se entdo possivel substituir o suporte por outro de diferentes dimensdes. Foram
ainda desenhados trés calcos que foram posicionados entre o suporte e o substrato de vidro
prevenindo a movimentacdo do substrato nas folgas do suporte, evitando que esses movimentos

indesejados danificassem o filme de aluminio, que se encontrava em contacto permanente com o
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suporte da matriz de OLEDs. Todas as pecas de ABS utilizadas na construcdao da mesa XY foram
modeladas no programa SketchUp e fabricadas por uma impressora 3D Fortus 250mc da Stratasys.

Com o objetivo de evitar problemas relacionados com a reprodutibilidade de movimentos,
alterou-se da sua posicdo original o micro interruptor que assinalava a origem do referencial na
direcdo segundo xx. Devido as elevadas temperaturas (~100 °C) medidas na superficie do motor
responsavel pelo movimento na direcao segundo xx, foi necessario proceder a elevacdo de toda a
estrutura da mesa XY através de oito espacadores, tornando possivel a instalacdo de um dissipador
no motor de passo, de modo a reduzir a temperatura de funcionamento para os 70 °C,
aumentando-se o tempo de vida deste componente.

Por ultimo fixou-se toda a estrutura da mesa XY numa posi¢do perpendicular a uma mesa
Gtica perfurada, para colocagdo de postes utilizados no suporte da fibra 6tica nas medidas de EL,
no suporte para a camara térmica e na fixagao de duas calhas conectadas ao suporte do medidor
de luminancia. A distancia da camara térmica e do medidor de luminancia a matriz de OLEDs
encontra-se limitada pela distancia minima de focagem dos equipamentos, deste modo alterando
estes equipamentos torna-se possivel alterar a estrutura de posicionamento dos mesmos,
garantindo a escalabilidade do sistema desenvolvido. Abriu-se ainda uma fura¢do na base da mesa
XY para a passagem dos conectores utilizados na caracterizacdo elétrica. Revestiu-se o acrilico com
papel de veludo preto reduzindo possiveis fontes de erro na caracterizagdo ética, devidas a radiacdo

refletida.

3.3. Sistema elétrico

3.3.1. Microcontrolador Arduino
Para proceder ao controlo dos componentes elétricos utilizou-se um microcontrolador

Arduino Uno R2 baseado num ATmega328 (figura 10). Escolheu-se este microcontrolador devido a
sua simples implementacdo, disponibilidade de informacao (plataforma open-source), baixo custo
de aquisicdo, compatibilidade com os restantes componentes elétricos e a sua plataforma de
programacdo integrada (Arduino IDE) facilitando a programacdo do microcontrolador. Das
especificagdes deste microcontrolador destacam-se as mais utilizadas para o desenvolvimento
deste projeto nomeadamente, a capacidade de receber e enviar sinais digitais num total de catorze
canais digitais e a possibilidade de alimentar outros componentes elétricos até uma tensdo maxima
de 5V e corrente maxima de 40 mA. Outra caracteristica importante é a capacidade de estabelecer
uma comunicacdo por porta serie com outro hardware externo, facilitando deste modo a
comunicagdo do microcontrolador com o programa Matlab utilizado para processar todas as agoes

durante a caracterizacdo dos OLEDs [32].
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A comunicag¢do entre o microcontrolador e os varios componentes elétricos é efetuada
utilizando dois sinais digitais distintos com amplitudes bem definidas. Sinais com amplitudes de
5 V designados por “high” e 0 V designados por “low” [32]. Dos catorze canais digitais existentes
foram reservados sete como canais digitais de saida, utilizando-se trés para o controlo dos registos
de deslocamento e quatro para o controlo dos dois motores de passo. Foram ainda reservados dois

canais digitais de entrada para o controlo dos micro interruptores.

3.3.2. Controlador de poténcia EasyDriver
Para efetuar o controlo dos dois motores de passo da mesa XY utilizaram-se dois

controladores de poténcia EasyDriver versdo v.4.4 da SparkFun Electronics (figura 11). Escolheu-se
este controlador de poténcia pela sua capacidade de multiplicagdo do nimero de passos por volta
completa por um fator de oito vezes, [33], ou seja, tendo os motores utilizados na mesa XY 48
passos por volta completa, utilizando este controlador de poténcia foi possivel aumentar para 384
0 numero de passos por volta completa do motor, aumentando-se deste modo a resolugao no
movimento. E de notar a compatibilidade com os dois motores unipolares utilizados, a existéncia
de um potenciémetro possibilitando a regulagao da corrente fornecida aos motores, o baixo custo
de aquisicdo e simples implementagao do controlador de poténcia, utilizando apenas dois canais
digitais de entrada “step” e “dir” [33]. O canal “step” recebe os impulsos elétricos de frequéncia
bem definida provenientes do microcontrolador Arduino, que o controlador de poténcia EasyDriver
ird interpretar como o nimero de passos a executar a um binario especifico (definido pela
frequéncia dos impulsos). O canal “dir” recebe um sinal digital “high” ou “low”, indicando o sentido
do movimento do motor entre hordrio e anti-horario [33]. A configuracdo utilizada para os dois

controladores de poténcia EasyDriver é apresentada na figura 13 (bloco castanho).

T::00060:66: 66, 00
- novon:arlll!lf‘illl!g/’\) PUR TN
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Y EasyOriver

Figura 10 - Fotografia do microcontrolador Arduino Figura 11 - Fotografia do controlador de poténcia
Uno R2 utilizado no desenvolvimento do SIC [32]. EasyDriver versGo v.4.4 utilizado no controlo dos
motores de passo [33].

3.3.3. Registo de deslocamento
Existindo a impossibilidade de controlar os estados de doze OLEDs (entre ligado e

desligado) durante o processo de caracteriza¢do utilizando um microcontrolador Arduino de apenas

catorze canais digitais (seis destes ja reservados para outros componentes elétricos), foi necessario
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a utilizacdo de dois registos de deslocamento 74HC595 de 8 bit [34] da NXP Semiconductors. O
registo de deslocamento é constituido por cinco canais digitais de entrada e nove canais digitais de
saida, sendo alimentado eletricamente a uma tensao de 5 V pelo microcontrolador Arduino.

O funcionamento do registo de deslocamento baseia-se no envio de um conjunto de sinais
digitais do microcontrolador Arduino, para os canais digitais de entrada DS, SHCP e STCP do registo
de deslocamento [34], gerando estados ldgicos 0 ou 1 nos canais digitais de saida do registo de
deslocamento. Para se obter um estado légico 0 é necessario gerar um sinal digital “high” em SHCP
e STCP, enquanto para se obter um estado ldgico 1 é necessario gerar um sinal digital “high” em
DS, SHCP e STCP. Apds gerado um estado ldgico no primeiro bit, este sera transferido para o
segundo bit quando um novo estado ldgico for gerado no primeiro bit do registo de deslocamento.
A transferéncia de estados légicos entre bit terminara no ultimo bit do registo de deslocamento,
onde a informagado do ultimo estado légico sera perdida, uma vez que nao existe mais nenhum bit
para onde a informacgdo possa ser transferida [35]. Deste modo os estados dos OLEDs poderdo ser

controlados através do controlo dos estados logicos do registo de deslocamento. Na figura 12

apresenta-se um exemplo de como it do registo de deslocamento—» 0 1 2 3 456 7

colocar o estado I6gico 1 no segundo bit e 8 Sinais “high” — SHCP e STCP [0[c]o[o]o]0[0]0]

o estado ldgico 0 nos restantes bit de um ) )
Sinal “high” — DS, SHCP, STCP [1]oJo]oJo]o]o]0]

registo de deslocamento de 8 bit, com o

Sinal “high” — DS, SHCP, STCP [0[1][o]o]o]o]0]0]

objetivo de ligar individualmente o

Sinal “high” — DS, SHCP, sTcP [0]0]1]0]0[0]0]0]

terceiro OLED na matriz. Verifica-se a
Figura 12 - Esquema representativo da alocagdo do estado
alteragdo do registo entre bit l6gico 1 no segundo bit de um registo de deslocamento. Baseado
consecutivos do registo de deslocamento em B33
(assinalado pelas setas a vermelho na figura 12) até ao ultimo bit onde a informacdo é perdida. O
registo de deslocamento utilizado apresenta ainda um canal digital de saida serial data output, que
permite expandir o seu nimero de bit controlando apenas um registo de deslocamento. No circuito
elétrico (figura 13) foram instalados dois registos de deslocamento, perfazendo um total de 16 bit,
ou seja, possibilitando ao utilizador caracterizar um maximo de dezasseis dispositivos OLED,
utilizando apenas trés canais digitais do microcontrolador Arduino. A configuracdo utilizada para os

dois registos de deslocamento é apresentada na figura 13 (bloco verde).

3.3.4. Micro interruptor
Com o objetivo de interromper o movimento do suporte do substrato de OLEDs segundo a

direcdo xx e yy, apds este atingir a origem do referencial da mesa XY, utilizaram-se dois micro

interruptores da série SM da DICGU Enterprise Co.. A escolha destes componentes deveu-se ao seu
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baixo custo de aquisicdo e a simples implementacdo no circuito elétrico, utilizando apenas um canal
digital de entrada do microcontrolador Arduino por cada micro interruptor. O micro interruptor
utilizado apresenta um terminal comum (COM), normalmente fechado (NC) e normalmente aberto
(NO). Enquanto o micro interruptor ndo é pressionado os terminais COM e NC encontram-se em
curto-circuito e COM e NO em circuito-aberto, a configuracao contraria estabelece-se apds o micro
interruptor ser pressionado.

O seu funcionamento baseia-se na aplicacdo de uma tensdo de 5 V proveniente do
microcontrolador Arduino ao terminal COM, conectando o terminal NO a um canal digital do
microcontrolador Arduino. Programou-se o microcontrolador para que o canal digital conectado a
NO funcionasse como um canal digital de entrada, implementando-se leituras consecutivas de
modo a monitorizar qualquer sinal digital que chegue ao microcontrolador. Programou-se também
o microcontrolador Arduino para interromper o movimento dos motores de passo, quando um sinal
“high” fosse lido no canal digital de entrada previamente programado, significando que os
terminais COM e NO estavam em curto-circuito, ou seja, o suporte do substrato de OLEDs tinha
atingido a origem do referencial da mesa XY. A configuracdo utilizada para os dois micro

interruptores é apresentada na figura 13 (bloco azul).

