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MASCARAS MECANICAS DE SOMBRA POR ELETROCORROSAO PARA DISPOSITIVOS ELETRO-OPTICOS
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SHADOW MASKS BY ELECTROCHEMICAL CORROSION FOR ELECTRO-OPTIC DEVICES. Shadow masks are used in
manufacturing processes for electro-optic devices to transfer patterns with different shapes and dimensions. For fabrication of organic

based devices, shadow masks should be made of materials stable against organic solvents, high temperature, and robust, remaining
unchanged after multiple cycles of use and fixation. Thus, stainless steel is suitable for shadow masks. A simple, cheap and quick
method of obtaining shadow masks by electrochemical corrosion of stainless steel is reported. The shadow mask was used to evaporate
cathode material to obtain an organic light emitting diode with active area of 9 mm?. This device exhibited a turn-on voltage of 5V

and luminance of 14 cd/m?.
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INTRODUCAO

A pesquisa e desenvolvimento na drea de gravacdo de padrdes por
técnicas ndo destrutivas € de grande interesse para a microfabricagao,
uma vez que a utilizagio de novos materiais (organicos e inorganicos)
em muitos casos ndo permitem a utiliza¢@o das técnicas cldssicas,
como por exemplo a de fotolitografia, por estas serem agressivas ou
inapropriadas a muitos desses materiais.'

Maiscaras mecanicas de sombra, também conhecidas como
shadow masks, podem ser fabricadas de diferentes formas utili-
zando-se vdrios materiais de acordo com a aplicagdo desejada. Em
microfabricacdo os materiais mais utilizados sdo a base de silicio
ou metais, como o niquel e agos inoxiddveis.'** Na confec¢do de
dispositivos eletro-6pticos, tais como Diodos Organicos Emissores
de Luz (OLEDs), estas mdscaras podem ser utilizadas na gravagdo
de padrdes tanto dos eletrodos (ouro, aluminio, célcio, etc.) como
dos materiais organicos (pequenas moléculas organicas, polimeros
semicondutores, etc.).’

Os OLEDs sdo dispositivos auto-emissores de luz que vém
despontando como uma tecnologia promissora para aplicacdo em
displays e, mais recentemente, na drea de iluminagdo. A estrutura
basica de um dispositivo OLED consiste em um empilhamento de
camadas organicas de espessura nanométrica (< 100 nm) entre dois
substratos, que podem ser de vidro ou pldstico.®

Os dois principais tipos de materiais utilizados na fabricagao de
OLEDs s@o os polimeros semicondutores e as pequenas moléculas
semicondutoras também conhecidas como small molecules. Os poli-
meros semicondutores sdo soliveis em solventes organicos e podem
ser depositados, por exemplo, através de impressoras especiais do tipo
jato de tinta (ink-jet). Ja as pequenas moléculas semicondutoras sao,
em geral, depositadas por processos de deposicao fisica em fase vapor
(PVD). Neste trabalho apresentamos a confecgdo de uma méscara
mecanica de sombra aplicada na etapa de deposicdo e gravagido do
catodo metalico de aluminio por evaporacdo térmica em dispositivos
OLED com polimeros semicondutores.

*e-mail: thebano.santos@cti.gov.br

A escolha da matéria prima para a fabricaciio das médscaras me-
canicas de sombra deve levar em consideracdo o material a ser depo-
sitado. No caso dos OLEDs, a mdscara precisa ser confeccionada em
material inerte a solventes orgdnicos, resistente a altas temperaturas e
mecanicamente robusta para suportar varios ciclos de fixacdo sobre o
substrato sem haver alteracdo em seu formato e dimensdes. Os agos
inoxiddveis austeniticos apresentam-se como uma boa opgao, pois
podem ser usados com materiais organicos. A fabricagcdo de mascaras
mecanicas de sombra € simples e baseia-se na exposicdo de algumas
areas a eletrocorrosdo até abrir “janelas” na lamina de aco enquanto
outras dreas permanecem intactas devido a uma protecio prévia.

