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Introduzione

INTRODUZIONE

| transistor a film sottile organici (OTFT, Organic Thin Film Transistors) hanno
assunto negli ultimi anni un ruolo sempre pitu importante nella microelettronica su larga
area (LAM, Large Area Microelectronics). Il crescente interesse rivolto a questi
dispositivi & dovuto alla possibilita di coniugare un costo relativamente basso con
proprieta innovative come flessibilita meccanica, basse temperature di processo (che
permettono 1’utilizzo di substrati plastici ¢ polimerici), e prestazioni del tutto
paragonabili e in diversi casi migliori di quelle dei transistor realizzati in silicio amorfo.
Gli “organic semiconductors” offrono oggi le loro prestazioni per numerosissime
applicazioni soprattutto come diodi organici emettitori di luce (AMOLED), nella
tecnologia delle smart-card completamente plastiche, e delle tag di identificazione
elettronica, nei backplanes a matrice attiva delle “e-papers” € in generale in tutte le
applicazioni riguardanti quella che viene chiamata “Flexible Organic and Large Area
Electronics” (FOLAE)

I semiconduttore organico che ad oggi permette di fabbricare i dispositivi con le
migliori prestazioni e che € stato oggetto di questo lavoro di dottorato e il pentacene. Di
formula chimica CyHi4, il pentacene deve la sua importanza alla capacita di formare,
sotto opportune condizioni di deposizione, film policristallini altamente ordinati con alte
mobilita dei portatori (lacune). L’alta sensibilita di questo materiale rispetto alla
morfologia dei substrati su cui e realizzato, e spesso causa di basse performance
elettriche dei transistor, questo a causa della forte interazione del pentacene con i metalli
costituenti gli elettrodi, oltre allo stretto legame tra il materiale e la rugosita del substrato
stesso su cui € depositato. Inoltre la diffusione di diverse specie molecolari nello strato
attivo puo causare instabilita nelle caratteristiche elettriche, richiedendo I'utilizzo di strati

incapsulanti per le zone attive dei dispositivi.
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Nei primi due capitoli di questa tesi, dopo aver analizzato la fisica che regola le
proprieta della molecola di pentacene, indagheremo, supportati da analisi AFM, la
struttura dei film depositati ponendo 1’accento soprattutto sulle condizioni di crescita. In
particolare vedremo che la “growth-rate” ha un ruolo cruciale sulla struttura del film di
pentacene depositato, soprattutto in termini di compattezza, dimensione dei singoli
cristalli, concentrazione di trappole e difetti nel film stesso. Verra dimostrato, che le
interazioni del pentacene con le interfacce sulle quali viene fatto crescere possono essere
ridotte ricoprendo la superficie di deposizione con un “self assembled monolayer” di
octadecyltrichlorosilane (OTS) o con un “buffer-layer” come il polymethylmetacrylate
(PMMA).

Nel terzo capitolo viene mostrato come questi accorgimenti permettano la
fabbricazione di dispositivi in pentacene con alte prestazioni quali alte mobilita di effetto
campo, basse tensioni di soglia, e rapporti on-off maggiori di 10°. Dopo aver descritto la
fabbricazione dei transistor in pentacene con buffer layer in PMMA, esamineremo inoltre
le diverse geometrie possibili nella realizzazione di tali dispositivi (bottom-contact, top-
contact e gate patternato), ponendo I’accento soprattutto per quanto riguarda le
prestazioni e i meccanismi di trasporto dei portatori (lacune).

La stabilita dei dispositivi sara discussa ampiamente, in quanto essa possiede un
ruolo cruciale per le applicazioni degli OTFT: mostreremo infatti nel capitolo 4, grazie a
misure effettuate in diversi ambienti, supportate anche da misure transienti, che i
dispositivi esposti all’aria presentano caratteristiche fortemente danneggiate, con la
diminuzione della corrente in regime di on e la comparsa di forti isteresi nelle
caratteristiche di trasferimento. Tali instabilita, come vedremo, sono fortemente correlate
alla struttura morfologica del pentacene, le misure elettriche dei dispositivi acquisite al
variare dei fattori che regolano la formazione della struttura morfologica del pentacene
stesso chiariranno meglio tali aspetti. Inoltre ci serviremo di simulazioni numeriche 2D
per comprendere meglio gli effetti esaminati.

Come verra evidenziato allora, I’incapsulamento dello strato attivo assume
un’importanza cruciale nella fabbricazione dei dispositivi, sia perché c¢’¢ bisogno di un
materiale che prevenga il transistor dalla diffusione di specie indesiderate nello strato
attivo, sia perché il canale dei dispositivi necessita di essere isolato dagli altri dispositivi

per eliminare effetti indesiderati come correnti di perdita.
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Nel capitolo 5, dopo aver esaminato, 1 diversi aspetti alla base
dell’incapsulamento degli OTFT, analizzeremo due materiali che ben si prestano al
nostro scopo come il parylene e il PTFE. Dopo aver descritto i processi di fabbricazione
che abbiamo messo a punto, esamineremo le caratteristiche elettriche dei dispositivi
incapsulati, in vuoto e in aria. Simulazioni numeriche 1D ci saranno di grande aiuto per
comprendere i meccanismi alla base del comportamento elettrico dei dispositivi
incapsulati. Infine indagheremo la stabilita dei dispositivi incapsulati e analizzeremo le
modificazioni che compaiono nelle performance dei dispositivi causate dall’aria e

dall’ossigeno.
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CAPITOLO 1

OTFT E PENTACENE:

APPLICAZIONI E TEORIA

1.1 Cenni storici: dal triodo agli OTFT

I primi dispositivi “elettronici” fanno la loro comparsa tra la fine del XIX e
I’inizio del XX secolo, & nel 1897 che avviene infatti I’invenzione del tubo catodico da
parte di Karl Braun, mentre solo pochi anni dopo compaiono il rettificatore a vuoto di
Ambrose Fleming (1904) e il triodo a tubo da vuoto di Lee De Forest (1906) (figura 1.1).
Particolarmente significativa ¢ quest’ultima scoperta con la quale viene fatto coincidere
I’inizio dell’era dell’elettronica, questo dispositivo permetteva infatti per la prima volta
di trasformare il rettificatore in un amplificatore rendendo possibili comunicazioni a
grandi distanze [1].

Questi primi “pionieristici” dispositivi avevano ancora grossissime limitazioni ed
erano ben lontani dai nano-dispositivi utilizzati nell’industria oggigiorno: erano infatti
molto fragili, estremamente lenti, difficili da miniaturizzare e consumavano troppa

energia producendo eccessivamente calore.
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Figura 1.1: Tubo a Vuoto (a), Triodo di De Forest (1906) (b).

Dopo i primi transistor cosiddetti a contatti puntiformi, realizzati negli anni *20
con due elettrodi le cui punte molto sottili e distanti tra loro alcuni centesimi di
millimetro premevano sulla superficie di una piastrina di cristallo di germanio, avviene
alla fine degli anni 40 I’invenzione del transistor bipolare a giunzione (BJT, figura 1.2a)
il quale sfruttava il cosiddetto effetto transistor nel quale sia elettroni che lacune
contribuivano al passaggio di corrente. In seguito vennero creati altri tipi di transistor, in
cui il passaggio di corrente avveniva grazie ad un solo tipo di portatore di carica, questi
dispositivi erano detti FET ovvero Transistor a Effetto di Campo (Field-Effect
Transistors). Altri quindici anni circa di ricerche dovevano essere impiegati per mettere a
punto i MOSFET (metal-oxide-semiconductor FET). Oggi i MOSFET (figura 1.2b/c)
dominano ’ambiente della microelettronica e sono utilizzati in tutte le apparecchiature di
uso comune come processori per computer, telefoni cellulari e cosi via.

Oltre alle numerosissime applicazioni tecnologiche, i FET potevano essere
utilizzati come strumento per lo studio del trasporto di carica nei solidi. E per questo
motivo che una diversa architettura di transistor detta TFT (Thin Film Transistor) si rese

necessaria, essa si differenziava dal MOSFET in quanto il TFT lavora in regime di
2
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accumulazione. Il TFT permetteva la misura di parametri del materiale tali come la
mobilita, fino ad allora difficili da calcolare con altre tecniche. E solo in tempi successivi
che I'importanza tecnologica di questo dispositivo fu scoperta, aprendo la strada a
numerosissime applicazioni nell’elettronica di larga area, soprattutto per quanto riguarda

matrici attive a cristalli liquidi (AMLCD).

