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Resumo

A microscopia de forca atdbmica (AFM) é amplamente utilizada em P&D e sua difusdo se deve
principalmente a capacidade de executar varias técnicas em um (nico instrumento, pouca ou
nenhuma preparacdo de amostras, operacdo facil, preco acessivel de equipamentos, baixa
manutencdo dentre outras vantagens quando comparada a outras técnicas de microscopia. Este
trabalho mostra o uso do AFM (modo n&o contato-NCM) como ferramenta de apoio a caracterizagdo
de dispositivos eletronicos analisados morfologicamente e eletricamente. Este estudo tem como
objetivo expandir as capacidades do AFM como uma ferramenta para caracterizacédo, de processos
microeletronicos e eventualmente andlise de falhas.
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1. Introducéo

Este trabalho tem como tema central o uso da técnica de microscopia AFM, no estudo de dois métodos
de deposicao, spin e blade coating onde foram depositadas e caracterizadas solugdes de condutores
organicos tipo PEDOT:PSS utilizadas como injetor de buracos, holes, em diodos organicos emissores
de luz (OLEDs). Embora a técnica de deposicéo por spin coating seja consolidada com parametros
conhecidos e largamente utilizada em laboratérios de P&D para deposicdo de liquidos (resistes,
filmes e polimeros), tem suas limitacbes quanto a areas grandes e/ou formato ndo circular dos
substratos, tendéncia esta da inddstria de displays e células solares dentre outros, a deposi¢do por
blade coating vem se mostrando uma técnica promissora suprindo tais limitagdes. Os resultados de
caracterizacao dos filmes serviram de subsidio para o desenvolvimento e calibracdo de um sistema
de deposicdo por blade coating. Esta técnica e o respectivo equipamento sdo tema de tese de
doutorado na Poli/USP e objetos de colaboracdo cientifica junto ao Lab de Instrumentacdo/DICAQ.

2. Metodologia

A metodologia para realizacdo dos experimentos iniciou-se pela limpeza de substratos e fabricacao
das amostras depositadas por spin e blade coating. As amostras foram produzidas e caracterizadas
continuamente no CTI por AFM (rugosidade, uniformidade e porosidade), perfilometria
(caracterizagdo de uniformidade de espessura), espectroscopia de absorcdo/transmissdo UV-Vis
(aspectos de transparéncia e transmissao de luz), 4 Pontas Jandell (resistividade superficial). A
fabricagdo, caracterizacéo eletronica e dptica dos dispositivos OLEDs foram realizados na Poli/USP
e na Universidade de Waterloo no Canada pela aluna de doutorado Viviane Nogueira Hamanaka.

e Preparacéo e limpeza de substratos
Para os estudos envolvendo deposi¢do de PEDOT:PSS, foram utilizados substratos vitreos comerciais

fabricados pela Corning® tipo sodalime com filmes finos de ITO (6xido de estanho e indio). Todos
0s substratos passaram por um processo de limpeza padréo sala limpa.
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. icio dos fil

As deposicdes dos filmes de PEDOT:PSS foram realizadas por spin e blade coating onde inicialmente
utilizou-se uma metodologia exploratoria para entender os limites do sistema de deposicdo pelo
sistema de blade coating para ajustes nos parametros e refinamento do design. Lembrando que a
participacdo no projeto se absteve aos aspectos de caracterizacdo do sistema utilizando como
referéncia a caracterizacdo da rugosidade, espessura e uniformidade dos filmes.

. acio dos fil

A principal técnica de caracterizacdo aplicada foi a Microscopia de Forca Atémica utilizando o
sistema de microscopia AFM modelo EasyScan2 (Nanosurf GmbH) (Fig. 1).
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Figura 1 — Microscdpio de Forga Atdmica (AFM), (A) controlador, (B) cabega de varredura e (C) mesa estabilizadora

Inicialmente foram caracterizadas a topografia e fase, todas as imagens obtidas através das diferentes
técnicas, foram tratadas e analisadas utilizando o software de andlise de dados Gwyddion. Para
verificacdo da espessura dos filmes, utilizou-se a técnica de perfilometria com os equipamentos
Dektak XT — Bruker e posteriormente foi utilizado o perfilometro NanoMap S500LS-AEP
Technologies (Fig. 2).

Figura 2 — Perfildmetros (A) Dektak XT e (B) NanoMap 500LS

A anélise complementar de espectrofotometria UV-Vis foi feita com o equipamento Lambda 900-
Perkin Elmer (Fig. 3), as medidas de absorbancia/transmitancia foram realizadas em uma faixa entre
300 e 2000 nm.

Figura 3 — Espectrofotdmetro Lambda 900

As medidas de resistividade superficial tanto do substrato quanto dos filmes depositados foram feitas
pelo método de quatro pontas com o equipamento de modelo Jandel RM3000+ Bridge Technology

(Fig. 4).