3.3.5. MOSFET
Partindo de ensaios realizados em dispositivos OLED com uma drea ativa de

5x5 mm, estimou-se que a corrente maxima a atravessar dispositivos de area ativa de 18x18 mm
seria de 500 mA para uma tensdo maxima de 20 V (poténcia maxima estimada de 10 W).
Pretendendo-se utilizar um Keithley SourceMeter para executar a caracterizacdo elétrica dos
dispositivos utilizou-se um MOSFET tipo-n (Toshiba 25K4017) em cada saida digital dos registos de
deslocamento a comutar um MOSFET tipo-p (Advanced Power Electronics AP9561GH-HF-3TR), com
a capacidade de dissipar o valor de poténcia maxima estimado. A configuracdo utilizada é
apresentada na figura 13 (bloco laranja). O MOSFET é composto por trés terminais, dreno, porta e
fonte. Relativamente ao MOSFET tipo-p o dreno encontra-se conectado ao OLED, a fonte conectada
ao terminal positivo do Keithley SourceMeter e a porta conectada ao divisor de tens3do. A aplicacdo
de uma tensdo superior a tensao limiar no MOSFET tipo-n gera uma tensdo de saida no divisor de
tensdo suficientemente baixa para formar o canal entre a fonte e o dreno do MOSFET tipo-p,
ligando o OLED. Por outro lado a aplicagdo de uma tensdo inferior a tensdo limiar no MOSFET
tipo-n gera uma tensdo de 24 V na porta do MOSFET tipo-p, impedindo a formacdo do canal entre
a fonte e o dreno do MOSFET tipo-p, desligando o OLED. Os estados dos OLEDs podem entdo ser

controlados individualmente pela tensao aplicada a porta do MOSFET tipo-p.

Pagina 18



A configuracdo apresentada no bloco laranja da figura 13 apenas foi alcancada numa fase
final do projeto, tendo sido simulada no programa National Instruments Multisim mas nao testada,
ndo chegando a ser implementada na prdatica e impedindo a caracterizacdo autdonoma dos
dispositivos. A caracterizacdo dos dispositivos ndo ficou comprometida, sendo realizada por um

circuito de teste, efetuando-se manualmente a troca de elétrodos para o OLED a caracterizar.

3.3.6. Motor de passo
Para efetuar o movimento do suporte do substrato tornando-se possivel selecionar o

dispositivo OLED a caracterizar, utilizaram-se dois motores de passo com diferentes torques. Esta
escolha advém da necessidade de um torque superior para movimentar o suporte do substrato
segundo o movimento em yy.

Para efetuar o movimento segundo xx foi utilizado um motor de passo M35SP-7NP da
Mitsumi e para o movimento segundo yy um motor de passo PM55L-048 da NMB-MAT, ambos com
uma resolucdo de 48 passos por volta completa e tensdo de operagdo de 24 V, consumindo o
conjunto dos motores uma corrente de aproximadamente 1 A. A alimentacdo elétrica dos motores
foi assegurada por uma fonte de alimentag¢do externa a mesa XY.

Para ambos os motores de passo programou-se o microcontrolador Arduino para enviar
impulsos elétricos a uma frequéncia de 100 pps (pulsos por segundo), obtendo-se deste modo o
torque mdximo admitido para estes motores. Na transferéncia do movimento dos motores de
passo para o suporte do substrato, foram utilizadas quatro roldanas dentadas de dezasseis dentes
e duas correias. A necessidade de se optar por este sistema de transferéncia de movimento
deveu-se aos requisitos impostos nomeadamente, a instalacdo do SIC numa caixa de luvas em
atmosfera de nitrogénio, tornando impossivel a utilizacdo de veios lubrificados devido a
contaminagGes que dai poderiam surguir. Pelos motores de passo e roldanas utilizadas foi possivel
conferir um movimento segundo xx e yy reprodutivel, com uma resolucdo na ordem das décimas
de milimetro.

Apesar da existéncia no mercado de solugbes de movimento linear baseadas em
rolamentos e veios sem necessidade de lubrificacdo e portanto apropriadas para o uso numa
atmosfera controlada, o seu custo seria elevado, optando-se por uma solu¢do de baixo custo para

o desenvolvimento deste projeto.
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Figura 13 - Esquema do circuito elétrico desenvolvido para o controlo do SIC. No bloco a vermelho encontra-se ainda
representado o divisor de tensdo utilizado para alimentar uma ventoinha implementada na caixa do circuito elétrico,
com o objetivo de arrefecer os componentes elétricos durante o seu funcionamento.
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3.4. Programagao do sistema integrado de caracterizagao
O pseudocddigo desenvolvido em Matlab e Arduino IDE para a programacgao do SIC é

apresentado no diagrama da figura 14. O cddigo divide-se em cinco nucleos principais, introducao
dos parametros de entrada na interface grafica do utilizador (GUI) em Matlab, comunicacdo entre
Matlab e equipamentos de medicdo, comunicacdo entre Matlab e microcontrolador Arduino,
apresentacdo dos dados experimentais ao utilizador através do GUI com gravacdao dos mesmos.

Primeiramente o utilizador procede a escolha na GUI (figura 15) das medidas a incluir na
caracterizacao dos OLEDs. Relativamente a caracterizagdo elétrica o sistema permite realizar
medidas de tensdo a corrente constante, corrente a tensdo constante e corrente a tensao variavel
(curva V), que sera complementada com medidas 6ticas ou térmicas. Para o funcionamento do SIC
a realiza¢do de medidas de EL é opcional. Para as medidas de luminancia o utilizador pode ainda
recolher um valor de luminancia de fundo (valor de luminancia caracteristico do ambiente onde
sera realizada a caracterizagdo), de igual modo pode ser recolhido um espectro com ruido de fundo
gue serd subtraido aos espectros obtidos nas medidas de EL. Todos os ensaios efetuados pelo
sistema sdo realizados ao longo do tempo.

Por ultimo o utilizador procede a escolha dos OLEDs a caracterizar na matriz, sendo possivel
caracterizar todos os dispositivos, um conjunto de dispositivos ou um apenas um dispositivo. Os
parametros de entrada podem ainda ser inseridos na forma de uma receita pré-gravada, através
de um ficheiro em formato ascii que podera ser importado a partir da GUI.

E aconselhdvel que apds inseridos os parametros de entrada o utilizador proceda a sua
validagdo, para isso foi criada uma fung¢do com os intervalos admitidos para cada parametro. Caso
sejam inseridos parametros que ndo estejam compreendidos no seu respetivo intervalo, sera
apresentada uma mensagem na GUI para proceder a sua alteracdo. No caso de os pardmetros
serem todos permitidos, a mensagem ira referir que todos os parametros de entrada foram aceites.
A necessidade da valida¢do dos parametros de entrada relaciona-se com as limita¢gdes impostas
pelos equipamentos de medicao.

O utilizador podera ainda validar as posi¢Ges x e y onde as medidas 6ticas e térmicas serao
realizadas, ou se sera necessario proceder ao seu ajuste. Foram criadas duas fung¢Ges com posicoes
x e y pré-definidas. Uma colocacdo menos cuidada do substrato podera descentralizar a drea de
detecdo do medidor de luminancia da area ativa do OLED, descartando-se esse ensaio. Por cada
posicdo testada é obtida uma imagem pela cdmara DinoEye AM423U acoplada ao medidor de

luminancia. Pela andlise desta imagem o utilizador podera decidir entre manter a posicdo x e y ou
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Figura 14 - Esquema do pseudocddigo desenvolvido em Matlab e Arduino IDE para a programagao do SIC.

(com medidas de luminancia, na ultima
medida é adquirida uma imagem do OLED)
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proceder a sua alteracdo. Nas medidas térmicas esta questdo é menos significativa, sendo a area
de detecdo da camara térmica cerca de 21 vezes superior a area ativa do OLED. Posto isto, o

utilizador encontra-se apto para iniciar a caracterizacdao da matriz de OLEDs.
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Figura 15 - Imagem do GUI desenvolvido em Matlab para o controlo dos equipamentos envolvidos na caracterizagdo
dos OLEDs.

Seguidamente, o cddigo Matlab procedera a leitura dos parametros de entrada relativos as
medidas a efetuar e aos OLEDs a caracterizar. Se a caracteriza¢do incluir medidas de luminancia,
serd também estabelecida a comunicagdo com a cadmara acoplada ao medidor de luminancia.
Posteriormente serdo escolhidos os equipamentos e os respetivos parametros de operacdo a
utilizar durante a caracterizacdo, sendo estabelecidas as comunicagbes com o Matlab e
apresentacado de uma mensagem no GUI a informar o sucesso da operacao.

O cddigo Matlab enviara um comando ao microcontrolador Arduino para que o suporte do
substrato seja enviado para a origem do referencial xy, esse comando serd interpretado pelo cédigo
do Arduino IDE sendo processado pelo microcontrolador. O Matlab manter-se-a em espera até o
Arduino IDE enviar uma mensagem de confirmacgao, referindo que o microcontrolador terminou
com sucesso a execu¢ao do comando. Sera calculado o nimero de passos a executar pelos motores
em x e y, pela distdncia a que o OLED a caracterizar se encontre da origem do referencial xy. Com
base na informacdo do numero de passos a executar sera enviado um novo comando ao
microcontrolador Arduino, para que o suporte do substrato seja enviado para a posicdo x e y do
primeiro OLED a caracterizar. De seguida serdo criadas pastas (numa diretoria pré-definida) onde
serdo guardados os dados experimentais e aimagem do OLED a caracterizar (esta ultima apenas se

forem executadas medidas de luminancia).
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Consoante o numero de medidas a realizar sera reservado espaco na meméria do Matlab
para os dados experimentais a serem recolhidos. Esta medida enquadra-se numa boa pratica no
desenvolvimento de cédigo tornando o seu processamento mais eficiente. Seguidamente o codigo
Matlab enviara um comando ao microcontrolador Arduino, que pelos procedimentos apresentados
nos capitulos 3.3.3 e 3.3.5 criard um canal entre o dreno e a fonte dos MOSFETs, permitindo a
passagem de corrente apenas no OLED a caracterizar, sendo também iniciado o cronédmetro.