Figura 1.2: Transistor Bipolari a Giunzioni (BJT) (fig. @), MOSFET visto al microscopio
ottico (b), MOSFET commerciali (c).

In questa tesi ci siamo occupati approfonditamente di TFT a canale organico
(OTFT): i primi studi su tali dispositivi furono eseguiti negli anni 80 ma a causa delle
basse performance di questi materiali tali lavori furono ristretti per circa dieci anni a un
piccolo numero di gruppi accademici, i quali profusero i loro sforzi principalmente per
incrementare la mobilita dei portatori. Solo quando ci si avvicin0o e successivamente Si
superarono le prestazioni dei transistor a silicio amorfo, diversi gruppi industriali

decisero di orientare i loro programmi di ricerca sugli OTFT.
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1.2 Applicazioni industriali degli OTFT

Oggi, la versatilita e le prestazioni raggiunte dagli OTFT indicano che questi
possono esser competitivi per applicazioni che richiedono copertura di grandi aree a costi
contenuti, flessibilita strutturale e processi a bassa temperatura. Tali applicazioni (figura
1.3) includono dispositivi di switching per display a matrice attiva (AMFPD) basati o su
pixel a cristalli liquidi, in cui ogni pixel sarebbe pilotato da un transistor organico, o su
diodi organici emettitori di luce (AMOLED), in cui ogni LED sarebbe pilotato da un
OFET. Al momento il silicio amorfo idrogenato (a-Si:H) € lo strato attivo piu utilizzato
nei TFT degli AMLCD e degli AMOLED, tuttavia 1 miglioramenti nell’efficienza sia
degli OLED che dei TFT ben presto capovolgeranno la situazione a favore degli organici.
Tutto cio perche questi ultimi offriranno prestazioni simili a costo minore e con processi
fabbricativi piu semplici. | semiconduttori inorganici, sono rigidi essendo solidi
covalenti, dunque non flessibili e richiedono medie temperature di fabbricazione tra i 200
e 1 300°C per il a-Si:H, circa 350° per il polisilicio, compatibili con i substrati di vetro
degli schermi, ma spesso incompatibili con substrati plastici leggeri, robusti, trasparenti e
flessibili. I semiconduttori organici, invece, sono duttili perché legati da forze dipolari di
London-Van Der Waals e possono esser processati a temperature molto minori. Allora e
chiaro che, nella tecnologia dei display flessibili, delle smart-card completamente
plastiche (il montaggio del chip di silicio costituisce attualmente la maggior parte del
costo della card) e delle tag di identificazione elettronica, gli OFET reciterebbero senza
alcuna ombra di dubbio una parte importante.

Gli OTFT possono poi trovare applicazione nei backplanes a matrice attiva delle
“e-papers” in cui microcapsule elettro-sferiche contenenti inchiostro poste entro uno
strato trasparente sono pilotate dagli OTFT del backplane i quali controllano il contrasto
del display semplicemente spostando le “twisting-balls” [2]. In ultimo, la disponibilita
reale di semiconduttori organici sia p che n-type e la recente scoperta di funzionalita
“ambi-polari” di alcuni materiali organici capaci di condurre sia per buche che per
elettroni, aumenta la versatilita di questi semiconduttori, consentendo applicazioni come
ad esempio circuiti (CMOS) a bassa dissipazione di potenza in logica complementare e
addirittura circuiti logici e di memoria, che fino a poco tempo fa sembravano esclusiva

dei semiconduttori inorganici.
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Figura 1.3: Struttura di AMFPD (a), Display a OLED su substrato flessibile (b, c) [3].

L’esistenza poi di polimeri conduttori come ad esempio il polianiline (PANI), e di
dielettrici polimerici rende realmente possibile per i TFT una tecnologia “all-organic” in
cui tutto nel dispositivo, sia strato isolante che strato attivo che contatti ohmici, €
costituito da materiale organico [4].

In definitiva, 'interesse del mondo scientifico ed industriale nei confronti degli
OTFT, gia di per sé dovuto per il fatto che il transistor & il dispositivo principe
dell’elettronica, ¢ motivato dalle possibili e numerose applicazioni che gli organici

possono avere, ed in parte gia hanno, nella vita di tutti i giorni.
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In ultimo c’¢ da precisare che il costo del materiale attivo non determina quasi
mai quello del prodotto o dispositivo finale, per cui il successo ¢ 1’affermazione degli
OFET dipendera dalla capacita di saper combinare il basso costo del materiale di
partenza con tecnologie di fabbricazione economiche e su grandi superfici.

Le applicazioni pil recenti sono costituite da tecniche innovative come 1’““ink jet
printing” ovvero “stampa a getto d’inchiostro” [5]. E quest’ultima una tecnica
interessante e versatile che permette di eseguire deposizioni (a geometria variabile) di
materiali funzionali su diversi substrati in maniera continua implementando una tecnica
di tipo roll-to-roll. E una tecnica a basso costo e molto versatile. Nei sistemi definiti Drop
on Demand, le gocce possono essere rilasciate dalla testina come conseguenza
dell’azione di un attuatore piezoelettrico attivato in seguito ad un impulso elettrico.
L’intensita e la durata dell’impulso debbono essere ottimizzati per ogni inchiostro al fine
di ottenere gocce stabili in un volume dell’ordine dei 10 pL. Per riuscire ad avere la
giusta sovrapposizione tra le gocce emesse dalla testina, necessaria per la produzione di
linee e film, altri parametri da ottimizzare sono la frequenza di emissione dell’inchiostro

e la velocita relativa tra la testina di stampa e il substrato.

1.3 1l pentacene

Il semiconduttore organico utilizzato come strato attivo dei Thin Film Transistors
di questa tesi € il pentacene, di formula chimica C,;Hy4. La sua importanza e dovuta alla
tendenza del materiale a formare, sotto opportune condizioni di deposizione, film
policristallini altamente ordinati con alte mobilita dei portatori (lacune), del tutto
comparabili con i valori delle mobilita elettroniche del silicio amorfo [6].

Sperimentalmente, il pentacene si comporta come un semiconduttore inorganico
p-type. Poiché le proprieta elettriche di un materiale sono determinate dalla sua struttura
elettronica, si cerchera di inquadrare il problema dei meccanismi di conduzione del
pentacene definendo i concetti di trasporto intramolecolare e trasporto intermolecolare.
Per trasporto di carica intramolecolare si intende la propagazione dei fenomeni elettrici

all’interno della stessa molecola; viceversa il trasporto di carica intermolecolare fa
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riferimento ai fenomeni di trasporto dei portatori che coinvolgono due molecole distinte,
una di partenza, I’altra d’arrivo.

Per comprendere come i fenomeni di conduzione elettrica possano propagarsi
internamente alla molecola di pentacene, € necessario conoscere con esattezza le
autofunzioni d’onda elettroniche. Purtroppo questo ¢ un compito molto arduo, anche per
le molecole piu semplici, perché € necessario risolvere una complessa equazione di
Schrodinger a molti corpi. L’approssimazione adiabatica di Born-Oppenheimer consente
la separabilita dell’operatore hamiltoniano e la considerazione di due equazioni di
Schrodinger disaccoppiate, una per il solo moto elettronico, ’altra per il solo moto
nucleare. Tuttavia, anche dentro I’approssimazione di Born-Oppenheimer, il problema e
estremamente difficile da risolvere perché nell’equazione di Schrddinger molecolare-
elettronica ci sono termini d’interazione nuclei-elettroni ed elettroni-elettroni che non
consentono la separazione delle variabili. Uno dei metodi d’approssimazione piu usati
per ricavare le funzioni d’onda elettroniche ¢ il metodo LCAO (Linear Combination of
Atomic Orbital) che consiste nello scrivere le funzioni d’onda degli elettroni della
molecola come combinazioni lineari normalizzate di orbitali atomici ossia delle
autofunzioni elettroniche degli atomi che compongono la molecola. La nuova funzione
d’onda che descrive lo stato del singolo elettrone nella molecola, viene chiamata MO,
Molecular Orbital. Si determinano pertanto i vari MO (ed il corrispondente livello
energetico) costruiti con gli AO relativi agli elettroni di valenza del dato atomo ricavando
i coefficienti di normalizzazione da opportune considerazioni di simmetria e/0 mediante
metodi variazionali. Il metodo variazionale e la meccanica quantistica applicate
al’LCAO, prevedono che dalla combinazione lineare di N orbitali atomici (considerando
una molecola costituita da N atomi) si ottengano sempre N orbitali molecolari dei quali
N/2 leganti (bonding), caratterizzati da una minore energia ed N/2 antileganti
(antibonding), energeticamente sfavoriti. Dunque all’atto di formazione della molecola,
gli elettroni di valenza dei singoli atomi costituenti (gli elettroni delle shell interne
atomiche possono esser considerati imperturbati) “perdono memoria” della loro origine e
si distribuiscono su nuovi orbitali estesi a tutta la molecola in base al principio di

riempimento dell’ Aufbau [7].



