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Abstract

I composti organici sono materiali molto promettenti per il loro utilizzo in ambito elettro-
nico, in particolare per la produzione di celle fotovoltaiche, transistor a effetto di campo
e diodi a emissione di luce. Tecniche di deposizione da soluzione offrono la possibilita
di realizzare a basso costo e ad alta velocita dispositivi scalabili su larghe superfici. In
questo lavoro vengono approfondite alcune tecniche di deposizione da soluzione per se-
miconduttori organici a film sottili, ponendo particolare attenzione alle strategie che e
possibile mettere in atto per controllare la morfologia dei film cristallini, in modo da
migliorarne le proprieta optoelettroniche. Inoltre, vengono illustrate e discusse le tecni-
che sperimentali pitt comunemente utilizzate per la caratterizzazione morfologica di film
sottili. Infine, vengono descritti tre fra i principali dispositivi elettronici nei quali sono
implementati i semiconduttori organici: celle fotovoltaiche organiche, transistor organici
a effetto di campo e diodi organici a emissione di luce.
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Introduzione

I semiconduttori organici sono composti a base di carbonio capaci di cristallizzare in
cristalli singoli o film policristallini. Le proprieta optoelettroniche di questi materiali
aprono le porte per lo sviluppo di nuovi tipi di dispositivi elettronici. Le proprieta di
trasporto optoelettronico di questi materiali sono determinate da vari fattori, tra cui la
morfologia, 'impacchettamento molecolare, il polimorfismo, la presenza di difetti e bordi
di grano, la presenza di trappole elettroniche ecc. Il controllo di questi parametri durante
la formazione di film cristallini e fondamentale per la realizzazione di dispositivi elettro-
nici efficienti. Le tecniche di deposizione da soluzione permettono di realizzare a basso
costo film sottili. Inoltre, grazie al controllo delle condizioni di deposizione, & possibile
modificare i processi di cristallizzazione variando quindi la morfologia e conseguente-
mente le proprieta optoelettroniche del film finale. Nel Capitolo 2, verranno illustrate
alcune delle principali tecniche di deposizione da soluzione usate per i semiconduttori
organici, ovvero spin coating, inkjet printing e meniscus guided coating, ponendo parti-
colare attenzione sulle strategie che e possibile mettere in atto al fine di ottimizzare la
morfologia dei film per un miglior trasporto di carica. Nel Capitolo 3, verranno discusse
le tecniche piu comuni di caratterizzazione dei film cristallini, ovvero microscopia ottica,
microscopia elettronica a scansione e a trasmissione, e X-ray scattering. Nel Capitolo
4, verranno illustrate le tre principali applicazioni dei semiconduttori organici, ovvero
celle fotovoltaiche (OPV) transistor a effetto di campo (OFET), diodi a emissione di
luce (OLED).



Capitolo 1

Semiconduttori organici

1.1 Semiconduttori organici: polimeri coniugati e
singoli cristalli

I materiali organici sono composti costituiti da atomi di carbonio che possono formare
legami chimici tra loro e con altri elementi.

La configurazione elettronica di un atomo di carbonio allo stato fondamentale ¢ 1% 2s* 2 p%.
Per formare un legame tra due atomi di carbonio, un elettrone dell’orbitale 2s viene pro-
mosso sull’orbitale p in modo da ottenere tre orbitali ibridizzati sp® per ciascun atomo.
Questi nuovi orbitali formano tre legami o forti e localizzati con un atomo vicino. I quat-
tro orbitali p, non ibridizzati rimanenti, invece, si sovrappongono andando a formare un
legame 7(vedi figura . Il legame 7 tra i due atomi di carbonio ¢ un legame debole,
di conseguenza, gli elettroni appartenenti a questi orbitali risultano debolmente legati
e delocalizzati. La presenza di questi elettroni, rende quindi possibile la conduzione di
corrente.

Quando una molecola organica presenta catene o anelli di carbonio nelle quali si alter-
nano legami semplici e doppi, si parla di molecole coniugate. In queste strutture, gli
orbitali si fondono producendo un orbitale che si estende sull’intera molecola. Le intera-
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Figura 1.1: Visualizzazione dei legami o e 7 [1]



zioni intermolecolari che portano alla formazione di solidi organici sono dette interazioni
di van der Waals. Sono interazioni deboli dovute alla presenza di un legame 7.

Le interazioni intermolecolari, mantengono le molecole in posizioni fissate, ma non ne
cambiano le proprieta fisiche (ad esempio dimensioni o frequenze vibrazionali) in maniera
significativa, tuttavia hanno un ruolo fondamentale nella determinazione delle proprieta
del solido, ad esempio il trasporto di carica ¢ determinato da esse.[2]

[ sistemi coniugati possono essere a basso peso molecolare (molecole piccole) o ad alto
peso molecolare (polimeri).

I composti a basso peso molecolare possono cristallizzare e formare cristalli singoli, ov-
vero composti ordinati che presentano una forma regolare, contengono pochi difetti e
dislocazioni e sono caratterizzati da una purezza elevata (vedi figura , oppure film
policristallini.

Con I'aumento del peso molecolare risulta sostanzialmente piu difficile ottenere cristalli
singoli. I polimeri tendono a formare strutture disordinate, parzialmente cristalline o
completamente amorfe. [3]

Figura 1.2: Cristallo singolo di antracene[2]



1.2 Meccanismi di trasporto

Il trasporto di carica nei semiconduttori organici ¢ dovuto a due tipi di interazioni: le
interazioni elettrone-elettrone e le interazioni elettrone-fonone.