A caracterizacdo é iniciada realizando uma medida elétrica que originara a passagem de
corrente no OLED. Foi adicionado um intervalo de espera de 1 s entre a passagem de corrente no
dispositivo e a medi¢do, permitindo a estabilizagdo das grandezas a medir nomeadamente,
corrente/tensdo, luminancia, temperatura e comprimento de onda de emissdo do OLED.
Seguidamente realizar-se-4 uma medida 6tica ou térmica e por ultimo uma medida de EL. Na
medida térmica e de EL os dados experimentais (que incluem os momentos em que foram
realizadas as medi¢des) sdo guardados na memodria do Matlab simultaneamente a aquisicdo,
contrariamente ao que ocorre nas medidas elétrica e de luminancia que sao guardadas na memoria
interna dos equipamentos. Serdo enviados comandos aos equipamentos responsdveis pelas
medidas elétricas e dticas, de modo a que sejam devolvidas as medidas guardadas na memoria
interna dos equipamentos, sendo estes dados simultaneamente guardados na meméria do Matlab
com os momentos em que foram efetuadas as medicdes.

Todas as medidas efetuadas sao apresentadas na GUI e o cddigo Matlab aguarda até que o
tempo de espera entre medi¢Ges seja atingido, dando inicio as préximas medicdes. Ao existirem
medidas de luminancia, serd adquirida uma imagem do OLED caracterizado na ultima medida.
Finalizado o nimero de medidas sera enviado um comando ao Keithley SourceMeter para
interromper o fornecimento de corrente ao dispositivo, desligando-o. E também enviado um
comando ao microcontrolador Arduino para fechar o canal formado entre o dreno e a fonte. Todos
os dados experimentais gerados sdo exportados em formato ascii para as pastas criadas
anteriormente. O sistema encontra-se apto para iniciar a caracterizacdo do proximo OLED.
Finalizado o nimero de OLEDs a caracterizar todas a comunica¢ées com os equipamentos sdo

terminadas e a caracterizacdo da matriz de OLEDs é concluida.
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4. Desenvolvimento de uma técnica de padronizacao do anodo de
OLEDs

Sendo necessdria a padronizacdo do filme de ITO do substrato, desenvolveu-se um
procedimento de fotolitografia de baixo custo, com o objetivo de processar os anodos dos
dispositivos OLED. Seguidamente serdo apresentados e discutidos os estdgios do processo de
fotolitografia desenvolvido. Por ultimo sera discutida a caracterizacdo do processo de fotolitografia
por andlises realizadas por AFM e espectroscopia de transmissdo, com o objetivo de inferir a
espessura de resina fotossensivel (PR) a depositar, o periodo de decapagem e o modo de agitagdo
(ou ndo) do substrato durante esse periodo. O processo de fotolitografia desenvolvido foi baseado

em [36].

4.1. Processo de fotolitografia
Atécnica de litografia é implementada na padroniza¢do de filmes depositados na superficie

de um substrato. De um modo geral esta técnica de litografia, mais concretamente de fotolitografia
consiste na transferéncia de um padrdo previamente estabelecido para a superficie a padronizar,
utilizando uma mascara e uma fonte de radia¢do ultravioleta (UV), raios X ou feixe de eletrées. O
padrdo ird proteger o filme depositado permitindo uma decapagem seletiva, padronizando-o.

A técnica de fotolitografia é iniciada pela limpeza do substrato de vidro revestido com ITO,
removendo-se particulas e contaminantes organicos da superficie do ITO [37]. O procedimento de
limpeza de substrato adotado compreende uma limpeza mecanica com isopropanol, banho de
acetona em ultrassons (US) durante 20 minutos, banho de isopropanol em US durante 10 minutos,
enxaguamento do substrato em agua desionizada e secagem com jato de nitrogénio.

Como é apresentado na figura 16, apds a limpeza do substrato segue-se a deposi¢ao do
filme de PR, sendo utilizada a resina AZ ECI/ 3027 da MicroChemicals e a técnica de deposicdo
manual para producdo de revestimentos de filmes planos (do inglés bar coating), com o auxilio de
uma barra de Meyer com capacidade para depositar filmes de 24 um de espessura. Outras técnicas
de deposicdo poderdo ser adotadas destacando-se a técnica de deposicdo por rotacdo do substrato
(do inglés spin coating), contudo devido a dimensao dos substratos utilizados (150x150 mm) ndo
foi possivel efetuar a deposicdo do PR pela técnica referida. A manipulagdo do PR antes do processo
de exposicdo foi inteiramente efetuada numa camara escura construida para o efeito (figura 17),
sobre iluminacdo de uma lampada Philips IR PAR38E, isolando o PR da iluminagdo ambiente.

Seguidamente procedeu-se ao primeiro estagio de aquecimento do substrato, cozimento
moderado (do inglés softbake). Este aquecimento tem como finalidade a evaporacdo do solvente

do filme de PR promovendo a sua adesdo ao filme de ITO, evitando também a
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contaminacdo/fixacdo da mascara ao filme de PR, danificando-o [38]. O aquecimento do substrato
foi executado numa placa de aquecimento a temperatura de 50 °C durante 1 minuto. A vantagem
deste método de aquecimento do substrato (em detrimento do forno elétrico) deve-se ao contacto
direto existente entre a placa e o substrato, minimizando o impacto que a espessura e a
condutividade térmica do substrato apresentam durante o processo de aquecimento. A
temperatura e o periodo de aquecimento adotados foram obtidos empiricamente, refletindo um
equilibrio entre um aquecimento frio/curto, que provocaria defeitos no filme do PR devido a
formacdo de nitrogénio durante a exposicdo e um aquecimento quente/longo, que degradaria os

compostos fotossensiveis tornando o processo de revelagdo menos eficiente [38].

Limpeza do substrato Deposigio do PR Exposigio a radiagio UV

VYOV Y VY ey §
Mascara ) ;
N2 AN 2 % 20T
PR PR
[i(s] o Cozimento o Cozimento
Substrato Substrato moderado Substrata apds exposiglio
Revelagdo do PR Decapagem hdmida do ITO Decapagem do PR
PR PR
Imo Cozimento o 1m0

—>

Substrato Jorte Substrato Substrato

Figura 16 - Esquema do processo de fotolitografia utilizado na padronizagdo do filme de ITO. Baseado em [39].

Posteriormente ao aquecimento do substrato efetuou-se a exposicdo do PR a radiagdo UV.
Desenhou-se previamente uma mascara com zonas opacas e transparentes a radia¢cdo UV onde se
pretendia que o filme de ITO prevalecesse ou fosse removido, respetivamente. Na mdscara
desenvolvida, a forma semelhante dos anodos deve-se a necessidade de impor a mesma resisténcia
a todos os dispositivos da matriz, tornando possivel a comparacdo dos resultados experimentais
entre dispositivos. E de notar que a mascara apresentada na figura 18 com o padrio dos anodos de
ITO é apenas aplicadvel a PRs positivos como o caso do AZ ECI 3027, onde o PR ja se encontra
polimerizado antes da exposicao, procedendo-se a despolimeriza¢do das zonas expostas a radiacdo

UV [39]. Para a aplicacdo deste procedimento a PRs negativos as zonas opacas terdo de passar a
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transparentes e de igual modo as zonas transparentes tera de passar a opacas. A mascara utilizada
foi impressa em PET pela técnica de serigrafia (do inglés screen printing), para auxiliar o
alinhamento entre o substrato e a mascara foram também impressas seis miras. A limpeza da
mascara foi efetuada por limpeza mecanica com isopropanol, enxaguamento com dgua desionizada
e secagem com jato de nitrogénio.

Devido a absor¢do d6tica do PR coincidir com as linhas i, h e g do espectro de emissdo de
uma ldampada de mercurio [40], utilizaram-se duas lampadas de mercurio Philips TUV PL-L 36 W/4P
para efetuar a exposicao do PR, onde o espectro de emissdo é apresentado na figura 19. O tempo
necessdario para efetuar a transferéncia do padrdo da mascara para o filme de PR (tempo de
exposicdo a radiagdo UV) foi obtido empiricamente, pois foi impossivel a obtenc¢do na literatura de
informacao relativa a quantidade de energia por unidade de drea necessaria para despolimerizar
uma espessura de 24 um de PR depositado (do inglés dose-to-clear) [40]. Apds a realizacdo de varios
ensaios adotou-se um tempo de exposi¢cdo de 60 minutos para uma espessura de PR depositado de
24 pm.

Concluida a exposicdo procedeu-se ao segundo estagio de aquecimento do substrato,
cozimento apds exposicdo (do inglés post exposure bake). A execugdo deste aquecimento promove
a reducdo da tensdo mecanica originada pela expansdo de nitrogénio durante os processos de
cozimento moderado e exposi¢ao a radiagao UV, bem como o aumento da adesdo do filme de PR
ao filme de ITO [41] (figura 20, a esquerda). O aquecimento do substrato foi executado numa placa
de aquecimento a temperatura de 70 °C durante 1 minuto. A temperatura e o periodo de
aquecimento adotados foram obtidos empiricamente.

Posteriormente revelou-se o filme de PR imergindo e agitando o substrato durante
2 minutos no revelador AZ 726 MIF da MicroChemicals, expondo o filme de ITO que se pretendia

remover (figura 20, ao centro). E de notar que durante este processo podera ser medida a

resisténcia das zonas onde o ITO se encontra exposto, se a resisténcia atual do ITO for semelhante

Figura 20 - Fotografias do substrato de vidro revestido com ITO nos varios estdgios do processo de fotolitografia
nomeadamente, cozimento apds exposi¢do (a esquerda), revelagdo (ao centro) e remogdo do padrdo de PR (a direita).
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a resisténcia apresentada no inicio do processo de fotolitografia, significa que o processo de
revelagao se encontra concluido. A revelagao do filme de PR é terminada com a imersdo do
substrato em dgua desionizada e secagem com jato de nitrogénio, interrompendo qualquer
processo de revelacdo que ainda decorresse.