Capitolo 1. OTFT e Pentacene: Applicazioni e Teoria

Nei composti organici, 1I’orbitale molecolare occupato ad energia piu alta viene
indicato con il nome HOMO (Higher Occupied Molecular Orbital) mentre I’orbitale
molecolare libero ad energia piu bassa viene chiamato LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital). Tutti gli altri orbitali vengono numerati in ordine crescente o
decrescente a partire rispettivamente dal LUMO ¢ dall’HOMO: in tal modo si avranno i
vari LUMO+1, LUMO+2, ...., LUMO+N, HOMO-1, HOMO-2, ....., HOMO-N.

1.3.1 Conduzione intramolecolare nel pentacene

La struttura del pentacene consiste di cinque anelli benzenici condensati ed

allineati come mostrato nella figura 1.4 sottostante:

Figura 1.4: Molecola di pentacene (blu=C, giallo=H).

La struttura della molecola del benzene (e dunque del pentacene) puo esser
spiegata soltanto ricorrendo al concetto di ibridizzazione, risonanza e delocalizzazione
degli elettroni. La molecola CgHg € costituita da sei atomi di carbonio nel piano xy ai
vertici di un esagono regolare. Ciascun atomo C tetravalente, ¢ legato a due di essi
adiacenti e ad un atomo di idrogeno che si trova sulla direzione congiungente il centro
dell’esagono con I’atomo di C cui & legato [7]. L’ibridizzazione trigonale sp® nasce dal
mescolamento e successiva equidistribuzione delle energie di un orbitale s e due orbitali
p dell’atomo di carbonio. Il terzo orbitale, ad esempio il 2p, resta invece imperturbato. |
tre orbitali ibridi nel piano formano fra loro angoli di 120° con il nucleo dell’atomo al

centro del triangolo equilatero costruito con i vertici dei tre lobi. Dunque ciascun atomo

8
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di carbonio forma un legame localizzato o (giacente lungo la congiungente dei nuclei)
con un atomo di idrogeno mediante overlap di un “ibrido” sp® con I'orbitale 1s di H e due
legami localizzati 6 con i due lobi sp, dei due C adiacenti. Dei 30 elettroni totali da
localizzare ne sono stati cosi sistemati 24. Ogni atomo di carbonio ha poi un elettrone 2p,
non ibridizzato che si trova su un orbitale perpendicolare al piano xy della molecola.
Dunque un atomo C puod contrarre un legame covalente m (non giacente lungo la
congiungente dei nuclei) anch’esso localizzato col 2p, dell’atomo C adiacente.

Tuttavia i1 sei atomi di carbonio si trovano ai vertici di un esagono regolare,
cosicché ciascun orbitale 2p, non ibridizzato € ad uguale distanza da altri due AO non
ibridizzati 2p, e chiaramente la probabilita di ricoprirsi con I’'uno o con I’altro ¢ la stessa.

Dunque saranno energeticamente equivalenti le due formule di struttura della figura 1.5.

Figura 1.5: Due possibili formule di struttura del benzene.

Il benzene ¢ dunque un “ibrido di risonanza” tra queste due forme canoniche. I1
legame m non puo esser considerato localizzato per ragioni di simmetria ed 1 sei elettroni
7 debbono esser considerati non localizzati, ma liberi di muoversi su tutti i sei atomi
dell’anello benzenico. La meccanica quantistica spiega egregiamente il tutto mediante il
concetto di risonanza. Se per una data specie & possibile scrivere N formule di struttura
tutte energeticamente equivalenti Wo,...... ,¥n , allora anche una qualunque combinazione
lineare W\gr = a1'¥1+....an"'Pn € una funzione d’onda possibile per la data specie. Trovati

i coefficienti aj che minimizzano 1’energia della molecola, se tale minimo ¢ inferiore al



Capitolo 1. OTFT e Pentacene: Applicazioni e Teoria

piu basso valore dell’energia associata alle singole forme risonanti, allora la Wgr
rappresenta la data specie chimica meglio di ogni altra funzione d’onda.

Dunque la struttura del benzene non ¢ data dall’una o dall’altra delle formule di
struttura di figura 1.5 con legami © localizzati in direzione perpendicolare al piano xy
dell’esagono, ma € data dalla loro combinazione lineare caratterizzata dal minimo
contenuto d’energia. Calcolando la Wigr del benzene risulta che i sei elettroni risultano
delocalizzati sull’intera molecola, formando due nubi di carica negativa, una al di sopra

ed una al di sotto del piano della molecola come mostrato in figura 1.6:

orbitale 2pz non ibridizzato elettroni delocalizzati
T / . - B /
N / :

T
S
Y
(o
=]
Ay
mw"
ll__‘_,d-v"‘-ﬂy
(A

Figura 1.6: Delocalizzazione degli elettroni it nel benzene.

| sei elettroni non impegnati in legami covalenti o, in sostanza sono liberi di
muoversi su tutti i sei atomi dell’anello benzenico.

Quanto detto a proposito del benzene e immediatamente estendibile al pentacene.
In tal caso possiamo infatti avere dieci formule di struttura diverse ma energeticamente
equivalenti perché fissati i tre legami 7 di un dato anello benzenico, gli altri 8 negli altri
quattro anelli (due per ogni anello) risultano univocamente posizionati, come mostrato
nella figura 1.7.

Dunque anche nel pentacene, gli elettroni = vanno pensati delocalizzati sull’intera
molecola alla quale conferiscono un’elevata rigidita torsionale. Mentre gli elettroni
localizzati ¢ sono responsabili della geometria della molecola, gli elettroni delocalizzati
sui due piani paralleli agli atomi di carbonio ed idrogeno sono responsabili delle
proprieta elettroniche del materiale conferendo al singolo cristallo di pentacene le

proprieta tipiche di un semiconduttore inorganico p-type.
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In particolare la propagazione dei campi elettrici avviene con estrema facilita da una
parte all’altra della molecola. Il trasporto intramolecolare avviene dunque senza
problemi. Restano a questo punto da capire i meccanismi di trasporto di carica tra
molecole adiacenti appartenenti ad uno stesso cristallo e tra due diversi ed adiacenti

cristalli.

Figura 1.7: Due delle dieci possibili forme risonanti del pentacene.
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1.3.2 Meccanismi di trasporto nei solidi cristallini e disordinati

Se tra le singole molecole di pentacene esiste un accoppiamento elettronico o
comunque un’interazione che porta alla parziale sovrapposizione delle funzioni MO
allora per il principio di Pauli i livelli energetici debbono dividersi e formare una “banda
di orbitali molecolari”.

La situazione puo esser considerata analoga al passaggio dall’atomo singolo ad un
cristallo ordinato: quando gli atomi inizialmente separati e a distanza relativa infinita si
avvicinano progressivamente, le funzioni d’onda degli elettroni di valenza si
sovrappongono sempre piu cosicché progressivamente il cristallo intero diviene un
sistema elettronico che deve sempre piu obbedire al principio d’esclusione di Pauli con
conseguente splitting dei livelli energetici a formare una banda continua.

Nei cristalli semiconduttori inorganici covalenti come il silicio o il germanio, il
forte accoppiamento tra gli atomi che costituiscono il cristallo ¢ I’ordine spaziale
all’interno del sistema portano alla completa delocalizzazione degli stati elettronici e alla
formazione di bande di valenza e di bande di conduzione separate da una gap d’energia
proibita. Gli elettroni si muovono in un potenziale periodico creato dal reticolo cristallino
¢ pertanto hanno funzioni d’onda che obbediscono al teorema di Bloch.