Para delimitar as dreas a sofrerem oxidacdo usualmente sio
utilizadas substincias como cera ou filmes pldsticos, sendo o dcido
sulfiirico, o eletrdlito mais comum. O metal (M) a sofrer oxidacao
deve ser colocado no anodo e outro metal no catodo, ambos imersos
no eletrdlito e conectados a uma fonte de tensdo que controlard o
processo de eletrocorrosio.”® A oxidagio de metais em meio dcido
segue as semi-reagdes descritas a seguir:

2H* + 2e" = H, (reducdo)
M = Mn* + ne (oxidag@o)

No entanto, para as mdscaras serem usadas em dispositivos
eletro-Opticos, nos quais as estruturas muitas vezes sao pequenas e
de alta definicdo, os desenhos das estruturas sdo transferidos para a
superficie do aco por meio da técnica de fotolitografia que utiliza
fotorresiste como resina de transferéncia e protegdo.? O fotorresiste
quando exposto ao dcido sulfurico sofre ataque quimico, néo resis-
tindo ao processo de eletrocorrosao.

Deste modo, neste trabalho apresentamos um método simples,
rdpido e barato para a fabricagdo de mascaras mecanicas de sombra
em ago inoxiddvel, por meio da técnica de eletrocorrosdo, utilizando
acido cloridrico como reagente oxidante e poliimida como resina de
transferéncia e protecdo. A Figura 1 apresenta um fluxograma deste
método de fabrica¢do de mdscaras mecéanicas de sombra.
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Figura 1. Fluxograma do método de fabrica¢do de mdscaras mecdnicas de
sombra utilizando ago inoxiddvel, dcido cloridrico como agente oxidante e
poliimida como resina protetora

PARTE EXPERIMENTAL
Confec¢ao das mascaras mecanicas de sombra

Para a confec¢@o das mdscaras mecanicas de sombra foram uti-
lizadas folhas de ago inoxiddvel austenitico tipo 302 com espessura
de 0,051 mm (Precison Brand®). As folhas foram cortadas de acordo
com as dimensdes necessdrias e limpas em trés banhos de ultra-som
a 70 °C por 10 minutos: soluciio 5% de detergente neutro, acetona
e dlcool isopropilico. Para finalizar a etapa de limpeza, as folhas de
aco inoxidavel foram secas com jatos de nitrogénio.

Ap6s a limpeza, o aco inoxidavel foi submetido ao processo de
fotolitografia utilizado para transferir o padrdo da mdscara (desenho
das estruturas) e proteger certas dreas do aco inoxidédvel antes da rea-
lizag¢@o da etapa de eletrocorrosdo. Foi utilizada a resina (fotorresiste)
poliimida HD-4104 (HD Microsystems). O processo de fotolitografia
consistiu nas seguintes etapas: a) Deposicao do fotorresiste via spin-
-coating (4500 rpm durante 40 segundos) em um dos lados da folha de
aco inoxidavel seguida da pré-cura a 80 °C durante 60 segundos e 110
°C durante 240 segundos em placa de aquecimento; b) Posicionamento
do fotolito de alta resolucdo com o desenho (padrdo) da estrutura a
ser transferida sobre o substrato de aco inoxiddvel; ¢) Exposicdo a luz
ultravioleta (comprimento de onda da lampada = 400 nm, energia =
400 mJ/cm?) para polimerizagao do fotorresiste nas dreas expostas a
luz ultravioleta e d) Revelagdo por meio da imersdo do substrato no
revelador PA401D durante 90 segundos.

Finalizada a etapa de fotolitografia foi depositada uma camada
de fotorresiste no verso da folha de ago inoxidavel para protegé-la
durante o processo de eletrocorrosao. Neste caso, foi realizada a cura
da poliimida a 150 °C por 60 segundos e 200 °C durante 120 segundos.