Seguidamente procedeu-se ao terceiro estagio de aquecimento do substrato, cozimento
forte (do inglés, hardbake), tendo como finalidade a melhoria da adesdo do padrdo de PR ao filme
de ITO. Este aumento de adesdo conduz a reducdo do fendmeno de infiltracdo da solucdo de
decapagem pela interface PR/ITO (do inglés undercut), em processos de decapagem humida (do
inglés wet etching) [41, 42]. Ensaios realizados sem a aplicagdo de um cozimento forte
apresentaram uma instabilidade do padrao de PR aquando a decapagem do ITO, degradando-o. O
aquecimento do substrato foi executado numa placa de aquecimento a temperatura de 70 °C
durante 1 minuto. A temperatura e o periodo de aquecimento adotados foram obtidos
empiricamente, sendo ajustados de modo a que o padrdo de PR protegesse a superficie do filme
de ITO durante todo o periodo de decapagem. A realiza¢gdo de um cozimento forte a temperaturas
elevadas (superiores a 90 °C para o substrato testado) promove a quebra do padrdo de PR,
dificultando também a sua remocao no final do processo de fotolitografia [41, 42].

Com a conclusdo do cozimento forte procedeu-se a decapagem humida do filme de ITO
com uma solugdo de H;0:HCl (1:1) [36] a uma temperatura compreendida entre os 35 a 40 °C,
durante 10 minutos em US. No final do periodo estabelecido imergiu-se o substrato em d4gua
desionizada, interrompendo o processo de decapagem e secando-se o substrato com jato de
nitrogénio. No capitulo 4.2 serdo discutidos os parametros utilizados para a execucdo da
decapagem humida. Para concluir o processo de fotolitografia procedeu-se a remoc¢do do padrdo
de PR num banho de acetona em US durante 5 minutos [43]. Para finalizar imergiu-se o substrato
em agua desionizada e secou-se com jato de nitrogénio (figura 20, a direita). A aplicacdo do

processo de fotolitografia tem uma duracdo de aproximadamente 3 horas.

4.2. Caracterizacao do processo de fotolitografia
Com o processo de fotolitografia apresentado pretendeu-se padronizar os anodos dos

OLEDs num substrato de vidro revestido com ITO, criando uma fronteira entre a zona ndo decapada
(anodo de ITO) e decapada (filme de ITO removido), sem que ocorresse a degradagdo do substrato
de vidro pela solucdo de decapagem. Foi assim fundamental perceber qual o periodo de decapagem
suficiente para a remocdo do filme de ITO da zona decapada, a geometria da fronteira criada pela
decapagem e se a espessura de PR depositado seria suficiente para proteger o filme de ITO na zona

ndo decapada (durante o periodo de decapagem). Para isso as amostras produzidas foram
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analisadas por AFM (utilizando o equipamento AFM Agilent 5500) de modo a determinar o perfil
da fronteira e a sua dimensao, averiguar se os periodos de decapagem testados seriam suficientes
para remover todo o ITO da zona a decapar, aferir a qualidade da superficie do filme de ITO (na
zona ndo decapada) apds a decapagem e averiguar qual a influéncia do modo de agitacdo do
substrato (durante o periodo de decapagem) na uniformidade da decapagem, quando este ndo
sofre agitacdo ou é agitado por US. As amostras foram igualmente analisadas por espectroscopia
de transmissdo (utilizando o espectrémetro PerkinElmer Lambda 35 UV/Vis) com o objetivo de
aferir se a espessura de PR depositado protegia devidamente o filme de ITO (na zona ndo decapada)
durante o periodo de decapagem. Num primeiro momento foram também efetuadas medidas de
resisténcia elétrica de duas pontas, de modo a inferir (ainda que qualitativamente) a existéncia de
ITO na zona decapada, evitando uma preparagdo de amostras mais demorada para a analise por
AFM.

Inicialmente e de acordo com o apresentado em [36], produziram-se amostras pelo
processo de fotolitografia procedendo-se a decapagem do filme de ITO através de uma solugao de
HCI:H,O (1:1) com taxa de decapagem de 8 A/s, perfazendo um periodo de decapagem de
aproximadamente 38 s (admitindo a espessura maxima de 300 A anunciada pelo fabricante,
Delta Technologies, para o substrato de referéncia CB-90IN [44]). Relativamente ao processo de
decapagem, todos os ensaios foram desenvolvidos em condicdes experimentais especificas
nomeadamente, uma temperatura da solu¢do de decapagem compreendida no intervalo de 35 a
40 °C, a inexisténcia de agitacdo do substrato durante o periodo de decapagem e a utilizagdo de
uma solugdo de HCl com uma concentragdo molar de 36,46 g/mol. Pela realizacdo de medidas de
resisténcia elétrica de duas pontas e apresentando a zona de ITO decapado uma resisténcia
semelhante a apresentada no inicio do processo, concluiu-se que o procedimento de decapagem
aplicado nao foi eficaz. Alguns fatores que poderdo explicar o resultado alcancado depreendem-se
com as diferentes temperaturas das solugdes durante o processo de decapagem, o modo de
agitacdo (imersdo do substrato, US, movimentos circulares, entre outras) e diferentes
concentracdes molares das solugées de HCI utilizadas.

Posto isto, produziram-se novas amostras nas condigdes experimentais anteriormente
descritas, onde durante o periodo de decapagem foi monitorizada a resisténcia do filme de ITO por
medidas de resisténcia elétrica efetuadas sempre nos mesmos dois pontos da zona decapada do
substrato. Através deste procedimento obteve-se uma estimativa para o periodo de decapagem de

10 minutos, onde a zona decapada apresentava uma resisténcia da ordem dos megaohms
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comparativamente a zona ndo decapada que apresentava uma resisténcia da ordem das centenas
de ohms. Periodos de decapagem inferiores a 10 minutos foram portanto desprezados.

Utilizando sempre as mesmas condi¢des experimentais foram analisadas por AFM quatro
amostras (A, B, C e D), cada uma com periodos de decapagem de 10 e 15 minutos com e sem
agitacdo por US (tabela 2), com o objetivo de validar o periodo de decapagem estimado
anteriormente ou se seria necessario o seu aumento, bem como averiguar a influéncia do modo de
agitacdo do substrato na uniformidade da decapagem do filme de ITO. E de notar que para a
producdao das amostras com diferentes periodos de decapagem mas semelhantes modos de
agitacdo, existiu o reaproveitamento da solugdo de decapagem, sendo esta uma condi¢do imposta
aquando da concretizagao de ensaios reais para os substratos de grandes dimensdes utilizados.

Na figura 21 apresentam-se as imagens do perfil obtidas por AFM das amostras analisadas,
onde se observam as zonas de ITO decapadas (a rosa) e ndo decapadas (a verde) bem como as

fronteiras de decapagem obtidas (a amarelo).

nm
50 4 -
a0 Amostra A I

30 4 3
20 !-
10 4

o - L
=10 4 = F

20 - L

o 25 5 75 10 125 15 17.5 20 225 25 27.5 pym

15 ] Amostra B [

L o e e B e T I e e A e e B e S
o] 25 g5 75 10 125 15 17.5 20 225 25 275 20 325 25 pum

A imagem continua na préxima pagina.

Pagina 30



Amostra C

— ——T—r —— —r T —T
0 25 5 75 10 125 16 1756 20 225 25 275 20 32.5 ym

Amostra D

10

0
5
10
-15 _~
-20 _-

T T T T T T T — T T T T T T
0 25 5 7.5 10 125 15 17.5 20 225 25 275 30 325 35 pm

Figura 21 - Imagens do perfil das amostras analisadas por AFM onde se observam as zonas decapadas (a rosa), zonas ndo
decapas (a verde) e a fronteira entre estas (a amarelo).

Na tabela 2 apresenta-se os valores de rugosidade medidos (Rims) para a zona de ITO
decapada e ndo decapada das amostras analisadas e de uma amostra padrao de ITO, bem como as
dimensdes do perfil da fronteira nomeadamente, largura e espessura média do filme de ITO

decapado (esta ultima calculada pela diferenga entre as zonas assinaladas a laranja na figura 21).

Tabela 2 - Parametros das amostras A a D obtidas pela andlise de AFM e respetivas incertezas associadas.

Rims ZONa Rrms ZONa nao Largura do Espessura
Amostras decapada decapada perfil média de ITO
10,05 (nm) 10,05 (nm) 10,3 (um) decapado (nm)
A (10° US) 0,95 0,56 2,5 24 +3
B (15" US) 0,40 0,42 2,0 23+2
C (10" imersao) 1,56 0,77 0,8 25+5
D (15" imersao) 2,30 0,63 1,3 14+2
Padrao de ITO — 0,56 — —

Atendendo as imagens da figura 21 e aos dados da tabela 2 referentes as amostras A e B,
estas apresentam uma largura do perfil da fronteira (2,5 e 2,0 um) e uma espessura média de ITO
decapado (24 nm e 23 nm) semelhante, este ultimo inserido no intervalo apresentado pelo
fabricante (entre 15 a 30 nm). Apesar da uniformidade da decapagem ser notdria para ambas as
amostras, contudo na amostra B verifica-se um ataque desuniforme na base do perfil (assinalado
com um circulo a vermelho na figura 21) tratando-se de um possivel ataque localizado da solugdo

de decapagem ao substrato de vidro ou de um fenémeno de infiltracdo da solucdo de decapagem
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pela interface PR/ITO. Na figura 21 é também notdria a heterogeneidade da decapagem
apresentada para as amostras C e D, bem como o ataque ao filme de ITO revestido pelo PR.
Relativamente aos valores de rugosidade para a zona ndo decapada apresentados na tabela 2, estes
encontram-se préximos do valor de referéncia (amostra padrdo). Contudo nas amostras Ce D é
possivel verificar uma decapagem indesejada no filme de ITO revestido pelo PR. Posto isto,
torna-se impossivel aferir a qualidade da superficie do filme de ITO para a zona ndo decapada
apenas pela medicdo da rugosidade da superficie, porém os resultados obtidos sdo indicativos de
uma boa protegao do filme de ITO pelo PR para as amostras A e B.