Poiché i legami intermolecolari in questo tipo di materiali sono deboli, la temperatura
influenza significativamente il trasporto di carica. Nello specifico sono stati sviluppati
due modelli per descrivere il fenomenol|2|, [4]:

e tunneling coerente di carica (dominante a basse temperature)
e hopping incoerente di carica (dominante ad alte temperature)

L’entita del contributo di questi due meccanismi dipende dalla struttura cristallina, dal-
I'impacchettamento molecolare e dalla densita delle impurita e dei difetti presenti.
All'interno di sistemi disordinati o con alte concentrazioni di difetti o impurezze domina
il regime di hopping. La mobilita dei portatori di carica risulta, quindi, determinata
da due importanti parametri: I'integrale di trasferimento e I’energia di riorganizzazione.
L’integrale di trasferimento caratterizza la forza dell’interazione w-m ed e associato al-
I’accoppiamento elettronico tra due molecole adiacenti. All’energia di riorganizzazione
contribuiscono, invece, le forze intermolecolari e intramolecolari che modificano la geo-
metria delle molecole durante il trasferimento di carical5]. La mobilita elettrica dipende
dall’abilita dei portatori di muoversi tra molecole vicine senza rimanere intrappolati in
stati di trappola localizzati. Gli stati di trappola all’interno di un cristallo possono essere
dovute a impurezze, sistemi disordinati, morfologia del materiale, bordi di grano e sono
specifici per ciascun portatore di carica(elettrone o lacuna)[6]. In generale, per ottenere
un’elevata mobilita € necessario massimizzare l'integrale di trasferimento e minimizzare
'energia di riorganizzazionel[5].

In sistemi particolarmente ordinati, con pochi difetti, gli orbitali di legame 7 e gli orbitali
di antilegame 7* delocalizzati su tutta la molecola si sovrappongono andando a formare
rispettivamente la banda di valenza (dalla cui ampiezza dipende la mobilita delle lacune)
e la banda di conduzione(dalla cui ampiezza dipende la mobilita degli elettroni). Il tra-
sporto di carica nei sistemi organici ordinati ¢ quindi assimilabile al trasporto di carica
descritto dal modello a bande dei semiconduttori inorganici|2].

1.3 Polimorfismi e morfologia

Le proprieta elettriche dei semiconduttori sono legate alla morfologia del materiale. Per
esempio, materiali costituiti da grani grandi e allineati posseggono la morfologia che per-
mette di ottenere una maggiore mobilita dei portatori rispetto ai materiali nei quali i
grani cristallini presentano dimensioni inferiori[6].



Anche il polimorfismo, ovvero la capacita di un composto di assumere diverse forme
cristalline, influenza in maniera importante le caratteristiche di un composto. Polimor-
fi differenti presentano spesso differenti solubilita, punti di fusione, proprieta ottiche e
meccaniche e diverse strutture a bande, . Le proprieta di trasporto di carica sono
legate alla sovrapposizione degli orbitali 7 di conseguenza ogni cambiamento nell'impac-
chettamento molecolare, risulta in una diversa mobilita dei portatori di carica. Anche dei
cambiamenti minimi possono portare a differenze importanti sulle proprieta di trasporto
del semiconduttore. Ad esempio, Giri et al. hanno riportato che modificando la distanza
di impacchettamento m — 7 in cristalli di TIPS-pentacene, la mobilita delle lacune varia
sensibilmente. In particolare, & stata misurata una mobilitd di 4,6 cm?V ~1s~! in cristalli
caratterizzati da una distanza m — 7 di 3,33 A. La mobilita dello stesso composto con
un distanza © — 7 di 3,08 A risulta, invece, essere 0, 8 csz_ls_ll@(ﬁgura

E, quindi, di fondamentale importanza riuscire a controllare le caratteristiche struttu-
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Figura 1.3: Impacchettamento molecolare di film di TIPS-pentacene con distanze m —
di (a) 3,33 Ae di (b)3,08 A. [9]

rali, in modo da ottenere cristalli singoli o polimeri cristallini che siano di alta qualita
al fine di ottenere alte prestazioni dal punto di vista del trasporto elettrico. Per questo
motivo sono state sviluppate diverse tecniche di deposizione da soluzione che permettono
di controllare la fase di cristallizzazione di film organici policristallini e determinarne cosi
la morfologia finale.



Capitolo 2

Tecniche di deposizione da soluzione
per la realizzazione di film organici

2.1 Strategie di controllo morfologico attraverso pro-
cessi da soluzione

I processi che intervengono nella formazione di film policristallini, sono la nucleazione (e
il tasso di nucleazione) e la crescita del cristallo.

Lo sviluppo e il miglioramento delle tecniche di deposizione da soluzione per la realizza-
zione di film organici e legato alla possibilita di poter controllare la morfologia durante
il processo di deposizione.

Per ottenere film cristallini di alta qualita e quindi necessario riuscire a controllare la
nucleazione, la crescita dei cristalli e I'allineamento dei domini cristallini.

Le strategie di controllo morfologico sono molte, tra cui I'utilizzo di antisolventi o additi-
vi, controllo della velocita di deposizione, il controllo del tasso di evaporazione, I'allinea-
mento dei grani cristallini tramite guide ecc. [10] La maggior parte di queste strategie
sono spesso legate alla tecnica di stampa utilizzata per la deposizione del semiconduttore
organico e, nelle sezioni seguenti, alcune di queste verranno descritte e discusse.

In questo paragrafo, si descrivono i parametri che influenzano la morfologia dei materia-
li semiconduttori e che sono comuni alla maggioranza delle tecniche, ovvero il tasso di
deposizione, la temperatura del substrato e la rugosita del substrato.

In generale un aumento del tasso di deposizione provoca un aumento del tasso di nuclea-
zione, poiché pitt molecole possono interagire e formare un aggregato stabile. Aumentare
eccessivamente il tasso di deposizione, tuttavia, porta alla formazione di film amorfi.
La formazione di cristalliti piti regolari & stata correlata ad un aumento di temperatura
del substrato. Tipicamente si ottengono film altamente cristallini se la soluzione viene
depositata su un substrato che si trova ad una temperatura nell’intervallo [50-110] °C. Al
contrario, un aumento eccessivo della temperatura, impedisce il processo di nucleazio-



ne, che diventa termodinamicamente impossibile. Temperature troppo basse (< 5 °C),
invece, impediscono di ottenere un impacchettamento ottimale delle molecole, portando
alla formazione di film amorfi. La rugosita del substrato influenza la dimensione dei
grani cristallini: la dimensione dei grani ¢ inversamente proporzionale alla rugosita della
superficie sulla quale cristallizzano.

2.2 Spin coating

Lo spin coating € una tecnica da soluzione per la realizzazione di film semiconduttori. E
una delle tecniche pit comuni e piu semplici da mettere in atto.

E una tecnica definita self-metered, ovvero lo spessore del film non dipende dalla quantita
di materiale depositato.