Si puo dimostrare che la comparsa della gap d’energia proibita ¢ un fenomeno che
caratterizza sempre lo spettro degli autovalori dell’equazione di Schrédinger elettronica
ogni volta che I’elettrone ¢ soggetto ad un potenziale che ha la periodicita di un vettore
del reticolo diretto. Dunque il frazionamento delle energie in bande permesse e proibite &
caratteristica generale di ogni problema di Schrédinger con potenziale spazialmente
periodico. Dalla sovrapposizione o meno delle bande e dal posizionamento del livello di
Fermi del solido scaturisce poi la distinzione dei materiali cristallini in metalli, isolanti e
semiconduttori [8].

La mobilita dei portatori nei solidi cristallini (costante di proporzionalita tra
velocita di deriva e campo elettrico per bassi valori di campi applicati) € legata
direttamente al tempo di rilassamento t, avvero al tempo che intercorre tra un urto ed il

successivo:

12
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u=3z (1.1)
m

dove m* e la massa efficace del portatore mediata su tutte le possibili orientazioni

cristallografiche, legata all’inverso della curvatura della banda nello spazio dei momenti

cristallini k. Dunque il parametro p ¢ direttamente collegato ai diversi meccanismi
microscopici di scattering. | processi di diffusione che limitano la mobilita dei portatori

nei cristalli sono principalmente di due tipi:

a) scattering portatore-fonone,
b) scattering portatore-impurezza.

La diffusione reticolare & provocata dalle vibrazioni termiche degli atomi, presenti a
qualunque temperatura maggiore di 0 K. Dato che I’entita delle vibrazioni cresce al
crescere di T, le mobilita nei solidi cristallini altamente ordinati e con bassa
concentrazione di impurezze aumenta man mano che la temperatura diminuisce perché é
meno probabile lo scattering fononico del portatore. Un’analisi teorica indica che nelle
condizioni in cui domina la diffusione reticolare, la mobilita dovrebbe decrescere
proporzionalmente a T con o che sperimentalmente risulta esser compreso tra 1.6 e 3.
La diffusione puo inoltre esser causata da urti con impurita non introdotte volutamente e
con difetti strutturali del cristallo come vacanze e dislocazioni. Alle alte T i portatori si
muovono piu velocemente, stazionano meno tempo vicino alle impurita e sono meno
efficacemente diffusi. Dunque intuitivamente, quando la diffusione da impurezze ¢ il
meccanismo dominante, la p aumenta all’aumentare di T. Inoltre i difetti strutturali o
chimici, inevitabilmente presenti anche nei cristalli piu puri, introducono stati elettronici
di trappola localizzati spazialmente in corrispondenza del difetto che tipicamente nei
semiconduttori si posizionano entro 1’energy-gap tra la banda di valenza e la banda di
conduzione. Un portatore mobile, dalle bande di trasporto, puo esser intrappolato in
questi stati e non contribuire pit dunque alla conducibilita finché non venga di nuovo

rilasciato.
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Se il solido semiconduttore & molto disordinato e dunque i difetti strutturali sono
molto numerosi, il portatore pud cambiare addirittura meccanismo di trasporto: se le
funzioni d’onda degli stati di difetto hanno una sufficiente sovrapposizione, allora i
portatori, elettroni o buche che siano, possono anche effettuare un tunneling da uno stato
di difetto ad un altro superando la differenza di energia tra gli stati di trappola assorbendo
o emettendo fononi [9]. Il trasporto dunque in tal caso non avviene piu nelle bande di
valenza e conduzione in livelli delocalizzati su tutto il solido, ma avviene proprio negli
stati di trappola localizzati spazialmente. Tale modo di trasporto ¢ chiamato “hopping”:
sostanzialmente si tratta dunque di un meccanismo di tunneling termicamente attivato e
assistito da fononi per cui se questo €& il meccanismo di conduzione in un solido
semiconduttore disordinato, la mobilita aumenta al crescere della temperatura. Le
velocita di transizione da uno stato di difetto all’altro furono calcolate da Miller e

Abrahams [10]:

exp| ———
W, (HOP) o exp(-a - R; )- [ KT
1 se E<E,

Ll seE >E,
1 (1'2)

dove W;(HOP) rappresenta la probabilita che un elettrone o una lacuna salti alla
temperatura T dallo stato localizzato j di energia E; allo stato i di energia E; distanti
spazialmente R;; . Noto il posizionamento del livello di Fermi, la velocita di hopping T'j;
puo ottenersi moltiplicando Wij; per la probabilita che il sito j sia occupato e che il sito i
sia vuoto. Se Ef giace in un’ampia banda di stati localizzati, allora i processi di hopping
veloci sono confinati a siti con energie vicino ad Ef. In questo caso si parla di Variable-
Range-Hopping (VRH). I modello VRH & stato recentemente proposto come
meccanismo per il trasporto di carica negli OTFT con strato attivo in semiconduttore
organico disordinato [11]. Nel modello VRH il trasporto e governato soltanto
dall’hopping, dunque non esiste il concetto dell’attivazione dei portatori verso stati estesi
perché non esistono livelli delocalizzati in bande di valenza e conduzione.

Uno schema intuitivo del meccanismo di trasporto basato sul VRH é mostrato nella

figura 1.8 sottostante.

14



Capitolo 1. OTFT e Pentacene: Applicazioni e Teoria
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Figura 1.8: Variable range hopping.

Come si deduce dalla formula 1.2, le velocitda di hopping sono fortemente

dipendenti sia dalle posizioni, sia dalle energie degli stati localizzati. Dunque tale
meccanismo di trasporto & estremamente sensibile sia al disordine strutturale sia al
disordine energetico e sara il meccanismo di conduzione predominante nei
semiconduttori organici molto disordinati.
Oltre al modello VRH, un altro modello tipicamente utilizzato per spiegare i risultati
sperimentali negli OTFT con materiale organico disordinato ¢ il “Multiple Trapping and
Release” (MTR). Il modello MTR ¢ utilizzato per descrivere il meccanismo di trasporto
nel silicio amorfo [12]. Il silicio amorfo e caratterizzato da mobilita dei portatori molto
piu basse di quelle del silicio cristallino. Questi bassi valori sono originati dalla presenza
di un gran numero di livelli localizzati entro I’energy-gap che nascono dalla mancanza
dell’ordine tipica della struttura cristallina del silicio. Gli stati localizzati, caratterizzati da
un’opportuna funzione di distribuzione, agiscono come trappole nei confronti dei
portatori di carica. Il modello MTR si basa su un meccanismo nel quale i portatori, che si
muovono in livelli delocalizzati e possono esser trasportati se sottoposti ad un campo
elettrico, sono intrappolati dai livelli presenti entro la gap. La carica pu0 poi esser
rilasciata termicamente dal difetto e contribuire nuovamente al trasporto.

In tale modello dunque la “effective mobility” per di un TFT con strato attivo
organico o inorganico misurata sperimentalmente é pari alla mobilita della banda

delocalizzata u, ridotta della frazione del numero dei portatori intrappolati negli stati

localizzati entro la gap: dunque nel modello MTR la mobilita cresce all’aumentare di T

perché aumenta I’effetto di “liberazione termica” dei portatori.
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Se il semiconduttore considerato ¢ di tipo p, allora si potra scrivere

Hef Dfree Dfree 1
— = = = ) 1.3
Ho Ptot Pfree TDtrapp 1+m ( )
P free
dove la concentrazione di buche intrappolate e libere e data dagli integrali
E,
Prrec = J._OO Oy (E) [1'f (E1EF)]dE ) (14)
E10p
ptrapp :J.Ev gT(E)[l_ f(E,EF)]dE ) (15)

in cui g, (E) e g;(E) rappresentano rispettivamente la densita degli stati energetici in

banda di valenza e di trappola entro la gap, Ev rappresenta la minima energia delle buche
in banda di valenza, Ey ¢ il livello d’energia entro la gap al di sopra del quale la densita

degli stati di difetto € con buona approssimazione nulla ed f(E,E;) e la funzione di

distribuzione di Fermi-Dirac:

f(E,E.)= (1.6)

1
1+exp(E_E%< T)
B

Nell’approssimazione di semiconduttore non degenere (E. —E, >3K,T ), I'integrale

1.4 ¢ calcolabile ed é dato da

~ _(EF B Ev )
pfree ~ NV exp{ KBT ) (17)

in cui Ny ¢ la densita efficace degli stati nella banda di valenza.
Sostituendo la 1.7 nella 1.3 si ottiene [13]
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Hef 1

~ 1.8)
 Ptrapp - ;:EF_EV) (
Ho 14 NV exp ( kBT

Tale formula viene utilizzata per ricavare in prima approssimazione la distanza
del livello di Fermi dalla banda di valenza del film di pentacene utilizzato come strato
attivo negli OTFT.