Figura 4 — Equipamento quatro pontas Jandell 3000+, (A) sonda de medida, (B) unidade de teste RM3000
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3. Resultados
e Preparacéo e limpeza de substratos

Ap0s 0s processos de corte e limpeza, os substratos vitreos comerciais (Corning®) tipo sodalime com
filme fino de ITO (Fig. 5) estdo prontos para o processo de deposi¢do dos filmes de PEDOT:PSS.

Figura 5 — Substratos comerciais cortados e limpos

. ici0 dos fil

Sobre os substratos de ITO solucbes de PEDOT:PSS foram depositadas por trés diferentes técnicas,
spin coating, blade coating com Iamina formato cilindrico e blade coating com lamina formato faca

(Fig. 6).
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Figura 6 — Amostras de ITO/PEDOT:PSS depositadas por spin coating (sup.), blade coating com Iamina formato
cilindrico (inf. esq.) e blade coating com lamina formato faca (inf. dir.)

. acio dos fil
MORFOLOGICA
a.) AFM

Todos os tratamentos de dados e imagens relacionados as medidas de AFM foram realizados com o
Gwyddion, um software de licenca livre, open source. As medidas foram realizadas em trés diferentes
pontos de cada amostra, e em cada ponto foram realizadas trés imagens com areas de varredura de
2.5,5.0 e 10.0 um, totalizando 9 imagens por amostra. Abaixo segue a identificacéo (ID) das amostras
e seus respectivos parametros de deposicdo para as técnicas de spin coating, blade coating com
ldamina formato cilindrico e formato faca (Tabela 1).

*Valor médio dos pontos 1, 2 e 3 para area de 10x10 pum.
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Blade coating (faca)

o . Blade coating (cilindrico) relocidade istincia Limina- i
Spin coating g 1D Amostra Velocidade de Distiincia Limina Rugosidade
Velocidade de Disténcia Limina- Rugosidade deposigio (mm/s) Substrato (pm) Ry (nm)*
Velocidade de  Rugosidade 1D Amostra . .
1D Amostra deposigio (mm/s) Substrato (um) Rme (nm)* 700 15 150 1.13
rotagiio (rpm) R (mm)* 743 | s ,('m \-I-i
- - — 562 15 150 1,13 o) . 3 o
698 2000 0,97 363 15 400 122 751 20 200 0,99
600 3000 1,00 420 15 100 125 718 15 250 0,96
601 4000 0,95 4;7 05 5D 17 744 5 250 1,07
650 5000 0,90 “‘( 1{) ;U l'_‘i 738 10 250 0,92
625 6000 091 o < N " 72 2
506 20 100 1,22 b 20 250 o
747 15 300 113
737 5 300 0,91

Fonte: Elaboradas pelos autores
Tabelal — ID da amostra e parametros de deposicao

b.) PERFILOMETRIA

A medida de espessura foi realizada em trés diferentes pontos de cada amostra e o valor apresentado
é a média simples dos trés valores mensurados. Abaixo segue identificacdo (ID) das amostras, seus
respectivos parametros de deposic¢do e o valor médio da espessura dos filmes para as técnicas de spin
coating, blade coating com lamina formato cilindrico e blade coating com lamina formato faca
(Tabela 2).

. Blade coating (faca
y ; Blade coating (cilindrico) ade coating (fca)
Spin coating

. — = i Distincia Limina-  Espessura d
T PSS T prer——ry Velocidade de Distincia Limina-  Espessura do 1D Amostra Velockinde de gl o Apemarace
D Amsaten 5P ID Amostra 3 S Substrat filme (nm)* deposigio (mm/s) Substrato (pum) filme (nm)*
rotagiio (rpm)  filme (nm)* eposigio (mm/s) Subsirate (im) " 3 —
707 0 82,
= - — J J y
653 2000 874 ':’: l 0 ‘fi‘ 685 15 200 92,6
627 3000 76,1 2 'T‘ 20 2 sk 708 20 200 72,2
639 4000 59,0 ;‘:" 15 L“" :"; 722 15 250 497
750 5000 67,8 523 i" ‘“ ""-- 71 5 250 554
P
621 6000 595 419 i 0 %0 687 10 250 63,5
410 20 100 42,6 710 20 250 83,5

Fonte: Elaboradas pelos autores

Tabela 2 — ID da amostra, parametros de deposicao e valor médio da espessura

OPTICA
a.) ESPECTROFOTOMETRIA

As medidas de espectroscopia 6ptica foram utilizadas para avaliar o grau de transparéncia e
consequente absorgdo de luz pelos materiais utilizados no estudo. Foi utilizado o espectrometro
modelo Lambda 900 fabricado pela Perkin Elmer que opera em faixas de infravermelho até
ultravioleta, as medidas foram realizadas entre 300 e 2000 nm. Os resultados de espectroscopia optica
estdo a seqguir (Fig. 7), onde foram comparadas amostras depositadas por spin, blade coating com
l&amina cilindrica e lamina em formato de faca.
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Figura 7 - Resultados de espectroscopia 6ptica das amostras depositadas
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ELETRICA
a.) QUATRO PONTAS