Il substrato desiderato viene posto su un piatto rotante. Quando il substrato e a riposo
o ruota lentamente, parte della soluzione viene depositata al centro del substrato (fase
di deposizione). Viene poi aumentata la velocita di rotazione del substrato, portando la
soluzione ad espandersi radialmente a causa della forza centrifuga. Questo flusso diretto
verso l’esterno porta parte della soluzione ad essere proiettata fuori dal disco, lasciando
un film uniforme, che si assottiglia ulteriormente in seguito all’evaporazione del solven-
te. B importante sottolineare che 1’evaporazione avviene durante l'intero il processo. In
seguito all’evaporazione del solvente, si ottiene quindi un film cristallino. In figura [2.1| e
mostrato schematicamente il processo di spin coating.
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Figura 2.1: Processo di spin coating

Le caratteristiche del film sono determinate principalmente dalla velocita di rotazione e
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dalla concentrazione della soluzione. Lo spessore del materiale e, infatti, inversamente
proporzionale alla velocita di rotazione.[10] Di conseguenza, ¢ possibile ottenere dei film
sottili e omogenei ad alte velocita di rotazione. Al contrario, a basse velocita, si possono
ottenere film a spessori maggiori, ma che spesso presentano problemi di uniformita.|14]
Altri parametri che influenzano lo spessore del film sono: la concentrazione della solu-
zione, la viscosita della soluzione e la velocita di evaporazione del solvente.

Ad un aumento della concentrazione della soluzione corrisponde un aumento dello spes-
sore del film, mentre un’elevata volatilita del solvente puo portare alla formazione di film
non uniformi e ad una maggiore presenza di difetti. Anche l'interazione tra soluzione
e substrato e soluzione ed aria influenzano la morfologia del film. La temperatura del
substrato gioca, inoltre, un ruolo nella realizzazione di un film di alta qualita, in quanto
va ad influenzare 'evaporazione del solvente.|13]

I principali svantaggi dello spin coating sono: la difficolta nel realizzare dei film che ri-
coprano un’ampia area e la grande quantita di materiale che viene scartato.

Nel corso degli anni la tecnica tradizionale di spin coating e stata modificata in modo da
migliorare la qualita dei film realizzati.

Una delle modifiche piu interessanti e sicuramente quella di porre il substrato non al
centro del piatto rotante, ma ad una certa distanza da esso(vedi figura . La tecnica
cosl applicata viene denominata off center spin coating (OCSC). L’applicazione di una

e
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Figura 2.2: Schema di funzionamento della tecnica di off center spin coating [15]

forza centrifuga unidirezionale su tutto il substrato, permette di ottenere cristalli alta-
mente allineati e cristalliti molto grandi. Yuan et al. hanno realizzato film sottili di
Cs — BT BT : PS tramite OCSC, la cui mobilita media delle lacune ¢ risultata essere di
25 cm?V 1571 mentre la mobilitd massima ¢ risultata di 43 em?V ~1s™!. Questi valori
sono tra i piu alti valori riportati per semiconduttori organici a basso peso molecola-
re. Seppur non sia possibile attribuire 'alta mobilita dei cristalli esclusivamente alla
dimensione dei cristalliti e all’allineamento dei cristalli, questi due fattori, influenzano
sicuramente le proprieta elettriche del semiconduttore.[15]

La tecnica di off center spin coating e stata poi ulteriormente modificata, andando ad
inclinare il piatto rotante su cui si trova il substrato (vedi figura . La tecnica viene
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denominata tilted spin coating. Modificando l'inclinazione, infatti, viene modificata la

Figura 2.3: Schema di funzionamento della tecnica di tilted coating [16]

forma delle gocce di soluzione depositate e il tasso di evaporazione rallenta. Ottimizzan-
do l'inclinazione, risulta possibile ottenere dei film con cristalliti di grandi dimensioni.
Ancora una volta, lo spessore del film dipende dalla velocita di rotazione: a velocita piu
basse e possibile ottenere film piu sottili, ma meno ordinati, a velocita piu alte, & possi-
bile ottenere film piu spessi che ricoprono un area piu piccola, ma altamente ordinati e
uniformi.

[ film sottili di Cs — CT BT realizzati da Dai et al. tramite tilted spin coating (vedi figura
2.4), [16]infatti, mostrano che:

a velocita di 300 rpm il film non ricopre completamente il substrato

a velocita di 500 rpm il film realizzato mostra un allineamento parziale dei domini
cristallini

a velocita di 1000 rpm i domini cristallini del film risultano altamente orientati

a velocita di 1500 rpm i domini cristallini risultano altamente orientati e uniformi,
tuttavia, I’area ricoperta dal film e piu piccola e il film e piu spesso

Dai et al. hanno, inoltre, realizzato film sottili di Cs—C7T BT tramite tilted spin coating a
diversi angoli di inclinazione. Nello specifico, la soluzione ¢ stata depositata su substrati
di Si0, su angoli di inclinazione, da 0 a 90. I film realizzati con un’inclinazione di
6 = 60 sono risultati i pitt performanti, con una mobilita massima di 10, lem?V "1s7! e
una mobilita media di 7,5 em?V ~1s71[16].
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Figura 2.4: Cristalli di semiconduttore organico formati a diverse velocita di rotazione e
corrispettive direzioni di orientazione dei cristalli[16]

2.3 Inkjet printing

La stampa a getto di inchiostro ¢ una tecnica di deposizione su grandi aree di substrato.
Esistono due tecniche di stampa a getto di inchiostro: stampa a getto continuo (conti-
nuous inkjet printing) e la stampa drop on demand (DOD).

Nel primo caso un flusso continuo di gocce viene espulso dall’ugello sul substrato. In
seguito all’evaporazione del solvente si ha poi la formazione del film. Poiché il flusso
e continuo, vengono espulse gocce di inchiostro anche non necessarie ai fini di stampa
che, solitamente, vengono raccolte in un canale in modo tale da riutilizzare 1'inchiostro.
Questo metodo, pur riducendo lo spreco di materiale, risulta rischioso per via delle conta-
minazioni a cui l'inchiostro puo andare incontro quando viene in contatto con I’ambiente
esterno. Per questo motivo, per la fabbricazione di film semiconduttori sono preferibili
sistemi di tipo DOD.