Com o objetivo de confirmar a prote¢do conferida pelo filme de PR (de 24 um) ao filme de
ITO, foram realizadas analises de transmitancia as zonas protegidas pelo PR (apods este ser
removido) com duas amostras preparadas de forma semelhante as amostras A e B, procedendo-se
a sua comparagdo com o espectro de transmitancia de uma amostra padrao de ITO. Pela analise da
figura 22 é possivel verificar a semelhanga dos espectros de transmitancia das amostras A e B com
uma amostra padrao de ITO, tornando-se possivel afirmar que o filme de PR depositado apresenta
robustez suficiente para proteger o filme de ITO durante o periodo de decapagem de 10 e 15
minutos. Com base nos resultados experimentais obtidos e na discussdo apresentada adotou-se
uma espessura de PR a depositar de 24 um e um periodo de decapagem de 10 minutos com

agitacdo por US, para integrar o processo de fotolitografia.
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Figura 22 - Gréfico dos espectros de transmitancia das
amostras A, B e padrdo de ITO, evidenciando-se a zona
referente a absor¢do do ITO (200 a 350 nm).
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5. Ensaios de processamento e caracterizacao de matrizes de OLEDs
Como foi discutido anteriormente, o processamento de OLEDs baseados em pequenas

moléculas consiste na evaporag¢do sequencial das suas camadas funcionais (organicas e metalicas).
Deste modo, torna-se imperativo uma calibracdo cuidada do equipamento de evaporacdo térmica
e de um modo particular dos parametros de TF dos materiais a depositar, garantindo a
concordancia entre a espessura de material depositado (espessura real) e a espessura de material
solicitada ao equipamento (espessura teodrica). No ambito deste projeto foram apenas
determinados os TFs referentes aos materiais organicos utilizados (Algs e NPB), uma vez que a
calibragdo para materiais metalicos j3a tinha sido concretizada. De modo a inferir os valores de TF
foram realizadas andlises de AFM e elipsometria, com o objetivo de determinar a espessura dos
filmes depositados. Seguidamente procedeu-se ao processamento dos OLEDs e ensaios de teste do
SIC realizando a caracterizagdo elétrica, térmica e dtica dos dispositivos e quantificando um
conjunto de parametros de interesse nomeadamente, densidade de corrente maxima, tensao de
arranque, temperatura maxima e minima de funcionamento, luminancia maxima, eficiéncia elétrica

maxima, maximo comprimento de onda de emissdo, coordenadas de cor e tempo de vida.

5.1. Calibragdo do equipamento de evaporagdo térmica
O TF é um parametro de correcdo relacionado com as diferentes posi¢ées ocupadas pelo

substrato e o sensor de quartzo no interior da camara de evaporacdo, originando que diferentes
guantidades de material evaporado atinjam estas duas superficies, provocando varia¢Ges entre os
valores de espessura programados e os obtidos. Para o desenvolvimento dos dispositivos foi
utilizado um evaporador térmico Spectros 150 comercializado pela Kurt J. Lesker com capacidade
de evaporar substratos de grandes dimensdes (150x150 mm). Devido ao posicionamento analogo
entre os cadinhos e os sensores, espera-se obter valores de TF proximos para os diferentes
materiais analisados. O parametro de TF é determinado pela expressao [45],

Ereal
TFreai = TFiesrico X = Eq. 1

Ete()rica
onde TF.. é o valor de TF que se pretende determinar, 7Fisrico O Valor de TF fornecido ao
equipamento, £r..; a espessura de material medida e Eresrica @ €spessura de material solicitada ao
equipamento.
Para a determinacdo do TF foram evaporadas em substrato de vidro amostras de Algs e
NPB, tendo sido produzidas duas amostras por cada evaporacdo realizada e com os substratos
proximos do centro da area de deposicdo (150x150 mm). Os parametros utilizados para o

processamento das amostras sdo apresentados na tabela 3, onde as amostras indexadas por A
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foram analisadas por AFM e indexas por B analisadas por elipsometria. A amostra de Alqs#B foi
evaporada com um TF tedrico de 8%, uma vez que medicbes de espessura efetuadas no passado

por AFM indicavam valores de TF reais préximos desse valor.

Tabela 3 - Parametros utilizados na evaporagdo térmica das amostras para determinagdo do TF.
Taxa de evaporagao

Amostras ( A 5-1) Etesrica (nm) TFesrico (%)
NPB#A 500 100
NPB#B 4 100 100
Alqg:#B 100 8

Na figura 23 apresenta-se a titulo de exemplo a imagem de perfil obtida por AFM para a
amostra NPB#A utilizada para o cdlculo do TF. Para a determinagdo da espessura (£res) foram
apenas consideradas as zonas assinaladas (a rosa), onde as espessuras médias para o filme de NPB
(calculadas pela diferenga entre as zonas assinaladas a laranja na figura 23) nas diferentes zonas
sdo apresentadas na tabela 4. Na figura 23 verificam-se ainda zonas irregulares que foram

descartadas, tendo sido originadas na tentativa de criar uma interface entre o filme depositado e o

substrato.
nm
100 4 E
75 4 f -
50 4 E
A o N [ \ | 3
25 3 | E
0 |
25 3 E
50 4 I £
75 3
T T T T T T T T T T T T T T T T
1] 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 85 60 65 70 75 a0 =14 a0 pm

Figura 23 - Imagem do perfil da amostra NPB#A analisada por AFM com zona de filme depositado (a esquerda), substrato
(a direita) e as zonas consideradas para o calculado da espessura do filme (a rosa).
Tabela 4 - Parametros das amostras obtidas pela analise de AFM e elipsometria, com as respetivas incertezas associadas.
Ereal Média de Erea TFreal
(hm) (nm) (%)
46+ 4

646
NPB#A 60+ 6 12+1
54+6

756

37,9+0,3
NPB#B —_ —_
143+0,2

153,44 + 0,03
Alq:#B 152,38 + 0,06 12,190 + 0,005
151,31+ 0,06

Amostra
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Atendendo a tabela 4 os valores apresentados para a amostra NPB#B ndo foram
considerados, uma vez que encontrando-se 0s substratos em zonas de evaporacdao préximas a
diferenga entre espessuras medidas teria de ser inferior a apresentada. Posto isto, foram calculados
os valores médios das espessuras medidas para as amostras NPB#A e Alqs#B, determinando-se o
parametro de TF real para cada um dos materiais analisados. Apesar de conveniente a realizacao
de novos ensaios para testar os valores de TF obtidos, estes foram considerados fidveis pela

proximidade apresentada (12,0% e 12,2%), concordando com a ideia anteriormente proposta.

5.2. Desenho das mascaras para evaporac¢do térmica
Sendo o processamento dos OLEDs realizado por evapora¢do térmica foi necessario

projetar as duas mascaras apresentadas na figura 24, de modo a depositar os dois materiais
organicos que partilhavam a mesma mascara (figura 24, a esquerda) e o cdtodo de aluminio com
uma mascara dedicada (figura 24, ao centro). O desenho das mascaras foi efetuado no programa
SketchUp e executadas por corte a laser em folha de ago-inox. As mdscaras apresentavam uma
espessura de 100 um com o objetivo de minimizar os efeitos de sombra, que poderiam ocorrer na
evaporagdo dos materiais. E de notar a complexidade no desenho da mascara para a deposi¢do de
aluminio, uma vez que os dispositivos da mesma linha partilhavam o cdtodo (catodo comum),
existindo também a necessidade de manter a mesma resisténcia entre dispositivos, obrigando as
pistas de aluminio a chegar aos limites do substrato onde se iriam estabelecer os contactos
elétricos. Com a sobreposicdo das mdscaras utilizadas e incluindo o padrao de ITO processado

(figura 24, a direita) obtém-se uma matriz de doze OLEDs com uma darea ativa individual de 18x18

E 3 S Al ra ajr e i N N
| W | I

2 | [
S | ==
| 1

2 o o @O@@IO o &S 7 7 0 Jo

Figura 24 - Desenhos das mascaras utilizadas para a evaporagdo térmica dos materiais organicos (a esquerda), aluminio
(ao centro) e a sobreposi¢do das mascaras incluindo o padrdo de ITO (a direita), onde se apresentam as dreas de
deposigdo dos materiais organicos (a verde), de aluminio (a vermelho) e o padrdo de ITO (a azul) para um OLED.
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5.3. Teste do SIC pela quantificacdo das propriedades elétricas, térmicas e dticas

dos OLEDs
No processo de evaporacdo térmica dos dispositivos foram utilizados os parametros

apresentados na tabela 5. Cada matriz é constituida por doze OLEDs com uma area ativa de
18x18 mm, dispostos na configuracdo apresentada na figura 25. Num primeiro momento
processou-se uma matriz de OLEDs, matriz#1, onde foram caracterizadas as propriedades elétricas,
térmicas e de EL dos dispositivos. Num segundo momento processou-se uma segunda matriz,
matriz#2, onde foram caracterizadas as propriedades elétricas, 6ticas e de EL dos dispositivos. O
procedimento de caracterizagdao para cada dispositivo OLED consiste na execuc¢do de quinze ciclos
consecutivos de caracterizagdo /V (ciclo de caracterizagdo de 1 a 15) e respetivas medidas térmicas
ou oticas complementadas por EL. As tensdes elétricas aplicadas durante a caracterizagao IV
variaram entre 0 a 15V, com um intervalo de espera entre ciclos consecutivos de 1 minuto. Esta
caracterizagdo para tempos de ensaio curtos (aproximadamente 20 minutos) tem como objetivo
averiguar parametros fundamentais para a producdo de dispositivos funcionais. Por ultimo foi
executada uma caracterizagao para tempos de ensaio longos (aproximadamente 90 minutos), com
o objetivo de averiguar a evolugao das propriedades caracterizadas em fungdo do tempo de

funcionamento dos dispositivos produzidos.

OLED#9 OLED#10 OLED#11 OLED#12

OLEDHS OLED#6. OLED#7 OLED#8

OLED#1 OLED#2 OLED#3 OLED#4

Substrato de vidro

Figura 25 - Esquema da configuragcdo
dos dispositivos no substrato de
150x150 mm (em proporgdo).

Tabela 5 - Parametros utilizados na evaporagdo térmica das matrizes #1 e #2.

Espessura Taxa de Velocidade Pressdo de
depositada evaporagao rotacdo trabalho
(nm) (A.s?) substrato (rpm) (mbar)
ITO 30 —
NPB 30
4 10 107

Algs 40

Al 100 3

Pagina 36



5.3.1. Caracterizacdo elétrica
Nas figuras 26 e 27 apresentam-se os graficos de densidade de corrente em funcao da

tensdo aplicada, referentes ao primeiro ciclo de caracterizacdo da matriz#l e matriz#2,

respetivamente.

= OLED#9 OLED#12

.« oueoe0 3, + o« owom

* OLED#S « OLED#6 = OLEDS? = OLED#S

Tensdo (V) Tensdo (V: Tensdo (V) Tensdo (V.