A passagem da lamina no processo de deposicdo por blade coating segue um sentido Unico, o0 que
poderia influenciar na microestrutura do filme depositado apds o processo de polimerizacéo. Por esta
razao, seria conveniente verificar se a dire¢cdo de passagem da lamina na deposicdo influenciaria a
conducao elétrica do filme de PEDOT :PSS. Esta verificacdo poderia ser realizada utilizando o método
de 4 pontas para avaliar a variacao da resistividade com a mudanca do angulo de medida da resisténcia
superficial. Os filmes de PEDOT:PSS depositados por ambas as técnicas possuem espessura da ordem
de dezenas de nandmetros e houve a preocupacao em assegurar que as agulhas do fixture do medidor
de 4 pontas ndo perfurassem os filmes. Com relagdo aos parametros de medidas o valor da corrente
aplicada nestes casos foi de 10 nA e o0 angulo de medida da amostra foi variado de 30° em 30°.
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Figura 10 — Gréfico da resistividade superficial de acordo com o angulo de medida das amostras 601 e 625
4. Analise dos resultados:

Os processos de deposicao utilizaram parametros para filmes de PEDOT:PSS com cerca de 100 nm
de espessura antes da cura em hot plate, porém todas as medidas foram realizadas apos cura. Isto
explica os resultados presentes na Tabela 3, espessuras menores que 100 nm.

Perfilometria Espessura Média [nm] Desvio Padréo [%0]
Spin coating 69,96 + 5% 12% £ 0,020%
Blade (cilindrico) 62,58 £ 5% 23% = 0,012%
Blade (faca) 71,33 + 5% 16% + 0,005%

Fonte: Elaborada pelos autores

Tabela 3 — Resultados de espessura dos filmes de PEDOT:PSS obtidos pela técnica de perfilometria

Os filmes depositados por blade coating utilizando Iaminas tipo faca apresentaram espessuras
préximas aos 100 nm pretendidos, com varia¢fes proximas da deposicdo por spin coating, técnica
tradicionalmente utilizada. Os resultados obtidos por lamina cilindrica apresentaram variacdes
consideravelmente altas, acima de 20% no desvio padrdo. Estes resultados sdo consistentes com as
medidas por AFM, Tabela 4, onde foi avaliada a rugosidade. Os filmes depositados por blade coating
com lamina tipo faca apresentaram resultados mais proximos a técnica de spin coating. A variancia
das laminas tipo cilindricas apresentaram rugosidade acima dos 20%.

AFM Rugosidade Média [nm]  Desvio Padréo [%0]
Spin coating 0,95 + 5% 4% + 0,020%
Blade (cilindrico) 1,31+£5% 24% + 0,012%
Blade (faca) 1,02 £ 5% 10% + 0,005%

Fonte: Elaborada pelos autores
Tabela 4 — Resultados de rugosidade (RMS) dos filmes de PEDOT:PSS obtidos pela técnica de AFM
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Os resultados obtidos da espectroscopia 6ptica ndo mostraram anormalidade ou grandes variacoes
dos parametros transmisséo/absorcdo. Observou-se que para as trés diferentes técnicas de deposicao
houveram pequenas alteracdes nos valores das medidas de absorbancia que pode ser explicado pela
propria diferenca de espessura entre os filmes estando dentro da barra de erro do sistema de
caracterizacao. Portanto sob estes aspectos a técnica de blade coating é compativel com a de spin
coating. Finalmente, os resultados dos testes de resistividade executados pelo método de 4 pontas
Jandell, mostraram grandes varia¢des nas medidas, até 400%, em um mesmo ponto. Concluimos que
as agulhas do fixture, que embora possuam pontas arredondadas e molas de baixa pressao,
danificaram os filmes de PEDOT:PSS perfurando-os durante as medidas, isto foi percebido pela
grande variacdo no valor da resistividade. Portanto esta técnica ndo é adequada para caracterizacdo
da resistividade destes filmes de PEDOT:PSS utilizados nos experimentos. Devendo ser retornados
até a conclus&o dos trabalhos.

5. Conclusoes

As rotinas de limpeza de preparagdo das amostras seguiram procedimento idéntico e a
molhabilidade/adesé&o do filme do PEDOT:PSS ndo sofreram alteracdes, seja por bolhas formadas ou
falhas de adesdo. As medidas de AFM e perfilometria demonstraram que a técnica blade coating tem
potencial para aplicacdo como alternativa ao spin coating para amostras de grandes areas e ainda ndo
circulares pois garante a uniformidade dos filmes, em especial nos cantos. As calibrages mostraram
consisténcia entre spin coating e blade coating (Ilamina tipo faca) tanto em espessura quanto em
rugosidade. Os testes de espectroscopia Optica demostraram ndo haver diferenca perceptivel na
abosrcdo/trasmisséo de luz entre as amostras. Os resultados de resistividade ndo foram conclusivos e
a técnica se mostrou inadequada para os filmes de PEDOT:PSS pois constatou-se que as agulhas
perfuraram os filmes. O equipamento construido para este fim apresentou boa repetibilidade nas
calibracdes, estando atualemente mais aprimorado com os dados oriundos deste trabalho de
caracterizacdo.
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