La stampa DOD, infatti, prevede ’espulsione di singole gocce di inchiostro dall’ugello che
si depositano sul substrato, riducendo drasticamente lo spreco di materiale. La di-
mensione delle gocce € approssimativamente quella dell’ugello. Le gocce vengono emesse
aumentando la pressione esercitata sull’inchiostro contenuto nel serbatoio. Se la pres-
sione non ¢ sufficientemente elevata, la tensione superficiale impedisce all’inchiostro di
cadere. Esistono due metodi per variare la pressione all’interno della camera: ’attivazio-
ne termica e lattivazione piezoelettrica(vedi figura [2.5]). L’attivazione termica consiste
nel riscaldare I'inchiostro in modo da formare una bolla di vapore nel serbatoio, aumen-
tando la pressione. Una volta espulsa la goccia, 'inchiostro smette di essere riscaldato.
L’attivazione termica ¢ un metodo semplice da utilizzare, tuttavia, I'inchiostro utilizza-
to, oltre ad avere un basso punto di ebollizione, non deve modificare le sue proprieta
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quando viene esposto ad alte temperature. 17| L’attivazione piezoelettrica invece si basa
sull'utilizzo di cristalli piezoelettrici. Questi cristalli vengono utilizzati per costruire il
serbatoio di inchiostro. Viene applicata una tensione sui cristalli, che, in risposta, si
contraggono, aumentando la pressione sull’inchiostro. Un volta espulsa la goccia, non
viene piu applicata alcuna tensione.

I film depositati attraverso stampa a getto di inchiostro presentano alcuni limiti, in-

Thin film | H i

— Vapor bubble I — Piezoelectric
actuator

T 4l

ol
QO O

Drops positioned on substrate

e P——

Figura 2.5: Schema di funzionamento della tecnica di stampa a getto di inchiostro DOD
nel caso di (a) attivazione termica e (b) attivazione piezoelettrica|l§]

fatti, non presentano uno spessore uniforme (¢ molto comune la presenza del cosiddetto
coffe-ring effect, ovvero le particelle sospese nella soluzione tendono ad accumularsi lun-
go il perimetro della goccia di soluzione durante il processo di evaporazione). Tuttavia,
esistono alcune strategie per ottimizzare la qualita dei film cristallini ottenuti attraverso
stampa a getto di inchiostro. Una fra queste e la cristallizzazione con antisolvente du-
rante la quale vengono utilizzati due inchiostri: una soluzione di semiconduttore e una
soluzione di antisolvente per il semiconduttore|10]. Tramite un apparato piezoelettrico
con due ugelli, vengono depositate alcune gocce di inchiostro antisolvente sul substrato,
sulla soluzione antisolvente viene poi depositato la soluzione del semiconduttore. Mi-
nemawari et al. hanno ottenuto film di CsBT BT stampati a getto di inchiostro con
il supporto di una soluzione antisolvente di DM F'[19]. Andando a modificare la forma
dell’area ricoperta dalle gocce di inchiostro, sono riusciti a controllare la nucleazione,
rendendo possibile la formazione di singoli domini cristallini. Aree di substrato conte-
nenti una protuberanza (vedi figura sono risultate particolarmente efficaci per la
realizzazione di film con singoli domini cristallini. L’evaporazione del solvente richiede
tempi 10-50 volte piu lunghi rispetto al metodo tradizionale, poiché la soluzione viene
completamente ricoperta dal film. Tuttavia si ottengono dei film sottili altamente cri-
stallini aderenti al substrato. La mobilita media delle lacune di questi film riportata da
Mimewari et al. risulta essere di 16,4 cm?V ~'s™! [19].Per ottenere un film caratteriz-
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zato da una morfologia ottimale, & necessario regolare alcuni parametri di stampa tra
cui: la temperatura del substrato, la concentrazione e il volume delle due soluzioni e
il rapporto solvente-antisolvente, in quanto da essi dipendono la viscosita e la tensione

superficiale dell’inchiostro e, di conseguenza, la capacita di ricoprire un’area con una
forma specifica|17].

o

et

O O
R, e EEE— =
Figura 2.6: Schema di funzionamento della tecnica di stampa a getto di inchiostro con
cristallizzazione con antisolvente|[18]

ke

2.4 Meniscus guided coating (MGCQC)

Le tecniche meniscus guided, sono quelle tecniche che si avvalgono di un qualche tipo di
strumento per traslare il menisco (interfaccia liquido-aria) della soluzione sul substrato.
La formazione del film avviene in seguito all’evaporazione del solvente (vedi figura [2.7).
Sono tecniche di contatto, in quanto, qualsiasi sia ’apparato utilizzato, la testina di
rivestimento e sempre a contatto con il menisco. Esistono diverse tecniche MCG: slot
die coating, blade coating, bar assisted coating ecc. Per loro stessa natura, le tecniche
MCG permettono, in generale, di fabbricare film policristallini con un alto allineamento
molecolare. Tra i parametri fondamentali che permettono di ottenere una buona qualita
dei film vi sono, ad esempio, la scelta del solvente e la velocita della testina. Per evi-
tare il coffee ring effect, dovuto ad un gradiente di tensione troppo elevato, & possibile,
infatti, agire sul tipo di solvente utilizzato, andando a modificare la tensione superficia-
le della soluzione. In base alla velocita di rivestimento e possibile ottenere due tipi di
comportamento durante 1’evaporazione:
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Figura 2.7: Interfaccia di evaporazione aria-liquido del solvente tramite meniscus guided
coating[20)

e A basse velocita, il sistema si trova in regime evaporativo, la velocita di evapo-
razione del solvente ¢ minore della velocita della testina e lo spessore del film e
inversamente proporzionale alla velocita di rivestimento. Si tende ad ottenere film
sottili e ordinati, tuttavia puo avere luogo il fenomeno di stick slip che impedisce
la formazione di un film continuo [21]

e Ad alte velocita, invece, il sistema si trova in regime di Landau, lo spessore del film
e direttamente proporzionale alla velocita di rivestimento. Si tende ad ottenere
film continui, ma caratterizzati da una struttura meno ordinata poiché il solvente
non riesce ad evaporare abbastanza velocemente[22]

In generale si ottiene il miglior risultato in termini di qualita del film quando la velocita
di rivestimento e uguale alla velocita di evaporazione del solvente. La transizione tra
i due tipi di comportamenti e determinata da diversi parametri quali: concentrazione
della soluzione o temperatura di deposizione. Sebbene le proprieta fisiche della soluzione
utilizzata siano meno stringenti rispetto a quelle di tecniche come la stampa a getto di
inchiostro, € comunque importante controllare la viscosita e la tensione superficiale della
soluzione.Tipicamente, per bassi tassi di evaporazione del solvente, la cristallizzazione
avviene vicino all’interfaccia substrato-soluzione, al contrario, per tassi di evaporazio-
ne evaporazione elevati, la cristallizzazione avviene sulla superficie aria-liquido e poi
prosegue verso il substrato|21].