1.3.3 Conduzione intermolecolare nel pentacene single-crystal

Per il single-crystal di pentacene si potrebbe tentare un approccio teorico simile a
quello utilizzato nei semiconduttori inorganici cristallini, utilizzando la teoria delle bande
ed il teorema di Bloch perché I’accoppiamento elettronico tra le singole molecole
porterebbe alla sovrapposizione delle funzioni MO con conseguente completa
delocalizzazione dei portatori e splitting dei livelli energetici a formare una “banda di
orbitali molecolari”. In tal caso il “single-grain” assumerebbe il comportamento tipico di
un semiconduttore inorganico p-type perché il piu alto orbitale molecolare occupato della
banda di MO formatisi (HOMO) sarebbe separato dal piu basso MO non occupato
(LUMO) da una gap energetica con posizionamento del livello di Fermi entro la gap in
prossimita del livello HOMO. In tal senso gli orbitali HOMO e LUMO possono esser
messi in strettissima analogia con la banda di valenza e la banda di conduzione dei
semiconduttori cristallini.

Le misure di mobilita in funzione della temperatura sono molto importanti per
comprendere i meccanismi di trasporto nel materiale. Quello che si osserva nei singoli
cristalli purificati di pentacene, e che la mobilita cresce al diminuire della temperatura
con legge u = ¢-T™ raggiungendo valori molto alti a temperature di pochi gradi Kelvin
[14]: sono stati riportati valori dell’ordine di grandezza di 10° cm?/V-s [15]. Queste
osservazioni sperimentali giustificano per il pentacene single-crystal I’ipotesi di trasporto
di banda in livelli completamente delocalizzati, perché la conduzione € chiaramente
limitata dall’interazione fra i portatori e le vibrazioni reticolari di ampiezza e numero
crescenti all’aumentare della temperatura. Esistono tuttavia dei punti oscuri sui quali

ancora si dibatte:
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e nei semiconduttori organici le interazioni intramolecolari sono covalenti, ma
le interazioni intermolecolari sono dovute alle deboli forze dipolari di
London-Van Der Waals che causano piccole energie di coesione tra molecole
e piccole sovrapposizioni delle funzioni d’onda MO [16]. Come
conseguenza, nei singoli cristalli di pentacene le bande di trasporto sono piu
strette di quelle dei cristalli inorganici e la stessa struttura a bande é
facilmente distrutta se nel sistema viene introdotto del disordine (strutturale o
termico).

e Sperimentalmente, la mobilita decresce all’aumentare della temperatura fino
a circa 250K per poi risalire [17], suggerendo che a temperature prossime a
quella ambiente il meccanismo di conduzione deve cambiare.

e Calcoli di banda sul pentacene single-grain prevedono un libero cammino
medio dei portatori piu piccolo della distanza tra due molecole adiacenti

facendo cosi perdere significato al concetto stesso di trasporto di banda [17].

Quindi, perfino nei singoli cristalli molecolari molto puri, il concetto di bande di
energia permesse risulta avere una validita limitata e le eccitazioni e le interazioni
localizzate sulle singole molecole giocano un ruolo predominante nel trasporto della
carica. Dunque I’applicabilita della teoria delle bande al singolo cristallo di pentacene ¢
discutibile e comunque va valutata caso per caso sebbene essa permetta di spiegare molti
fenomeni di trasporto come ad esempio la crescita della mobilita alle basse T, fenomeno
inspiegabile in base ai modelli VRH ed MTR.

E’ realistico in ogni caso supporre che a causa del basso accoppiamento delle
molecole nello stato solido, il trasporto intermolecolare sia molto piu lento del trasporto
intramolecolare. Piu la struttura intermolecolare e ordinata (e minore € il disordine
termico) maggiore sara la sovrapposizione delle funzioni MO e piu facile sara il salto dei
portatori da una molecola all’altra perché il trasporto tendera sempre piu ad avvenire in
bande delocalizzate.

A temperature prossime a quella ambiente possiamo supporre invece che lo
scattering fononico diventi considerevole e dunque il contributo di banda delocalizzata al

trasporto diventi piccolo; il minor accoppiamento tra le molecole nello stato solido
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dovuto alla notevole agitazione termica del reticolo fa si che i portatori siano fortemente
localizzati sulla singola molecola: necessariamente il trasporto dei portatori dovra
avvenire attraverso una sequenza di passi di trasferimento di carica da una molecola
all’altra. La conduzione intermolecolare potrebbe avvenire ora per tunneling
termicamente attivato (hopping), dunque la mobilita tornerebbe a crescere con la
temperatura anche perché aumenterebbero in base al modello MTR il numero di buche
termicamente attivate.

E’ importante in ultimo osservare che la mobilita nel pentacene ¢ fortemente
dipendente dall’orientazione cristallografica: la molecola CyHis, avendo un’asse
molecolare molto piu lungo rispetto agli altri due (I’asse y di fig. 1.3.1.d), €
essenzialmente monodimensionale e puo esser vista come una bacchetta rigida. Lo stretto
impacchettamento delle molecole parallelamente le une alle altre crea una vasta regione
di sovrapposizione degli MO  estesa a tutta la lunghezza (16.1 A) della molecola in
direzione y. Al contrario la sovrapposizione degli orbitali « & nettamente inferiore lungo i
due assi minori x e z. Ne consegue che la mobilita di un singolo cristallo o di un film
policristallino nella direzione ortogonale alle molecole (piano xz) € molto maggiore della
stessa nella direzione parallela [18]. Dunque, oltre al grado d’ordine strutturale del
single-grain o materiale poli, la mobilita d’effetto campo ¢ influenzata in modo
significativo dall’orientamento della direzione d’accumulo m-m relativo al substrato sul
quale il film viene depositato.

Tipicamente le molecole di pentacene deposte da fase vapore su materiale
isolante (inorganico o plastico) assumono un’orientazione preferenziale con il loro asse
pit lungo normale al substrato. Negli OTFT in pentacene allora, la direzione della
corrente di deriva di drain-source corrisponde fortunatamente alla direzione di massima

mobilita delle buche.

1.3.4 Conduzione in film di pentacene policristallino

Il comportamento illustrato nel paragrafo precedente e in ogni caso molto difficile
o0 impossibile da osservare nei film di pentacene policristallino, in cui le trappole
localizzate entro il band-gap dovute a difetti strutturali nei singoli cristalli (come vacanze

e dislocazioni) e nei bordi di grano, ad impurezze chimiche e a stati interfacciali
19



Capitolo 1. OTFT e Pentacene: Applicazioni e Teoria

dominano il trasporto. Il portatore ora, per contribuire efficacemente alla conduzione,
dovra propagarsi non soltanto attraverso la molecola e tra una molecola e la successiva
appartenente allo stesso cristallo, ma anche tra due cristalli consecutivi attraversando la
regione del bordo di grano. In figura 1.9 possiamo vedere un immagine AFM di un film
di pentacene policristallino.

La struttura dei bordi di grano € costituita essenzialmente da stati di trappola
(grain boundary, GB). La mobilita di campo di un single-crystal € dunque sempre

superiore alla stessa dell’intero film policristallino di cui questo fa parte.

Figura 1.9: Immagine AFM (ottenuta all’IMM-CNR) di un film di pentacene, sono

visibili i diversi grani con struttura a terrazze e i bordi di grano.

Il trasporto attraverso un bordo di grano potra avvenire per VRH o MTR nonché
per tunneling se i due grani consecutivi sono molto vicini. Nel caso di film di pentacene
policristallini, si osservano una grande varieta di comportamenti diversi a seconda delle
condizioni di deposizione del materiale e dunque della qualita del film accresciuto, che
vanno da andamenti di mobilita termicamente attivati ad andamenti addirittura

indipendenti dalla temperatura [17, 19].