(
onte (MA.cm®)

= OLED#1 = OLED#2 = OLED#3

Tensdo (V) Tensdo (V) Tens3o (V) Tens3o (V)

Figura 26 - Graficos de densidade de corrente em fun¢do da tensdo aplicada para o primeiro ciclo de caracterizagdo da
matriz#1, onde se destacam os OLEDs que apresentaram um melhor desempenho nomeadamente, OLED#3 (a azul),
OLED#5 (a verde) e OLED#12 (a laranja).

Relativamente aos graficos apresentados na figura 26 os menores valores de densidade de
corrente maxima (tensao aplicada de 15 V) obtém-se para os dispositivos 6, 7 e 8, com valores
compreendidos entre 28 a 30 mA.cm™, enquanto para os restantes dispositivos estes valores
apresentam-se entre 34 a 41 mA.cm?. Verifica-se portanto que os dispositivos 6, 7 e 8,
apresentam-se mais resistivos a passagem de corrente elétrica. A causa do aumento da resisténcia
nestes dispositivos podera relacionar-se com um conjunto de fatores nomeadamente, oscilagbes
observadas na taxa de evapora¢cdo dos materiais organicos, heterogeneidade na deposicao,
insucesso na concretizacdo do processo de fotolitografia com remocdo indevida de parte do dnodo
de ITO (diminuindo a espessura do filme e aumentando a resisténcia vertical do dispositivo) e
variacdo da espessura de ITO depositada nos substratos utilizados (sendo que o intervalo de
espessura apresentado pelo fabricante admite varia¢des no intervalo 15 a 30 nm).

Atendendo aos graficos apresentados na figura 27 verifica-se o aparecimento de um regime
ohmico no primeiro ensaio realizado nos dispositivos 3, 6, 7, 8 e 10, enquanto os restantes

dispositivos apresentam valores de densidade de corrente maxima compreendidos entre
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10 a 16 mA.cm?, sendo inferiores aos obtidos para a matriz#1. O aumento da resisténcia nestes
dispositivos dever-se-a aos fatores apresentados anteriormente. Poder-se-a colmatar estes efeitos
com a utilizacdo de um filme de ITO de maior espessura, no entanto também ird tornar a superficie
de emissdo menos transparente diminuindo a luminancia dos OLEDs. E de notar a deformacdo
existente nos graficos das figuras 26 e 27 para tensdes compreendidas entre 3 a 6 V, devendo-se a

conformidade das camadas organicas do dispositivo.
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Figura 27 - Gréficos de densidade de corrente em fun¢do da tensdo aplicada para o primeiro ciclo de caracterizagdo da
matriz#2, onde se destacam os OLEDs que apresentaram um melhor desempenho nomeadamente, OLED#2 (a vermelho),
OLED#4 (a azul) e OLED#12 (a magenta).

Com o decorrer do processo de caracterizagao ocorreu a falha de alguns dispositivos, com
0 aparecimento de um regime éhmico e auséncia de emissdo. Na figura 28 sdo apresentadas as

localizagGes na matriz de OLEDs onde ocorreram falhas dos dispositivos (assinalados a vermelho e

. -

OLED#11

OLED#12

. . . i A

. . ° . . . . .
. . o= . . o . o
Substrato de vidro Substrato de vidro

Figura 28 - Esquema da configuracdo dos dispositivos na matriz#l (a esquerda) e matriz#2 (a direita), para o ciclo de
caracterizacdo onde se verificou a falha dos OLEDs (a vermelho) e onde esta ndo ocorreu (a verde).
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com a identificacdo do ciclo de caracterizacdo) e onde estas ndo se verificaram até a conclusdo da
caracterizacdo (assinalados a verde). Perante os resultados obtidos foram considerados para uma
analise mais aprofundada OLEDs em diferentes localizacdes na matriz, tendo sido escolhidos para
a matriz#l os OLEDs 3,5 e 12 e para matriz#2 os OLEDs 2,4 e 12.

Na figura 29 apresenta-se a evolucdo da tensdo de arranque em func¢do do tempo de ensaio

e ciclo de caracterizacdo, obtidos pela analise das curvas IV dos OLEDs considerados na matriz#l e

matriz#2.
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10 — T T T T T T T 10— T T T T T T T
sk - gfFF—% —& & & & & & [] [ -
L] F [] L] L] L] L]
6 & & —® = & & 4 & 8 & & & 8 &+ 6 b
of o oweoss of = OLED#2
2L ] 2L ]
< ol L 1 1 L 1 L 1 < ol L 1 1 L 1 L 1
o 19 1 3 5 7 9 11 13 15 o 19 1 3 5 7 9 11 13 15
=] T T T T T T T T =] n T T T T T T T T
g sf 4 T gle—3—3s & & & & [ ] ]
© *—— 8 & [ [ ] © r [] () L] ] L] »
= 6 [ L 3 & —e—9 o —9 - = 6F J
< < ® OLED#4
o 4r ® OLED#S o 4r
o L h h-] L ]
o 2 o 2F
o«T 0 1 1 1 1 1 1 1 1 «T 0 1 1 1 1 1 1 1 1
g 1 3 5 7 9 11 13 15 E 1 3 5 7 9 11 13 15
@ 10 T T T T T T T T [7] 10 T T T T T T T T
[ [ _
8 B B+ —3 & & & & 3@ E
6L v 1 6L L A L A
+F OLED#W‘ +F + OLED#i2 {
2L 3 2L 3
ot L 1 1 L 1 L 1 ot L 1 1 L 1 L 1]
1 3 5 7 9 11 13 15 1 3 5 7 9 11 13 15
Ciclo de Caracterizagao Ciclo de Caracterizagao

Figura 29 - Gréficos da tensdo de arranque em fungdo do tempo de ensaio e ciclo de caracterizagdo com as respetivas
barras de erro e linhas guia (trago continuo), para a matriz#1 (a esquerda) e matriz#2 (a direita). A incerteza associada a
medicdo é de 0,5 V.

Atendendo aos graficos da figura 29 ndo se verifica uma variagao significativa da tensdo de
arranque para os dispositivos da matriz#1 e matriz#2. Contudo os dispositivos testados para a
primeira matriz apresentam uma tensado de arranque inferior em 1,0 V, comparativamente aos
dispositivos da segunda matriz.

Na figura 30 apresenta-se a evolucdo da densidade de corrente maxima em fungdo do
tempo de ensaio e ciclo de caracteriza¢do, para os OLEDs considerados na matriz#1 e matriz#2,
respetivamente. E de notar que para todos os casos considerados o valor de densidade de corrente
maxima ocorre para uma tensdo aplicada de 15 V. Relativamente aos graficos da figura 30 para os
dispositivos da matriz#1, os valores de densidade de corrente maxima mantém-se estaveis ao longo
dos 15 ciclos testados, existindo uma variagdo maxima de 1 mA.cm™? n3o sendo de todo
significativa. Por outro lado para os dispositivos da matriz#2 verifica-se um aumento da densidade
de corrente méaxima, que tende a estabilizar para valores compreendidos entre 16 a 18 mA.cm™.
Pela analise dos graficos da figura 30 verifica-se que OLEDs com menores valores de densidade de
corrente (logo mais resistivos e consequentemente maior aquecimento por efeito de Joule), ndo

conduzem obrigatoriamente a uma degradacdo acelerada do dispositivo.
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Figura 30 - Graficos da densidade de corrente maxima em fungdo do tempo de ensaio e ciclo de caracterizagdo com as
respetivas linhas guia (trago continuo), para a matriz#l (a esquerda) e matriz#2 (a direita).

5.3.2. Caracterizacdo térmica
Na figura 31 apresenta-se as imagens da evolugdo da temperatura de funcionamento dos

OLEDs em func¢do da tensao aplicada, dos dispositivos processados na matriz#1 para o primeiro
ciclo de caracterizagdo. Nesta figura apresenta-se também as fronteiras dos filmes depositados
(linhas a preto) onde os filmes de ITO e aluminio sdo representados por retdngulos dispostos
perpendicularmente e as camadas organicas representadas por um quadrado centrado entre estes.
Para os valores de temperatura expostos a incerteza associada na medicdo é de 2 °C.

Pela analise da figura 31 verifica-se que a temperatura de funcionamento dos dispositivos
ndo ultrapassa os 32 °C quando aplicadas tensdes inferiores a 10 V (inclusive), apresentando-se
uniformemente distribuida por toda a drea do OLED. O aumento da temperatura de funcionamento
dos dispositivos observa-se para tensGes superiores a 10 V, observando-se variagdes de
temperatura na estrutura do OLED. Para uma tensdo aplicada de 14 V, onde ainda n3o se verificam
diferencas de temperatura significativas entre dispositivos, a temperatura de funcionamento
encontra-se compreendida entre os 35 a 40 °C. Contudo para a tensdo mdaxima aplicada, as
temperaturas maximas registadas surgem proximas do elétrodo onde ocorre a injecdo de buracos,
devido a limitagdo imposta pela resisténcia do ITO do anodo dos dispositivos. Esta limitacdo podera
ser colmatada pela utilizacdo de um filme de ITO de maior espessura e portanto menos resistivo. E
de notar a capacidade que o dispositivo 9 apresenta em dissipar o calor gerado para uma
temperatura de funcionamento méxima de 69 °C. Uma maior capacidade de dissipa¢do de calor

podera ser implementada nos dispositivos pelo aumento da espessura de aluminio depositada.
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Figura 31 - Imagens térmicas da evolugdo da temperatura de funcionamento para os dispositivos da matriz#1 em fungdo
da tensdo aplicada no primeiro ciclo de caracterizagdo. No canto superior direito apresenta-se o esquema das fronteiras
dos materiais organicos (a verde), aluminio (a vermelho) e ITO (a azul), semelhante ao apresentado nas imagens.