2.4.1 Slot die coating

La slot die coating ¢ una tecnica MGC in cui la soluzione ¢ contenuta in una camera (die)
ad un’altezza fissata dal substrato, la soluzione viene poi pompata in maniera continua
sulla superficie del substrato, che si muove. La capillarita tra il substrato e la camera
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comporta la formazione di un menisco, il cui profilo dipende dalla forma del lato della
camera a contatto con la soluzione. Per assicurare I'uniformita dei film, la velocita della
camera e del substrato devono raggiungere un certo equilibrio. Se viene effettuata a basse
velocita, questa tecnica viene definita zone casting (vedi figura . Per applicazioni su
scala industriale, risulta piu interessante applicare la slot die coating ad alte velocita, in
quanto i tempi di produzione del film risultano inferiori. Questo comporta tuttavia una
maggiore attenzione sui parametri che possono influenzare la qualita del film, ovvero la
viscosita, la tensione di superficie, la velocita del substrato, la velocita di espulsione della
soluzione, la geometria della camera e il solvente utilizzato. La non ottimizzazione di
alcuni di questi parametri puo portare alla formazione di film di spessore non uniforme.
La slot die coating e definita una tecnica pre-metered, ovvero lo spessore del film dipende
dai alcuni parametri dell’apparato, quali, ad esempio, tasso di espulsione della soluzione,
velocita del substrato, forma della camera ecc.[21]

Slot-die
coating
(--_._.________
. Substrate
Zone
casting
Solution

‘ D’ - j h]]“
1‘—-—-—.____

Figura 2.8: Schema di funzionamento della tecnica di slot die coating e di zone casting|20]

2.4.2 Bar assisted meniscus shearing(BAMS)

La tecnica prevede l'utilizzo di una barra posta ad una certa altezza dal substrato per
effettuare il processo di rivestimento(vedi figura . La barra e solitamente cilindrica,
ma puo avere anche una forma quadrata. Inoltre puo essere liscia o scanalata, o esse-
re avvolta da cavi.[23] Tra i parametri che influenzano la morfologia dei film realizzati
tramite BAMS, vi e la temperatura del substrato. Ad alte temperature, infatti, si ot-
tengono film piu lisci e piu sottili, con cristalliti pit omogenei. Anche la presenza di
trappole risulta minore[25]. Dall’analisi della morfologia di film sottili di DB — TTF,
realizzati da Galindo et al. a diverse velocita, e stato inoltre possibile individuare tre re-
gioni morfologicamente diverse, legate alla velocita di rivestimento. Operando in regime
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Figura 2.9: Schema di funzionamento della tecnica di bar assisted meniscus shearing

evaporativo (a basse velocita, 1 mms™!) si ottengono film piti spessi e ruvidi, con domini
cristallini piu piccoli, dovuti all’alto numero di punti di nucleazione. Operando in regime
di Landau (ad alte velocita, superiori a 10 mms™1) lo spessore dei film risulta elevato e
la dimensione dei domini risulta piccola, in quanto la cristallizzazione avviene in tempi
molto brevi. I film con la maggiore qualita (film sottili e domini cristallini larghi) sono
stati ottenuti a velocita intermedie (trai5 ei10 mms™!), in condizioni in cui coesistono
sia il regime evaporativo che il regime di Landau.

Figura 2.10: Film sottili di DB—TTF/PS depositati tramite BAMS a differenti velocita
di rivestimento.[25]
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Capitolo 3

Caratterizzazione morfologica di
film semiconduttori

3.1 Microscopia ottica

La banda proibita dei semiconduttori organici si trova nella regione del visibile, per que-
sto motivo e possibile procedere alla caratterizzazione di film sottili tramite microscopia
a luce polarizzata (polarized light microscopy).

Le proprieta ottiche del film cristallino sono definite dalla sezione trasversale di questo
piano e dall’ellissoide degli indici di rifrazione, ovvero da un ellisse di rifrazione. Ai due
assi di questo ellisse, denominati asse veloce e asse lento, corrispondono rispettivamente
due indici di rifrazione ny e ny (con ny > ns).

Per ottenere un’immagine tramite polarized light microscopy (PLM), un fascio di luce,
polarizzato tramite un polarizzatore in direzione est-ovest, viene inviato verso il cam-
pione. Una volta attraversato il cristallo, la luce viene diretta verso un secondo polariz-
zatore(detto analyzer), con polarizzazione perpendicolare al primo polarizzatore(ovvero
la polarizzazione e diretta in direzione nord-sud). Se uno dei due assi cristallografici
(veloce o lento) e parallelo alla direzione di polarizzazione, allora la luce incidente viene
bloccata dall’analyzer e il cristallo risulta scuro. Se, invece, nessuno dei due assi ¢ paral-
lelo alla direzione di polarizzazione, allora la luce incidente viene proiettata sui due assi.
Si ottengono quindi due fasci di luce polarizzati in direzione dell’asse veloce e dell’asse
lento rispettivamente. Lo schema di funzionamento di un microscopio ottico € riportato
in figura [3.1} Poiché gli indici di rifrazione hanno valori diversi, i due fasci si propagano
con velocita diverse, accumulando un ritardo di fase. Quando i due fasci raggiungono
I’analizzatore, vengono proiettati in direzione nord-sud e interferiscono tra di loro. Il
cristallo, quindi, appare luminoso. Si ha luminosita massima quando ’asse lento del cri-
stallo & inclinato di 45 o 135 rispetto al polarizzatore]26]. Il principale svantaggio della
PLM e la sua risoluzione spaziale, che permette di caratterizzare solo sistemi con domini
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cristallini di grandi dimensioni[25].