20



Capitolo 1. OTFT e Pentacene: Applicazioni e Teoria

Intuitivamente la mobilita delle buche nei film di pentacene policristallino
risultera piu alta nei materiali in cui la struttura molecolare & ben organizzata ed il livello
di purezza del film € alto perché & maggiore il contributo di banda al trasporto e la minor
densita di trappole, generata da un minor numero di GB ed un maggior grado di purezza,
determina un minor numero di buche intrappolate non disponibili per la conduzione.

Per il pentacene policristallino comunque possono esser adottati due intuitivi
modelli di trasporto [20], schematicamente rappresentati nella figura 1.10 di pagina
seguente:

e un modello MTR con banda di valenza piatta e stati di difetto localizzati
esclusivamente ai bordi di grano che intrappolano carica

e un modello a barriera, con band-bending del livello HOMO in prossimita dei
GB.

Modello a barriera

Is

E 7 +
v 1t/ h h h h h h\i
Eg '+ +
Modello MTR
h h
Ev h h b h h h h h

Figura 1.10: Modelli di trasporto nel pentacene policristallino.

Sostanzialmente portano agli stessi risultati anche perché concettualmente sono
abbastanza simili: in entrambi il trasporto avviene in livelli delocalizzati ma nel primo
esistono centri di trapping sopra ad una “flat-band”, mentre nel secondo I’effetto del

trapping € assente perché sostituito da un band-bending in prossimita dei GB. Entrambi i
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modelli sono capaci di spiegare la dipendenza della mobilita d’effetto campo e della
tensione di soglia degli OTFT dalla temperatura e dalla tensione di gate.

Del modello MTR si é gia parlato. Esso necessita della conoscenza della funzione di
distribuzione degli stati di trappola: quest’ultima ¢ ricavabile mediante simulazione e
tecniche numeriche oppure puo esser ricavata sperimentalmente studiando lo spettro
d’assorbimento del film.

Nel modello a barriera la banda di valenza ¢ piatta ma I’intrappolamento di carica
positiva localizzata ai bordi di grano genera piegamento delle bande e la formazione di
buche di potenziale in corrispondenza dei GB che costituiscono un ostacolo per la deriva
dei portatori. Eg € la profondita della buca (ricavabile numericamente dall’equazione di
Poisson e mediante simulazioni di opportune funzioni di distribuzione degli stati di
trapping, assumendo ad esempio un decadimento esponenziale della carica schermante) e
la sua larghezza e determinata dalla capacita di schermo delle cariche positive in eccesso
in corrispondenza dei GB da parte di cariche negative. Puo esser considerata pari ad una
lunghezza di Debye, dipendente in un TFT dalla tensione Vg . La mobilita e dunque
connessa alla rate di emissione termoionica dei portatori attraverso la barriera. Tanto
maggiore sara la concentrazione di trappole occupate, tanto maggiori saranno Eg ed Lp
perché saranno richiamati in prossimita di GB un maggior numero di cariche schermanti.
Chiaramente Eg dipende anche dalla temperatura perché I’occupazione dei livelli di
difetto & univocamente individuata dalla statistica di Fermi-Dirac [21]. Si potra pertanto

scrivere:

u(T) =u0(T>-exp{—EKB—(T”j . (1.9)

La formula di cui sopra giustifica in particolare la grande varieta di comportamenti
diversi dei film di pentacene al variare della temperatura e delle condizioni di
deposizione perché Eg dipende da T e dalla concentrazione di trappole, quest’ultima

fortissimamente dipendente dalle condizioni di deposizione del film.
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1.4 Funzionamento degli OTFT

Un TFT e essenzialmente un condensatore MOS in cui il film di semiconduttore &
dotato di due elettrodi, il source S (sorgente delle cariche) ed il drain D (collettore o
pozzo) separati da una distanza L entro la quale si trova il canale conduttore del
dispositivo. Quando una polarizzazione e applicata tra source e gate (il piatto conduttivo
del MOS), una uguale quantita di carica di segno opposto viene indotta sull’altro lato
dello strato isolante. La carica indotta all’interfaccia isolante-semiconduttore pud esser
guidata attraverso una seconda polarizzazione applicata tra gli elettrodi S e D. Dunque
mentre la tensione al gate determina la concentrazione di portatori nel canale, la tensione

tra S e D determina il campo elettrico al quale i portatori sono soggetti.

1.4.1 Analogie e differenze tra gli OFET ed i MOSFET

tradizionali

Negli OTFT la carica positiva che viene indotta nel semiconduttore organico
nell’interfaccia con il dielettrico dalla polarizzazione negativa di gate, si posiziona in uno
strato di spessore piccolo (tipicamente non piu di 4-5 nm) se confrontato con lo spessore
totale dello strato attivo, esattamente come accade nei tradizionali transistor inorganici
[18]. Questo risultato e stato dimostrato misurando la conduttanza, indotta dal campo
elettrico nel semiconduttore organico, in funzione della tensione di gate per OTFT
identici ma con diversi valori dello spessore del materiale: i dati sperimentali hanno
mostrato che, superati i 4-5 nm, la conduttanza non dipende dallo spessore dello strato
attivo [22]. Tuttavia gli OTFT si differenziano in modo significativo dai MOSFET in
semiconduttore inorganico per quanto riguarda il regime di funzionamento.

Nello stato di on, i MOSFET infatti funzionano in regime di inversione perché i
portatori di carica nel canale conduttore hanno segno opposto rispetto ai portatori di
carica maggioritari nel bulk. 1l canale conduttore si forma solo dopo che la tensione di
gate ha superato un valore limite che viene definito come la tensione di soglia V1 del
transistore. Matematicamente parlando essa € definita come la tensione di gate per la

quale si entra in condizione di forte inversione, ovvero in base alla formula 1.13, la
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tensione Vg per la quale la concentrazione dei portatori minoritari nella regione di canale
invertito eguaglia la concentrazione dei maggioritari (ossia la concentrazione dei droganti
ionizzati) nel materiale bulk [23].

Gli OTFT funzionano soltanto in regime d’accumulazione: infatti quando si
applica una tensione positiva al gate, una quantita di carica negativa viene indotta al
source, il livello LUMO ¢ pero molto lontano dal livello di Fermi dell’oro, cosi che viene
a formarsi sostanzialmente una barriera di energia per gli elettroni. Le basse correnti
visibili nella zona di off sono cosi dovute solamente a perdite attraverso il dielettrico di
gate [1].

Il funzionamento in accumulazione comporta delle differenze significative tra gli
OTFT ed i MOSFET. Il source ed il drain degli OFET devono esser realizzati utilizzando
materiali le cui funzioni lavoro permettano 1’iniezione del processo di trasporto di carica
(paragrafo successivo). Quindi, contrariamente ai MOSFET in silicio cristallino, i
contatti di S e D devono esser contatti ohmici per le buche e di conseguenza non formano

con il bulk giunzioni p-n. Cio influenza profondamente la modulazione di corrente.

1.4.2 Iniezione dei portatori di carica dai contatti

Nel MOSFET classico p-type (n-channel), i contatti di source e drain sono
costituiti da regioni di semiconduttore di tipo n; questo implica che all’atto di formazione
del canale di elettroni (Vg >>0), i livelli di Fermi degli elettrodi e della regione
conduttrice sono allineati e non si forma alcuna barriera di potenziale che puo ostacolare
in qualche modo I’iniezione delle cariche. Negli OTFT la situazione puo esser differente
e la realizzazione di contatti ohmici di buona qualita costituisce un aspetto
tecnologicamente molto importante che puo influenzare pesantemente le caratteristiche
dei dispositivi.

Dalla trattazione ideale di Schottky dei contatti metallo-semiconduttore, segue
che per realizzare un contatto ohmico (cioé un contatto che presenta una resistenza
trascurabile indipendentemente dalla polarita della tensione applicata) su di un
semiconduttore di tipo p debolmente drogato, € necessario scegliere un metallo

caratterizzato da una funzione lavoro maggiore di quella del semiconduttore stesso [25].
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In tal caso infatti, il piegamento delle bande é tale che il trasferimento dei portatori di
maggioranza tra i due materiali (elettroni per il metallo e buche per il semiconduttore)
non viene ostacolato né in polarizzazione diretta né in polarizzazione inversa. Al
contrario, il contatto tra un metallo ed un semiconduttore caratterizzati da ¢, <4,
generano un contatto raddrizzante (diodo Schottky) perché il band-bending indotto
dall’equalizzazione dei livelli di Fermi all’equilibrio termodinamico determina la

formazione di una barriera (detta barriera Schottky) di altezza
¢Bp = Eg _(¢m _Z) ' (114)

che in prima approssimazione pu0 esser supposta indipendente dalla polarizzazione
applicata, tale approssimazione spesso non e utilizzabile poiché in realta I’altezza di
barriera diminuisce col campo applicato. Si puo dimostrare che il flusso di corrente
attraverso la giunzione, & dato, se V, € la tensione applicata al metallo con il

semiconduttore mantenuto a massa, dall’equazione

J=-1, {exp[l\/"‘] —1}
nKgT

J, = A*T?-exp ey
KsT

B

(1.15)

con A* costante di Richardson efficace ¢ mn parametro di fitting. Dunque in
polarizzazione diretta (V. >0) il flusso di corrente & bloccato (J=Js), mentre in
polarizzazione inversa (V, <0) aumenta esponenzialmente con la tensione applicata.