Na figura 32 apresentam-se as imagens com a evolucdo da temperatura de funcionamento

dos dispositivos em funcdo do ciclo de caracterizagdo e tempo de ensaio, quando aplicada uma
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tensdo de 13 V. Para o ciclo/momento onde ocorre a falha do dispositivo, a imagem associada
encontra-se assinalada por uma barra a vermelho (associada a escala de temperatura com a mesma
cor) e por uma barra a verde (associada a escala de temperatura com a mesma cor) onde esta ndo

se verifica.
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Figura 32 - Imagens térmicas da evolu¢do da temperatura de funcionamento para os dispositivos da matriz#1 em fungdo
do tempo de ensaio e ciclo de caracterizagdo, quando aplicada uma tensdo de 13 V. No canto superior direito
apresenta-se o esquema das fronteiras dos materiais organicos (a verde), aluminio (a vermelho) e ITO (a azul), semelhante
ao apresentado nas imagens.
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Atendendo as imagens da figura 32 observa-se que os dispositivos 1, 2, 4, 6, 8 e 9 ndo
resistiram a totalidade dos ciclos de caracterizacdo, pelo aumento das suas temperaturas de
funcionamento, apresentando valores superiores a 382 °C (maximo valor de temperatura possivel
de ser registado pelo equipamento no modo de medigdo utilizado). Este aumento de temperatura
dever-se-a a curto-circuitos ou pontos quentes, originando as zonas pontuais de aquecimento
observadas nas imagens. A falha dos dispositivos podera ser minimizada pela aplicagdo de um
processo de limpeza em ambiente controlado (sala limpa ou caixa de luvas em atmosfera de
nitrogénio), que podera incluir o tratamento da superficie de ITO por processos fisicos (plasma) ou
guimicos (decapagem) garantindo uma menor rugosidade e uma maior uniformidade da superficie.

Na figura 33 apresentam-se os resultados da evolu¢do das temperaturas de funcionamento
maximas e minimas em fung¢ao do tempo de ensaio e ciclo de caracteriza¢do, quando aplicada uma

tensdo de 13 V para o conjunto de OLEDs
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Figura 33 - Graficos das temperaturas de funcionamento
maxima e minima em fungdo do tempo de ensaio e ciclo
de caracterizagdo com as respetivas barras de erro, para os
dispositivos considerados na matriz#1.

temperatura de  funcionamento  nestes
dispositivos mantém-se estdvel ao longo do

tempo de ensaio.

5.3.3. Caracterizacdo otica
Na figura 34 apresenta-se os resultados de luminancia maxima em fung¢do do ciclo de

caracterizacdo e tempo de ensaio, para os dispositivos 2, 4 e 12 da matriz#2. Os valores de
luminancia maxima foram sempre obtidos para tensGes aplicadas de 15 V, com uma incerteza na
medicdo de 0,01 cd.m?. Este valor corresponde ao maximo valor obtido para medidas de
luminancia de referéncia (luminancia da zona de caracterizagdo com os OLEDs desligados).

Pela andlise dos graficos da figura 34 verifica-se um aumento da luminancia maxima com o
aumento da densidade de corrente maxima (figura 30, a direita) ao longo do tempo de ensaio, para

0s OLEDs 2 e 4. Contudo para o dispositivo 12 o aumento da densidade de corrente maxima ndo
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resulta no aumento dos valores de luminancia maxima, sendo observada a sua diminuicdo até ao

oitavo ciclo de caracterizacdo. Esta informacdo podera ser indicativa que o dispositivo 12

apresentara uma eficiéncia elétrica maxima inferior aos restantes dispositivos estudados.
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Figura 34 - Graficos de luminancia maxima em fungdo do
tempo de ensaio e ciclo de caracterizagdo com as
respetivas linhas guia (trago continuo), para os dispositivos
considerados na matriz#2.
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Figura 35 - Gréficos de eficiéncia elétrica maxima em
fungdo do tempo de ensaio e ciclo de caracterizagdo com
as respetivas linhas guia (traco continuo), para os
dispositivos considerados na matriz#2.

Na figura 35 apresentam-se os graficos de eficiéncia elétrica maxima em funcdo do ciclo de

caracterizagao e tempo de ensaio, para os dispositivos considerados na matriz#2. A analise destes

graficos comprova a hipdtese anteriormente avangcada, com o OLED 12 a apresentar a menor
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Figura 36 - Graficos de tensdo para a eficiéncia elétrica
maxima em fungdo do tempo de ensaio e ciclo de
caracterizacdo com as respetivas linhas guia (trago
continuo), para os dispositivos considerados na matriz#2.

eficiéncia elétrica, seguido do OLED 4 e 2. A

maxima eficiéncia elétrica registada foi de
0,95 cd.A* para o dispositivo 2 no primeiro ciclo
de caracterizagao.

Na figura 36 apresenta-se os graficos de
tensdo para a eficiéncia elétrica maxima em
funcdo do ciclo de caracterizacdo e tempo de
ensaio. Verifica-se que para os dispositivos 2 e 4
as eficiéncias elétricas maximas ocorrem para
tensbes aplicadas de 14 V, enquanto para o

dispositivo 12 esse valor diminui para 13 V a

partir do oitavo ciclo de caracterizacgdo.

Na figura 37 apresenta-se os graficos dos espectros de EL em fun¢do do comprimento de

onda, para tensGes aplicadas de 0 a 15 V no primeiro ciclo de caracterizacdo dos dispositivos

considerados na matriz#1 e matriz#2. A caracterizacdo da EL tem como objetivo averiguar o

comprimento de onda maximo de emissdo e a evolugdo das coordenadas de cor ao longo do tempo
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de ensaio. Os espectros apresentados na figura 37 revelam a emissao tipica dos materiais emissores
utilizados, com a forma espectral de emissdao centrada entre 522 e 523 nm comum a todos os
dispositivos e ndo se alterando com a evolucdo do ensaio, exceto na sua intensidade. Pela andlise
dos espectros de emissdo verifica-se um aumento da intensidade com a evolucdo do ensaio,

originado pelo aumento da tensdo aplicada.
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Figura 37 - Graficos dos espectros de EL para as tensdes testadas de 0 a 15 V, dos dispositivos considerados na matriz#1
(linha superior) e matriz#2 (linha inferior).

Na figura 38 apresentam-se os graficos das coordenadas de cor x e y (calculadas no sistema
CIE1931) para uma tensdo fixa de 13 V em func¢do do ciclo de caracterizagao e tempo de ensaio,
para os dispositivos considerados na matriz#l e matriz#2. Pela sua analise verifica-se que ndo
ocorre variacdo das coordenadas de cor ao longo do tempo de ensaio, tal como esperado

considerando os resultados da emissdo espectral apresentados.
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Figura 38 - Graficos das coordenadas de cor em fungdo do tempo de ensaio e ciclo de caracterizagdo, para os dispositivos
considerados na matriz#1 (a esquerda) e matriz#2 (a direita), quando aplicada uma tensdo de 13 V.
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Na figura 39 apresenta-se o diagrama de cromaticidade
com a coordenada de cor média, dos dispositivos considerados
na matriz#1 e matriz#2. Verifica-se que os dispositivos de ambas
as matrizes apresentam coordenadas de cor semelhante de

(0,34;0,57), localizada na regido do verde amarelado.
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0.0 380 5 . . . |
00 o 02 03 0.4 0.5 06 07 08

Figura 39 - Imagem do diagrama de
cromaticidade com a coordenada de
cor média para os dispositivos
considerados na matriz #1 e matriz#2.

5.3.4. Caracterizacdo de longa duragdo

Com o objetivo de averiguar o comportamento dos OLEDs e do SIC desenvolvido para
tempos de funcionamento longos, escolheu-se um dispositivo que apds completar os 15 ciclos de
caracterizagao ainda se encontrava funcional. O dispositivo selecionado foi o OLED 10 processado
na matriz#1. O ensaio de longa durag¢do consistiu no funcionamento em continuo do dispositivo a
uma tensdo constante de 13 V com caracterizagdo elétrica e térmica complementada por EL, onde
a aquisicao dos dados experimentais era realizada em intervalos de 1 minuto.

Na figura 40 e 41 apresentam-se os graficos de densidade de corrente e temperaturas
maximas e minimas de funcionamento em fung¢do do tempo de ensaio, respetivamente, onde os
valores assinalados a azul na figura 40 correspondem as temperaturas e imagens selecionadas nas
figuras 40 e 41, respetivamente. Na figura 42 s3o expostas as imagens com a evolugdo da
temperatura de funcionamento do OLED. Pela andlise do grafico da figura 40 e das imagens da

figura 42 verifica-se um aumento da densidade de corrente de 20 para 22 mA.cm™ no primeiro
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Figura 40 - Gréfico da densidade de corrente em fungdodo  Figura 41 - Gréfico das temperaturas de funcionamento
tempo de ensaio para o OLED#10 da matriz#1 e respetivos maxima e minima em fungdo do tempo de ensaio, para o
valores selecionados, com o valor de densidade de  OLED#10 da matriz#1.

corrente para o qual ocorre a falha do dispositivo

assinalado pela seta.
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minuto de ensaio, acompanhado por um aumento da temperatura maxima de funcionamento do
dispositivo de 35 para 100 °C. Seguidamente observa-se o decréscimo gradual da densidade de
corrente até 12 mA.cm, onde a temperatura maxima de funcionamento diminui para 66 °C. E de
notar nesta fase a distribuicdo uniforme de temperatura observada no dispositivo. Posteriormente
observa-se a falha do dispositivo decorridos aproximadamente 86 minutos, para uma densidade de
corrente de 30 mA.cm?, com a temperatura maxima de funcionamento a ultrapassar os 382 °C. E
portanto de notar a capacidade que o dispositivo apresenta em dissipar o calor gerado por
temperaturas de funcionamento de 100 °C evitando a degradagdo das camadas funcionais do

dispositivo, bem como a estabilidade da temperatura minima de funcionamento ao longo do tempo

de ensaio.

Figura 42 - Imagens térmicas da evolugdo da temperatura de funcionamento para o OLED#10 da matriz#1 em fungdo do
tempo de ensaio.

Na figura 43 apresenta-se o grafico dos espectros de EL em fun¢do do comprimento de
onda e tempo de ensaio, onde se verifica uma diminuicdo drdstica do mdaximo de emissdao
decorridos 300 s, para aproximadamente 35% do maximo de intensidade inicial. Apds decorridos
os 300 s ocorre uma diminuicdo gradual do maximo de emissdo de 30% para 23% (relativamente
ao valor inicial), terminando o ensaio com a falha do dispositivo. No periodo de ensaio ndo se
verifica uma variagdo significativa do maximo de emissdo, com a forma espectral de emissao
centrada entre 522 e 523 nm.