=

'x}),
P
(0

!

i

Polarizer
Crystal
;-It
alyze

Light source|

Figura 3.1: Schema di propagazione della luce in un cristallo tramite PLM
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Figura 3.2: Morfologia di film di Cs — TT BT realizzati tramite Zone Casting a diverse
velocita di coating. La freccia rappresenta la direzione di coating[27]

3.2 Microscopia a forza atomica

La microscopia a forza atomica ¢ una delle tecniche per la caratterizzazione di semicon-
duttori pitt comuni. E una tecnica ad alta risoluzione che opera su scala nanometrica.

Un microscopio a forza atomica ¢ costituito da una cantilever (minileva) alla cui estre-
mita si trova una punta. L’interazione tra la punta e il film dipende dalla distanza tra
questi e la sua variazione fa deflettere la leva perpendicolarmente al piano del film e la
fa ruotare parallelamente ad esso. Lo spostamento della leva viene misurato tramite un
fascio laser che viene riflesso sulla leva verso un fotodiodo. Il campione viene spostato
tramite uno scanner piezoelettrico. Lo schema di funzionamento di un microscopio a
forza atomica e rappresentato in figura La forza normale esercitata tra la punta
e il campione viene mantenuta costante durante la misurazione. Per lo studio di film
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organici, solitamente il microscopio viene utilizzato in modalita di risonanza, ovvero la
punta interagisce con la superficie ad una frequenza di qualche centinaio di kHZ. La
risoluzione dell’immagine dipende dal raggio di curvatura della punta (tipicamente si
usano punte di silicone con raggi di curvatura inferiori a 10nm). Le caratteristiche del
film piu piccole del raggio di curvatura provocano degli artefatti nell'immagine. Anche
la contaminazione della punta con parti di materiale del film e uno dei motivi piu co-
muni che causa la presenza di artefatti. Tramite 'AFM e possibile ottenere immagini
ad alta risoluzione ( & 5 nm ) della superficie di un film, di cui diventa quindi possibile
studiare la morfologia. E spesso possibile individuare i domini cristallini del film. 1l
difetto principale di questa tecnica ¢ che puo essere caratterizzata solo la superficie del
semiconduttore e non e possibile studiare la struttura del semiconduttore al suo interno.

[29].

Detector and
feedback

electronics

Photodiode

/ Laser
L Cantiliever
Sample surface & tip

PZT

Figura 3.3: Schema di funzionamento dell’AFM

Figura 3.4: Immagini ottenute tramite AFM di film di TIPS-Pentacene realizzati tramite
BAMS ad (a) bassa velocita(4mms~) e(b) alta velocita 28mms~1[28].
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3.3 Microscopia elettronica

3.3.1 Microscopia elettronica a trasmissione

La microscopia elettronica a trasmissione ¢ una tecnica ad alta risoluzione, che puo ope-
rare su scale dell’ordine del nanometro. Le immagini ad alta risoluzione che si ottengono
con questa tecnica permettono di individuare le catene polimeriche e la loro orientazio-
ne[29].In un microscopio a trasmissione, un fascio di elettroni di qualche centinaio di kV
di energia attraversa il campione in esame. L’immagine ¢ formata dagli elettroni che at-
traversano il campione. Tramite un sistema di lenti, il fascio di elettroni trasmesso viene
focalizzato e poi intensificato verso uno schermo (ad esempio uno schermo a fosforo),
da cui e possibile ricavare I'immagine. Le immagini si ottengono modificando I'apertura
dell’obiettivo.

Per lo studio della morfologia di film cristallini, il microscopio & utilizzato principalmen-
te in due modalita: bright field e dark field. In modalita bright field solo gli elettroni
trasmessi passano attraverso ’apertura dell’obiettivo, per cui I'immagine e dovuta esclu-
sivamente al fascio di elettroni incidente indebolito dall’interazione con campione, di
conseguenza aree molto spesse o molto dense risultano piu scure. In modalita dark field,
invece, il fascio di elettroni trasmesso viene bloccato dall’apertura, mentre raggiungono
lo schermo rivelatore solo quegli elettroni che soddisfano una determinata condizione
di Bragg. Lo schema di funzionamento di un microscopio elettronico a trasmissione e
rappresentato in figura[3.5 Lo svantaggio principale di questa tecnica € che il campione
puo subire dei danni a causa dell’interazione con il fascio di elettroni|29], [30].

(a) e-beam (b) e-beam
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Figura 3.5: Schemi di funzionamento di un microscopio elettronico a trasmissione in

modalita (a) bright field e (b) dark field[30]
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Figura 3.6: Immagine di un film orientato di P3HT ottenuta tramite bright film TEM

3.3.2 Microscopia elettronica a scansione

La microscopia elettronica a scansione € una tecnica ad alta risoluzione. Un fascio di
elettroni altamente focalizzato, viene inviato verso il campione. Gli elettroni penetrano
attraverso il campione ad una profondita che dipende dall’energia del fascio. L’interazio-
ne tra gli elettroni e il campione produce elettroni secondari, elettroni retrodiffusi e raggi
X, che vengono raccolti da diversi rivelatori. Il segnale individuato da ciascun rivelatore
permette di ottenere un immagine.

Electron Gun

LT h  Anode

‘ ‘ “‘ M agnetic

L[S | Lens
To TV
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Coils

Secondary
Electron
Detector
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Figura 3.7: Schema di funzionamento di un microscopio ottico a scansione
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Figura 3.8: Immagine di un film di C8-BTBT:PS su una superficie di PVP ottenuta
tramite SEM[15]

3.4 Wide-angle X-ray Scattering

Wide-angle X ray scattering € una tecnica che permette di studiare la struttura cristal-
lografica e la microstruttura dei film sottili.