As dreas da folha de aco inoxidavel ndo gravadas e ndo protegidas
com fotorresiste foram corroidas eletroquimicamente. As reagoes de
oxi-redu¢do em meio dcido com os principais metais do aco inoxi-
ddvel austenitico estdo representadas a seguir:

Reagdo catddica (reducio):

2H* +2¢e =H

(aq) 2(2)

Reacdes anddicas (oxidagdo):
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Cr,=Cr* +2e
Ni,, = Ni** +2¢
Fe, = Fe* +2¢

Para a montagem da célula eletroquimica foi utilizado um contra-
eletrodo de grafite e solugdo de HCI (38%) diluido 1:3 (v:v) em dgua.
De modo a estabilizar a corrente que flui no eletrélito foi adicionado
10 mg de NaCl na solucdo. A folha de ago inoxidédvel foi imersa na
solucdo de HCI juntamente com o eletrodo de grafite. Aplicou-se
entdo uma corrente elétrica de 1,0 A utilizando uma fonte de cor-
rente e tensdo Keithley Source Meter 2410C, variando-se o tempo
de eletrocorrosio de acordo com a drea da folha de aco inoxidéavel
a ser oxidada. A Figura 2 mostra um desenho esquematico da cuba
utilizada no processo de eletrocorrosdo. Ao término do processo, a
folha de aco inoxiddvel foi submetida a um tratamento com plasma
de oxigénio para remover o filme de poliimida.
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Figura 2. Desenho esquemdtico da cuba de eletrocorrosdo
Confeccao de dispositivos OLED

Dispositivos OLED foram preparados utilizando substratos de
vidro recobertos com um filme de 6xido de indio e estanho, mais
conhecido como ITO (PGO glass, 8-12 ohms/quadrado). A camada
de ITO foi gravada por meio de um processo de fotolitografia conven-
cional. Os substratos de vidro recobertos com ITO foram limpos em
ambiente de sala limpa classe 10.000 com uma sequéncia de banhos
de ultra-som a 70 °C por 10 minutos: solu¢do 5% de detergente neutro,
acetona e dlcool isopropilico. Imediatamente antes da deposicio da
camada transportadora de buracos, os substratos foram submetidos
a um tratamento de limpeza com plasma RIE de oxigénio (Plasma
Technology, Erlanger, USA) utilizando os seguintes parametros:
fluxo = 50 sccm, pressdo = 100 mTorr, poténcia = 100 W e tempo =
5 minutos. O material PEDOT:PSS - poli(estireno sulfonato) dopado
com poli(etileno dioxitiofeno) (Sigma-Aldrich) foi utilizado como
camada transportadora de buracos. Este material foi colocado em um
banho de ultra-som durante 20 minutos e foi filtrado com filtro seringa
com membrana de PTFE (Millipore, tamanho de poro de 0,45 mm).
Em seguida, o PEDOT:PSS foi depositado por spin-coating (1000
rpm durante 5 segundos e 2000 rpm durante 30 segundos) sobre o
ITO. Os substratos foram entdo submetidos a tratamento térmico em
estufa a vdcuo a 100 °C durante 24 horas.

Como camada emissiva foi utilizado o polimero emissivo PFO,
poli(9,9-di-n-octilfluorenil-2,7-diil) (Sigma-Aldrich). Uma solugdo
com concentra¢do de 6 mg/mL em clorobenzeno foi preparada e fil-
trada com filtro seringa com membrana de PTFE (Millipore, tamanho
de poro de 0,45 mm). Em seguida, esta solugdo foi depositada por
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spin-coating (1000 rpm durante 5 segundos e 2000 rpm durante 30
segundos). Apds a deposi¢do da camada de PFO, os substratos foram
submetidos a tratamento térmico em placa de aquecimento durante
1 hora a 100 °C. As etapas de preparagdo da solucdo, deposicao e
tratamento térmico do PFO foram realizadas em uma Glove-Box ([O,]
e [H,0] <0,1 ppm, MBraum). As amostras foram entéo transferidas
para uma evaporadora de feixe de elétrons (Electron Beam System
Edwards) onde foi realizada a deposi¢io de aluminio utilizando a
mdscara mecanica confeccionada por eletrocorrosdo de ago inoxi-
ddvel. Os dispositivos apresentaram a configuracio final: vidro-ITO/
PEDOT/PFO/AL