Na figura 44 apresenta-se o grafico das coordenadas de cor x e y em fungao do tempo de
ensaio, onde nao se verifica uma variacdo significativa das coordenadas de cor, obtendo-se um

valor médio de (0,34;0,56).
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Figura 43 - Grafico dos espectros de EL ao longo do tempo de Figura 44 - Grafico das coordenadas de cor em fungdo do
ensaio, para o OLED#10 da matriz#1. tempo de ensaio, para o OLED#10 da matriz#1.

6. Conclusao
Desenvolveu-se e caracterizou-se um processo de fotolitografia para a padroniza¢do do

anodo de ITO em OLEDs e desenhou-se um conjunto de mdscaras para a evaporac¢do térmica.
Desenvolveu-se um SIC em plataforma Matlab e Arduino IDE, para caracterizac¢do elétrica, térmica
e otica de uma matriz de OLEDs em atmosfera de nitrogénio. Processou-se e caracterizou-se duas
matrizes de doze OLEDs cada, com uma darea ativa individual de 18x18 mm de configuracdo

ITO (30 nm)/NPB (30 nm)/Algs (40 nm)/Al (100 nm), para teste do SIC desenvolvido.

6.1. Sugestdes de melhoramento para o processamento de OLEDs
A natureza aleatéria do posicionamento na matriz da falha dos OLEDs produzidos, indica a

existéncia de problemas no processamento dos substratos, relacionados com a falta de
uniformidade entre dispositivos. Deste modo sugere-se a integracdo da técnica de deposi¢ao por
rotacdo do substrato, para a deposicdo do filme de PR no processo de fotolitografia. A alteracdo da
técnica de deposicdo tem como objetivo, eliminar o fator da intervencdo humana existente no
processamento por barra de Meyer utilizado na deposi¢ao do filme de PR, contribuindo para uma
melhor adesdo e maior uniformidade do filme depositado, resultando num processo de
fotolitografia mais eficiente.

No processo de caracterizagdo dos dispositivos observou-se (ainda que pontualmente) a
delaminacdo do filme de aluminio, que poderd relacionar-se com a temperatura do substrato
durante o processo de evaporagdo originando formas indesejadas de nucleacdo dos atomos de
aluminio e vestigios organicos existentes na superficie do substrato. Posto isto, sugere-se a adoc¢do
de um processo de limpeza complementado com radiagdo UV, plasma ou decapagem quimica, bem

como o aquecimento do substrato durante o processo de deposicao.
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6.2. Sugestdes de melhoramento do sistema integrado de caracterizagao
O SIC desenvolvido apresenta um conjunto de melhoramentos que poderao ser adotados

nomeadamente, a alteracdo do posicionamento do SIC para um patamar superior no interior da
caixa de luvas devido ao grande volume que esta estrutura ocupa, libertando deste modo espaco
de trabalho no interior da caixa de luvas. Podera também ser implementada a dete¢do auténoma
do OLED a caracterizar, bem como o ajuste auténomo entre a drea de detecdo dos equipamentos
de medicdo (medidor de luminancia e cdmara térmica) e a area ativa do dispositivo, minimizando
possiveis erros de posicionamento que poderdo ocorrer durante o processo de caracterizagdo. A
introducdo de um maédulo de andlise de resultados no programa desenvolvido, disponibilizando ao
utilizador todos os parametros relativos aos dispositivos seria igualmente interessante, permitindo
uma analise imediata in loco. Por ultimo a atualizagdo do sistema elétrico do SIC mais
concretamente a implementagao do bloco laranja apresentado na figura 13, conferindo uma total

autonomia ao equipamento de caracterizagao desenvolvido.

7. Bibliografia

1. Kalyani, N.T. e Dhoble, S.J., Organic light emitting diodes: Energy saving lighting technology—A
review. Renewable Sustainable Energy Rev., 2012. 16: p. 2696-2723.

2. Tang, C.W. e VanSlyke, S.A., Organic electroluminescent diodes. Appl. Phys. Lett., 1987. 51: p. 913-
915.

3. OLED-Info.com, Konica Minolta developed the world's most efficient OLED panel at 131 Im/W, 27
outubro 2014, disponivel em: www.oled-info.com.

4, Park, J.W., Shin, D.C., e Park, S.H., Large-area OLED lightings and their applications. Semicond. Sci.
Technol., 2011. 26.

5. Yole Développement, OLED Lighting to reach a USD 1.7B market opportunity by 2020, 27 outubro
2014, disponivel em: www.ledlighting-eetimes.com.

6. Kitai, A., Organic Semiconductors, OLEDs and Solar Cells em Principles of solar cells, LEDs and diodes:
the role of the PN junction. 2011, John Wiley & Sons: West Sussex. p. 255-269.

7. Schols, S., Introduction em Device architecture and materials for organic light-emitting devices. 2011,
Springer. p. 2-3.

8. Buckley, A., Chemical and photophysical properties of materials for OLEDs em Organic light-emitting
diodes (OLEDs): materials, devices and applications. 2013, Woodhead Publishing: Cambridge. p. 116-
117.

9. Prof. Dr. Karl Leo, What are organic semiconductors, 7 outubro 2014, Disponivel em: www.iapp.de.

10. Singh, J., Field emission organic light emitting diode em Organic light emitting devices. 2012, InTech:
Rijeka. p. 24-26.

11. Tsujimura, T., OLED display structure em OLED displays: fundamentals and applications. 2012, John
Wiley & Sons: New Jersey. p. 24-39.

12. Kafafi, Z., Electroluminescence in small molecules em Organic electroluminescence. 2005, Taylor &
Francis: Boca Raton. p. 4-6.

13. Li, Z. e Meng, H., Organic small molecule materials for organic light-emitting diodes em Organic light-
emitting materials and devices. 2007, Taylor & Francis: Boca Raton. p. 301-323.

14. Shinar, J., Introduction to organic light-emitting devices em Organic light-emitting devices: a survey.
2004, Springer: Nova lorque. p. 4-31.

15. Sigma-Aldrich, 416282 Aldrich, 7 setembro 2014, disponivel em: www.sigmaaldrich.com.

16. Sigma-Aldrich, 556696 Aldrich, 7 setembro 2014, disponivel em: www.sigmaaldrich.com.

Pagina 49



17.

18.
19.
20.
21.
22.
23.
24,
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.

44,
45.

Silva, V.M. e Pereira, L., The nature of the electrical conduction and light emitting efficiency in organic
semiconductors layers: the case of [n-MTDATA] — [NPB] — Alg3 OLED. J. Non-Cryst. Solids, 2006. 352:
p. 5429-5436.

Aziz, H. e Popovic, 2.D., Degradation phenomena in small-molecule organic light-emitting devices.
Chem. Mater., 2004. 16: p. 4522-4532.

Schaer, M., et al., Water vapor and oxygen degradation mechanisms in organic light emitting diodes.
Adv. Funct. Mater., 2001. 11: p. 116-121.

Zhong, J., et al., Effect of encapsulation technology on organic light emitting diode lifetime. Opt. Rev.,
2012. 19: p. 82-85.

Park, J., et al., Luminance uniformity of large-area OLEDs with an auxiliary metal electrode. J. Disp.
Technol., 2009. 5: p. 306-311.

So, S.K., et al., Surface preparation and characterization of indium tin oxide substrates for organic
electroluminescent devices. Appl. Phys. A: Mater. Sci. Process., 1999. 68: p. 447-450.

Kim, B.-S., et al., UV-ozone surface treatment of indium-tin-oxide in organic light emitting diodes. J.
Korean Phys. Soc., 2007. 50: p. 1858-1861.

Nguyen, T.P., et al., Thermal and chemical treatment of ITO substrates for improvement of OLED
performance. Synth. Met., 2003. 138: p. 229-232.

Li, C.N., et al., Improved performance of OLEDs with ITO surface treatments. Thin Solid Films, 2005.
477: p. 57-62.

So, F. e Kondakov, D., Degradation mechanisms in small-molecule and polymer organic light-emitting
diodes. Adv. Mater., 2010. 22: p. 3762-3777.

Park, J., Lee, J., e Noh, Y.-Y., Optical and thermal properties of large-area OLED lightings with metallic
grids. Org. Electron., 2012. 13: p. 184-194.

McScience, M6100 OLED I-V-L Test System, 25 agosto 2014, disponivel em: www.mcscience.com.
Fluxim AG, Paios, 25 agosto 2014, disponivel em: www.fluxim.com.

S.E.A., Test System for IVL Characterization, 25 agosto 2014, disponivel em: www.sea-gmbh.com.
Geir Andersen, XY Table, 25 agosto 2014, disponivel em: www.letsmakerobots.com.

Arduino, Arduino Uno, 25 agosto 2014, disponivel em: www.arduino.cc.

Schmalzhaus, EasyDriver Stepper Motor Driver, 26 agosto 2014, disponivel em:
www.schmalzhaus.com.

NXP Semiconductors, "74HC595; 74HCT595 8-bit serial-in, serial or parallel-out shift register with
output latches; 3-state", 74HC595, 74HCT595 datasheet, jun. 1998 [Revisto a dez. 2011].

Ridley, J., Shift registers, em Mitsubishi FX programmable logic controllers: applications and
programming. 2004, Elsevier. p. 279-281.

Bashar, S.A., Study of indium tin oxide (ITO) for novel optoelectronic devices, Tese de Doutoramento,
1998, King’s College London, Londres. p. 77-273.

MicroChemicals, "Substrate cleaning adhesion promotion", [Revisto a nov. 2013].

MicroChemicals, "Softbake of photoresist films", [Revisto a nov. 2013].

Bhushan, B., Introduction to micro/nanofabrication, em Springer handbook of nanotechnology.
2007, Springer: Berlim. p. 199.

MicroChemicals, "AZ ECI 3000 photoresist: universal i-line/crossover photoresist series", AZ ECl 3027
photoresist datasheet [Revisto a jun. 2013].

MicroChemicals, "Baking steps in photoresists processing", [Revisto a nov. 2013].

MicroChemicals, "Hardbake of photoresist structures", [Revisto a nov. 2013].

MicroChemicals, "Photoresist removal", [Revisto a nov. 2013].

Delta Technologies, Products, 21 outubro 2014, disponivel em: www.delta-technologies.com.
Chiang, C., Nano structure and novel charging materials of the small molecule based OLED devices,
Tese de Mestrado, 2007, Durham University, Durham. p. 23-24.

Pagina 50