Delle onde piane (raggi X) incidono sul campione e si propagano attraverso di esso. In
seguito all’interazione con le molecole le onde vengono diffratte. Si viene quindi a ge-
nerare un punto di alta intensita dovuto all’interferenza costruttiva di due onde riflesse
dai piani adiacenti di un cristallo singolo. La distanza tra i piani determina ’angolo di
diffrazione, mentre l'orientazione dei piani determina la direzione in cui viene diffratto
il fascio. Quando il vettore di scattering e parallelo al piano del film, i piani del reticolo
sono perpendicolari al piano del film (grazing incidence X-ray scattering). In questa
configurazione per lo studio della superficie si utilizza un angolo di incidenza minore
dell’angolo critico del materiale, mentre per lo studio del volume del materiale si utilizza
un angolo di incidenza maggiore dell’angolo critico. Per la misurazione dell’angolo di
scattering e dell’intensita dell’onda diffusa possono essere utilizzati dei point detector o
degli area detector:

e [ point detector, vengono posizionati ad uno specifico angolo di diffusione cosi da
rivelare solo i raggi X caratterizzati da quell’angolo di diffusione. Essi permetto-
no di ottenere delle misure con un’elevata accuratezza ed un’elevata risoluzione
e quindi di determinare con precisione il picco di diffrazione e I'ordinamento del
reticolo. Tuttavia, ogni angolo di diffusione viene misurato singolarmente e questo
comporta dei tempi di acquisizione molto lunghi. Cio rappresenta uno svantaggio
in quanto un’esposizione lunga ai raggi X potrebbe rovinare il campione

e Un area detector, invece, registra simultaneamente tutti i raggi X diffusi a diversi
angoli. L’utilizzo di area detector velocizza il processo di acquisizione dei dati,
minimizzando i danni da esposizione, a scapito dell’accuratezza e della risoluzione.
Un ulteriore svantaggio degli area detector ¢ rappresentato dal fatto che i raggi
diffusi in punti diversi ma con lo stesso angolo di scattering potrebbero incidere
in punti diversi del rivelatore, viceversa raggi diffusi con angoli diversi potrebbero
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colpire lo stesso punto del rivelatore, provocando un allargamento del picco di
diffrazione e un risoluzione minore

In generale, comunque, la risoluzione dell’angolo di scattering dipende dalla dimensione
del rivelatore, dalla dimensione del fascio incidente, dalla dall’angolo di incidenza e dalla
distanza tra il campione e il rivelatore. La posizione e l'intensita dei picchi di diffrazione
permette di ottenere informazioni riguardo all’'impacchettamento molecolare. 11 pattern
di diffrazione permette di individuare 'orientazione dei cristalli. Un film con un’orienta-
zione isotropa determina un pattern a forma di anello sul rivelatore, un film parzialmente
orientato,invece, determina un pattern a forma di arco sul rivelatore. Quando un film e
altamente ordinato, sul rivelatore, e possibile vedere un pattern a forma di ellisse (vedi

figura (3.9)).

{H10)
(HO03)

-2 -1 0 1 2

q,, (&")

Figura 3.9: Pattern di diffrazione relativi a film (a) senza una direzione di orientazione
preferita, (b)semiorientati (c)altamente orientati|31]
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Capitolo 4

Applicazioni

4.1 Celle fotovoltaiche

Le celle fotovoltaiche organiche (OPV) sfruttano leffetto fotoelettrico dei materiali se-
miconduttori per convertire la luce in elettricita.

I1 meccanismo di funzionamento di una cella fotoelettrica (figura si basa su diversi
processi: generazione di eccitoni dovuto all’assorbimento di fotoni, diffusione degli ecci-
toni, separazione degli eccitoni in portatori di carica liberi (elettroni e lacune), trasporto
dei portatori di carica, raccolta dei portatori di carica da parte degli elettrodi. [32]

Una volta generati, gli eccitoni possono diffondersi all’interno del materiale, dissociarsi

a - 1 -
=
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LUMO LUMO
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HOMO
S ——
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c d
LUMO LUMO
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f Donor 4 T
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HOMO
——
HOMO 1 HOMO

Figura 4.1: Meccanismo di funzionamento di una cella fotovoltaica:(a)assorbimento dei
fotoni e generazione degli eccitoni,(b) diffusione degli eccitoni, (¢) dissociazione degli
eccitoni nei portatori di carica, (d) portatori raccolti dagli elettrodi [32]
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in una coppia elettrone-lacuna, fondersi in uno o piu eccitoni, essere intrappolati, an-
nichiliti o emessi. Una cella fotovoltaica efficiente ¢ caratterizzata da un alto tasso di
assorbimento di fotoni, un’elevata lunghezza di diffusione degli eccitoni, un alto tasso
di dissociazione degli stessi in portatori di carica liberi e mobilita elevate di elettroni e
lacune. [33]

Nei semiconduttori organici, elettroni e lacune sono fortemente legati dalla forza di Cou-
lomb, di conseguenza per facilitare la dissociazione degli eccitoni in coppie elettrone-
lacuna, la configurazione piu utilizzata dalle OPV e costituita da cristalli con un inter-
faccia a giunzione p-n.

Le OPV spesso sono costituite da due diversi film semiconduttori di tipo p o di tipo n,
usando due strati separati o mescolando insieme i materiali. [34] Tramite 1'utilizzo di
una giunzione p-n, e possibile migliorare 'efficienza di dissociazione e allo stesso tempo
diminuire la probabilita di ricombinazione dei portatori di carica, in quanto la giunzio-
ne garantisce la presenza di un campo elettrico interno, andando quindi a migliorare
efficienza di conversione(PCE). Anche l'utilizzo di film piu sottili sembra favorire un
Pefficienza della cella fotovoltaica, poiché film piu sottili presentano cristalli caratteriz-
zati da una minore resistenza[33].

Spesso, i cristalli singoli, grazie alla loro bassa densita di difetti, impurita e trappole
e all’assenza di cristalliti favoriscono il trasporto di carica, aumentano la lunghezza di
diffusione, e riducono la ricombinazione dei portatori.[33]

Celle fotovoltaiche basate su materiali polimerici offrono il vantaggio di poter essere sca-
late su larghe aree e ricoprire grandi superfici. In particolare, sono state riportate da
Cui et al. delle OPV di BT P — e(C9 realizzate tramite spin coating con efficienza di
conversione del 17,3% [35].