Os dispositivos foram caracterizados por curvas de corrente versus
potencial (I-V) obtidas utilizando um analisador de pardmetros B1500
(Agilent Semiconductor Device Analyser). A caracterizagdo dptica
dos dispositivos foi realizada por meio de um medidor de luminancia
Chroma Meter CS-100A (Konica Minolta) e uma fonte de corrente
e tensdo (Keithley Source Meter 2410C).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Confeccao das mascaras mecanicas de sombra

Para a confecgio das méscaras mecénicas de sombra foi utilizado
um fotolito de alta resolu¢iio com o padrio a ser transferido para a
folha de aco inoxiddvel por fotolitografia. A Figura 3 apresenta o
desenho deste fotolito. As dreas escuras do fotolito correspondem
as dreas da folha de ago inoxiddvel que serdo oxidadas durante o
processo de eletrocorrosio.

Figura 3. Fotolito de alta resolu¢do utilizado na etapa de fotolitografia do
substrato de ago inoxiddvel

O fotolito destinado a producdo da méascara mecanica de sombra
para gravacdo do catodo metdlico no dispositivo OLED possui quatro
conjuntos de estruturas que possibilitam a obtenc¢io de quatro dispo-
sitivos OLED com érea ativa de 9 mm? em cada conjunto (Figura 3).

As figuras de 4 a 7 apresentam fotos do processo de eletrocor-
rosdo. A Figura 4 mostra o padrdo fotogravado no substrato de ago
inoxidavel utilizando a resina poliimida. As dreas mais claras sdo
aquelas onde nio hd resina poliimida e portanto nestas dreas o aco
inoxiddvel serd oxidado. Apds 5 minutos, a oxidag¢do de algumas
areas do aco ja é perceptivel como mostra a Figura 5. Apds 10 mi-
nutos observa-se dreas abertas na folha de a¢o, indicando o final do
processo de eletrocorrosdo (Figura 6). A Figura 7 mostra a mascara
mecanica de sombra em ago inoxidavel ap6s a remogdo da resina de
poliimida por plasma de oxigénio.

Diversas geometrias e dimensdes de mascaras de sombra ja foram
produzidas por este método e, até o presente momento, foi possivel

Quim. Nova

Figura 4. Padrdo fotogravado na folha de ago inoxiddvel com a resina
poliimida

Figura 5. Aco inoxiddvel com o padrdo fotogravado apds 5 minutos do
processo de eletrocorrosdo

Figura 6. A¢o inoxiddvel com o padrdo fotogravado apos o término do
processo de eletrocorrosdo

Figura 7. Mdscara mecdnica de sombra em ago inoxiddvel apds a remog¢do
da resina de poliimida
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transferir padrdes com dimensdes que variam de 300 ym até 2 cm.
Em todos os casos a unica varidvel foi o tempo de eletrocorrosao.

Confeccgao de dispositivos OLED

A mascara mecanica de sombra foi utilizada na etapa de deposi-
¢do do catodo metélico de aluminio para a obtencéo de dispositivos
OLED com drea ativa de 9 mm?. Os dispositivos OLED confeccio-
nados apresentaram a seguinte configuracéo: vidro-ITO/PEDOT/
PFO/AL. A espessura dos filmes de PEDOT e PFO foram de 40 nm
e 62 nm, respectivamente. A Figura 8 apresenta uma curva [-V para
um dos dispositivos OLED. Este dispositivo apresentou voltagem
de acionamento de aproximadamente 5 V e luminancia de 14 cd/m?.
As coordenadas de cores para este dispositivo em 5 V foram: x = 0,286
ey=0,503.
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Figura 8. Curva I-V para um dispositivo OLED. No detalhe: (a) foto de um
conjunto de 4 dispositivos OLED e (b) foto de um dispositivo OLED de 9 mm?
de drea ativa emitindo luz
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CONCLUSOES

Este trabalho apresentou um método simples, rdpido e barato para
a fabricacdo de mdscaras mecénicas de sombra em ago inoxiddvel
através da eletrocorrosao de aco inoxidavel utilizando acido cloridri-
co como agente oxidante e poliimida como resina de transferéncia
e prote¢do. A mdscara mecéanica de sombra obtida foi utilizada na
etapa de deposicio e gravacdo do citodo metdlico por evaporacio
em dispositivos OLED com drea ativa de 9 mm?.
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