La trattazione ideale di Shottky ¢ basata sull’ipotesi che le bande di energia
abbiano la stessa forma nella superficie e nel volume del materiale e soprattutto
sull’ipotesi di assenza di stati di superficie. La situazione reale pud esser molto piu
complicata e spesso la formula 1.14 sovrastima 1’altezza di barriera. In ogni caso ci Si
aspetta che contatti ohmici su pentacene (o raddrizzanti ma con bassa altezza di barriera)

tendano ad esser tutti i metalli ad alta funzione lavoro come ad esempio oro (
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¢, (Au) =5.10 eV ), palladio (¢, (Pd)=5.12 eV ), nichel (4, (Ni)=5.15¢eV ) e platino (
¢.(Pt)=5.65¢eV ) [26].

Oro e Palladio hanno mostrato caratteristiche assai simili in quanto a capacita di
iniezione, tuttavia i contatti in palladio manifestano, molto piu spesso rispetto all’oro,
nonostante la funzione lavoro maggiore, non linearita nelle caratteristiche d’uscita per
bassi valori di Vps e questo suggerisce la presenza di una barriera Schottky per le buche
non nulla [25]. OTFT con contatti di source e drain in nichel mostrano comportamento
nettamente peggiore (probabilmente per effetto dell’alta tendenza del nichel a passivarsi),
nonostante il nichel sia caratterizzato da una funzione lavoro superiore sia all’oro che al
palladio: ci0 mostra che la trattazione ideale di Schottky e valida solo in primissima
approssimazione ed e utile soltanto come criterio guida [27]. Dalle ricerche svolte in

letteratura, non risultano OFET in pentacene con contatti in platino.

LUMO LUMO
&
An An
\H HOMO HOMO
o
Iniezione lacune:S]1 Iniezione elettroni™NO

Figura 1.11: Iniezione dei portatori dai contatti.
In questo lavoro di tesi il metallo utilizzato per i contatti sara 1’oro: I’iniezione dei

portatori dai contatti in oro negli OTFT in pentacene sia top-contact che bottom-contact

(capitolo seguente) si € dimostrata efficiente e perfettamente ohmica.
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KM/V—K

Figura 1.12: Modello di un OTFT con contatti in oro e barriera ¢, #0.

Tuttavia in alcuni casi puo formarsi tra oro e pentacene una barriera che
sperimentalmente risulta esser compresa tra 0.5 ed 1 eV [28]. In tal caso per simulare le
non lineari caratteristiche d’uscita Ip-Vps degli OFET, e stato proposto un circuito
equivalente (figura 1.12) costituito da due resistenze Rs ed Rp associate ad i contatti di
source e drain (sottoposto a tensione Vpp) e da due coppie di uguali diodi Schottky
antiparalleli (seguenti la legge 1.15) ciascuna delle quali e connessa ad un resistore in
serie (i diodi antiparalleli sono necessari per garantire la simmetria delle caratteristiche

tensione-corrente) [29].
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CAPITOLO 2

TECNICHE FABBRICATIVE
PEROTFT E TECNOLOGIE

IMPIEGATE

2.1 Deposizione dello strato attivo: ’evaporazione

termica del pentacene

Nel lavoro sperimentale che porta alla realizzazione degli OTFT, e stata utilizzata
I’evaporazione termica per la deposizione del pentacene.

L’impianto di evaporazione del pentacene (vedi figura 2.1a) utilizzato per la
realizzazione degli OTFT di questo lavoro di tesi ha un impianto di pompaggio che
consente il raggiungimento nella camera di evaporazione di pressioni limite di 10~'mbar.
L’impianto utilizza una sorgente di evaporazione Radak (figura 2.1b) che permette il
controllo accurato della temperatura di evaporazione. Infatti mentre nei classici
evaporatori termici, la sorgente é costituita da una barchetta in materiale conduttivo, che

si scalda a causa del passaggio di corrente per effetto Joule, la sorgente Radak é costituita
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da un crogiolo in allumina (isolante) avvolto da un filo percorso da una corrente
controllabile, e che scalda la sorgente per irraggiamento e non per conduzione diretta. La
temperatura del crogiolo é controllata tramite una termocoppia.

Il pentacene (Sigma Aldrich, 99% di purezza), viene solitamente evaporato alla
temperatura di 200°C con velocita di crescita intorno ad 0.1-1 A/sec per spessore finali
tra 10 e 300 nm.. La misura dello spessore dei film durante la crescita viene effettuata

tramite bilance al quarzo presenti dentro le camere.
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Figura 2.1: Foto dell’impianto di evaporazione per il pentacene (a) e schematizzazione

della sorgente RADAK (b), le dimensioni del crogiolo sono quelle di un cilindro di 5 cm

di altezza per 1 cm di diametro.

Il materiale evaporato condensa in forma di strato sottile sulla superficie del
substrato fissato ad un sistema porta-substrati, disposto superiormente alla camera da
vuoto. Le proprieta elettriche del’OTFT dipendono fortissimamente dalla qualita del
film accresciuto e dalle proprieta dell’interfaccia isolante-semiconduttore. La qualita
(ovvero la cristallinitd) del film di pentacene depositato per evaporazione termica

dipende a sua volta da vari parametri, i piu importanti dei quali sono:

e purezza del materiale di partenza,

e pressione in camera da vuoto,

e rate d’evaporazione,

e proprieta chimico-fisiche dell’isolante di gate,

e temperatura di deposizione.
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Dunque e chiaro che ottimizzare le prestazioni degli OTFT significa ottimizzare i
parametri di cui sopra in modo tale che il film di pentacene accresciuto abbia la minima
possibile concentrazione di bordi di grano ed una struttura policristallina altamente
ordinata.

2.2 1l ruolo della rate d’evaporazione

Come abbiamo anticipato nel precedente paragrafo, la velocita di deposizione del
pentacene ha un ruolo cruciale per quanto riguarda la qualita del film evaporato.
Un’approfondita analisi AFM (Atomic Force Microscopy) da noi effettuata infatti,
mostra la forte influenza della rate d’evaporazione sulla morfologia del materiale
accresciuto.

Per effettuare tale analisi abbiamo eseguito evaporazioni di pentacene
(nell’impianto precedentemente descritto) per tre differenti rate d’evaporazione (0.01,
0.03 e 0.07 nm/s) su substrati costituiti da silicio fortemente drogato con sopra biossido
di silicio termico (SiO,). Questi sono i substrati che verranno solitamente utilizzati per la
definizione dei nostri TFT. Dopo la deposizione, la struttura del materiale ottenuto é stata
analizzata all’ AFM.

Il macchinari utilizzati sono un AFM Digital 3100 e uno PSIA XE100 che
possono funzionare nelle modalita “contact”, “tapping ¢ “non contact”. Una modalita di
tipo “contact” fornisce analisi piu precise delle superfici dei film ma nel caso del
pentacene essa non e utilizzabile in quanto il materiale da analizzare viene drasticamente
deteriorato dal contatto con la punta dello strumento. Per eseguire la nostra analisi
abbiamo cosi utilizzato le modalita di tipo “tapping” e “non-contact”, piu congeniali a
questo tipo di studio.