4.2 Transistor organici a effetto di campo (OFET)

Un transistor organico a effetto di campo e costituito da uno strato semiconduttore,
uno strato isolante (gate dielectric) e da tre terminali (gate, source, drain). Esistono
quattro possibili configurazioni di un OFET a seconda della posizione degli strati: bot-
tom gate-bottom contact (BGBC), bottom gate-top contact(BGTC), top gate-bottom
contact(TGBC) e top gate-top contact(TGTC) rappresentate in figura 4.2l La confi-
gurazione BG-BC, tuttavia, presenta il vantaggio di poter depositare il semiconduttore
per ultimo, permettendo quindi di evitare eventuali danni al semiconduttore dovuti al-
I'utilizzo di solventi o di radiazioni durante la deposizione di altri materiali sullo strato
semiconduttore[33]. I transistor BG-BC possono essere realizzati tramite spin coating,
inkjet printing, meniscus guided coating ecc. andando a depositare il film semicondutto-
re su un dispositivo precedentemente realizzato. E necessario, tuttavia, utilizzare alcuni
accorgimenti per evitare di danneggiare lo strato semiconduttore e gli elettrodi. Ad
esempio, bisogna evitare di depositare il materiale ad alte temperature, o accertarsi che
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il solvente utilizzato non dissolva il substrato.

I dispositivi costituiti da film di piccole molecole, come CgBT BT sono tra i piu stu-
diati, in quanto presentano alti valori di mobilita elettrica|36]. Per esempio, Yuan et
al. hanno riportato in letteratura dei dispositivi che presentano una mobilita media
i = 25cm?V 157! depositando una soluzione di Cs BT BT e polistirene su uno strato di
silicone, tramite off-centre spin coating|15].

a) b)

SOURCE DRAIN

SEMICONDUCTOR

SOURCE SEMICONDUCTOR
DIELECTRIC DIELECTRIC
GATE GATE
SUBSTRATE SUBSTRATE
c) GATE d) GATE
DIELECTRIC DIELECTRIC
SEMICONDUCTOR SOURCE DRAIN

SEMICONDUCTOR

SOURCE
SUBSTRATE SUBSTRATE

Figura 4.2: Quattro possibili configurazioni dei transistor organici a effetto di campo.
(a) Bottom-gate/bottom-contact. (b)Bottom-gate/top-contact. (c)Top-gate/bottom-
contact. (d)Top-gate/top-contact|17]

4.3 Diodi organici a emissione di luce (OLED)

I diodi organici a emissione di luce (OLED) sono costituiti da due elettrodi (anodo e
catodo) tra cui vengono posti diversi strati organici. Il numero di strati ¢ variabile, ma
tipicamente vengono utilizzati almeno due strati: uno strato di tipo p per l'iniezione di
lacune e il trasporto di carica (HTL) e uno strato di tipo n per I'iniezione degli elettroni
e il trasporto di carica (ETL). Solitamente tra I'HTL e 'ETL, viene inserito un terzo
strato emissivo (EML), dove elettroni e lacune si ricombinano emettendo eccitoni che
decadono irradiando fotoni. I dispositivi piu avanzati sono costituiti anche da uno strato
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iniettore di lacune (HIL) (vedi figura [4.3)).
I meccanismi che permettono ad un dispositivo OLED di emettere luce sono diversi

SUBSTRATE

Figura 4.3: Struttura di un dispositivo OLED [37]

(vedi figura 4.4 ), tra cui:

e fosforescenza: transizione di un eccitone da uno stato di singoletto (S;) ad uno
stato di tripletto(7}) e successivamente dallo stato di tripletto al ground state(Sp)

e fluorescenza: transizione da uno stato di singoletto eccitato al ground state S

e fluorescenza ritardata attivata termicamente(TADF): trasformazione di stati di
tripletto non radiativi in stati di singoletto radiativi

L’efficienza di un dispositivo OLED e data dalla capacita di convertire le coppie elettrone-
lacune in fotoni|37].

L’utilizzo di processi di deposizione da soluzione per la produzione di OLED offre la
possibilita di produzione su larga scala a basso costo. Il limite principale posto da queste
tecniche di fabbricazione e il fatto che lo strato su cui viene depositata la soluzione
potrebbe essere danneggiato per via dei solventi utilizzati. Aizawa et al. hanno fabbricato
dispositivi OLED blu, verdi e bianchi con efficienze rispettivamente di 36, 52 e 34 ImW !
tramite spin coating[39]. Tuttavia, a causa della grande quantita di materiale che viene
scartato durante il processo di spin coating, la realizzazione di dispositivi tramite altre
tecniche come la stampa a getto di inchiostro o la slot die coating risulta pitt promettente.
Zheng et al. hanno realizzato display OLED ad alta risoluzione realizzati esclusivamente
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Figura 4.4: Meccanismi di emissione di luce di un dispositivo OLED

tramite stampa a getto di inchistro. La tecnica presenta, comunque, alcuni limiti dovuti
alle proprieta dell’inchiostro, alle dimensioni della goccia e ai substrati utilizzati.
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Conclusione

In questa tesi sono state descritte le principali tecniche di deposizione da soluzione per
i semiconduttori organici. In particolare, sono state illustrate e discusse alcune possibili
strategie attuabili al fine di regolare la morfologia dei film cristallini realizzati. Nello spe-
cifico, alcuni dei parametri che e possibile regolare durante ciascuna di queste tecniche
per variare la morfologia del film finale come il tasso di deposizione della soluzione, la
temperatura del substrato sono comuni a tutte le tecniche. In generale, tuttavia, le stra-
tegie utilizzate sono specifiche di ciascuna tecnica. La morfologia dei film semiconduttori
ottenuti tramite spin coating, ad esempio, puo essere ottimizzata andando a depositare
la soluzione ad una certa distanza dal centro del substrato o inclinando il substrato ad
un certo angolo. Per quanto riguarda la stampa a getto di inchiostro, invece, si ¢ rivelato
efficace I'utilizzo di antisolventi. Per le tecniche di meniscus guided coating, invece, risul-
ta determinante il tasso di evaporazione del solvente. In seguito, sono state illustrate le
principali tecniche sperimentali di indagine della morfologia di film sottili, discutendone
i principali vantaggi e svantaggi. Tramite microscopia ottica, microscopia elettronica a
scansione e microscopia a forza atomica, infatti, € possibile osservare esclusivamente la
superficie del cristallo, mentre, microscopia a trasmissione e X-ray scattering permettono
di osservare anche le strutture cristalline di tutto il volume. In generale, le caratteristiche
morfologiche, la dimensione dei grani cristallini, I'orientazione dei cristalli, I’'ordinamento
molecolare ecc. sono determinati utilizzando contemporaneamente pit tecniche. Infine,
sono stati descritti alcuni esempi di dispositivi elettronici realizzati tramite deposizione
da soluzione, ovvero OPV, OFET e OLED.
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