Nelle figure 2.2, 2.3 e 2.4 vengono mostrate rispettivamente le immagini ottenute
dall’analisi AFM del pentacene depositato a rate pari a 0.01, 0.03 e 0.07 nm/s. Come si
evince dalle immagini, il film di pentacene esibisce per tutte le velocita di deposizione
una struttura dendritica tipica del pentacene policristallino, una disposizione a terrazze

con passo tra i diversi strati molecolari, calcolato tramite un software commerciale che
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analizza digitalmente ’immagine AFM stessa, pari a circa 1.6 nm, corrispondente alla

dimensione massima della molecola di pentacene.

nm

-10

Figura 2.2: Immagine AFM di un film di pentacene policristallino depositato con rate

pari a 0.01 nm/s

E chiaro dalle immagini, come la struttura del pentacene evaporato sia fortemente
influenzata dalla rate di deposizione, soprattutto per quanto riguarda le dimensioni delle
diverse zone “cristalline” (grani). Come si puo notare infatti, il materiale depositato a piu
bassa velocita cresce sotto forma di grani di “ampia” dimensione. Incrementando la rate
di deposizione invece i grani che si formano presentano dimensioni assai minori, che
decrescono all’aumentare della rate di deposizione stessa. Analizzando ancora le
immagini ottenute, possiamo quantificare I’estensione media dei grani, che nel pentacene

depositato a bassa rate risulta essere pari a circa 1 um.
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Figura 2.3: Immagine AFM di un film di pentacene policristallino depositato con rate
pari a 0.03 nm/s
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Figura 2.4: Immagine AFM di un film di pentacene policristallino depositato con rate
pari a 0.07 nm/s
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Esaminando i film di pentacene depositato a piu alta rate (soprattutto quelli a 0.07
nm/s) vediamo che essi mostrano grani piu piccoli le cui dimensioni non raggiungono il
decimo di quelli costituenti la struttura depositata a bassa rate.

I1 film di pentacene ottenuto dalla deposizione a bassa rate e inoltre estremamente
piu compatto di quelli depositati a piu alta velocita, la diminuzione delle dimensioni dei
grani all’aumentare della rate di deposizione causa infatti una maggiore presenza delle
difetti tra un grano e il successivo. Tali strutture sono costituite principalmente da stati di
trappola che, come vedremo nei capitoli successivi, catturano cariche sottraendole al
processo di conduzione. Esse sono quindi estremamente importanti per il funzionamento

degli OTFT, e la loro importanza dovra essere approfonditamente analizzata.

2.3 Il ruolo del PMMA

La qualita morfologica ed elettronica dei film di pentacene prodotti dipende
fortemente dal tipo di substrato utilizzato, I’interazione tra la molecola di pentacene ed il
substrato (dielettrico di gate e contatti metallici) durante la crescita del film influenza il
processo di crescita e quindi la morfologia finale del film.

Una bassa rugosita superficiale & importantissima se si vuole avere un film
altamente ordinato con grani grandi ed una bassa concentrazione di trappole. Una
superficie di deposizione rugosa determina inevitabilmente la formazione di un film dai
grani piccoli tendente all’amorfo con un alto numero di stati intra-gap (causato dall’alto
numero di bordi di grano) che come vedremo successivamente, deteriorano i parametri
fondamentali di un buon OTFT [1].

L’ossido di silicio termico accresciuto su substrato di silicio cristallino
rappresenta dopo il diamante il miglior isolante esistente in natura presentando oltretutto
una bassissima rugosita di superficie; purtroppo presenta una costante dielettrica relativa
bassa (3.9) se confrontata con i valori che competono ad altri isolanti inorganici. In ogni
caso, gli OTFT con le maggiori prestazioni utilizzano il SiO, termico come isolante, con
il substrato sottostante di silicio fortemente drogato che funge da elettrodo di gate.

La figura 2.5 mostra ’analisi AFM di un film pentacene al confine tra il canale

del dispositivo (pentacene su ossido di silicio) e un contatto metallico (oro). E” evidente
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come il pentacene abbia una struttura policristallina se cresciuto su ossido (sono evidenti
i gradini che evidenziano differenti strati molecolari) grazie al fatto che la molecola di
pentacene si dispone verticalmente rispetto al substrato. Invece sul contatto, a causa della
maggiore interazione con il metallo, le molecole di pentacene si allineano

orizzontalmente rispetto al substrato (schema di figura 2.6).

Figura 2.5: Immagine AFM della zona tra il canale ed il contatto di oro di un TFT a

pentacene realizzato senza buffer layer di PMMA

La differente morfologia tra le due regioni genera una zona di transizione
particolarmente difettata (vedi figura 2.5). Tale zona, corrisponde proprio al contatto tra
il semiconduttore e il metallo, dove le cariche sono iniettate ed estratte, il metallo
interagendo maggiormente con le molecole di pentacene fa si che queste si dispongano
orizzontalmente sulla sua superficie (figura 2.6). Questo effetto provoca un incremento
della resistenza serie dei contatti con il conseguente degrado delle caratteristiche

elettriche dei dispositivi (capitolo 3).
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Figura 2.6: Schema della disposizione delle molecole di pentacene sul contatto d’oro e

o

su ossido

E stato dimostrato che I’interazione delle molecole di pentacene con la superficie
puo essere ridotta coprendo la superficie prima della crescita di pentacene con un “self
assembled monolayer” (SAM), costituito da uno strato di HMDS (Hexa-methyl-
disilazane) 0 OTS (octadecyl-trichloro-silane) [2]. In questo modo la molecola di
pentacene si dispone verticalmente anche sui contatti metallici evitando la zona di
transizione tra il canale ed i contatti metallici (figura 2.7) [3].

La realizzazione di strati SAM puo risultare critica durante il processo di
realizzazione dei dispositivi in quanto tali strati sono molto sensibili all’'umidita
ambientale e richiedono quindi I’utilizzo di glove box. E’ stato quindi messo a punto un
processo piu stabile utilizzando uno strato molto sottile di polimero (poly-methyl-
metacrylate, PMMA) opportunamente ottimizzato in modo da non aumentare la
resistenza serie dei contatti. Lo strato di 5-10 nm e realizzato tramite spin coating di
PMMA molto diluito (1:20 in ethilactato) a 6000 giri. Lo strato e quindi scaldato a 70°C
per rimuovere il solvente [4].

La temperatura € mantenuta piu bassa rispetto alla normale temperatura di
ricottura del PMMA (170°C), impiegato come resist elettronico, in modo da mantenere

bassa la resistivita dello strato, che e in serie tra canale del dispositivo e metallo di
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contatto.

La figura 2.8 mostra un confronto tra strati di pentacene, depositati
contemporaneamente su una superficie di ossido trattata con OTS ed una con uno strato
di PMMA. Il film di pentacene depositato su ossido con PMMA mostra grani molto piu

grandi rispetto a quello cresciuto su ossido con OTS.

F 3 A & F 3

|
T s

Figura 2.7: Schema della disposizione delle molecole di pentacene su OTFT trattato
con SAM di PMMA

E stato inoltre riportato in letteratura [5], che le molecole di pentacene formano
un angolo quasi di 90° quando sono depositate su substrato ricoperto di PMMA, mentre
I’angolo ¢ inferiore quando la superficie ¢ un ossido non trattato. Di conseguenza, anche
la struttura del pentacene € piu ordinata in presenza di uno strato di PMMA, con un
possibile miglioramento delle caratteristiche elettriche e di interfaccia.

La figura 2.9 mostra un immagine AFM della zona tra il contatto metallico d’oro
ed il canale (ossido) di due campioni realizzati contemporaneamente su substrati con e
senza lo strato di PMMA. E’ evidente che tale strato permette di ottenere film
policristallini di pentacene anche sui contatti metallici, rendendo continuo lo strato di
pentacene nella zona di contatti ed eliminando la zona di transizione difettato proprio al

confini canale/contatto.
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a) SiO,+PMMA 5) Si0,+0TS

Figura 2.8: Immagini sperimentali AFM di pentacene evaporato su ossido di silicio con
buffer layer di PMMA (a) e con SAM di OTS (b), dettagli del processo descritti al
termine di questo capitolo (paragrafo 2.5).

Gold Channel region

Con PMMA

Senza PMMA

Figura 2.9: Immagine sperimentali AFM della zona tra il canale ed il contatto di oro di
un TFT a pentacene realizzato senza (a) e con un buffer layer di PMMA, dettagli del
processo descritti al termine di questo capitolo (paragrafo 2.5).
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2.4 Struttura degli OTFT

I convenzionali dispositivi elettronici sono costruiti su wafer di silicio mediante
tecnologia planare. Negli OTFT i passi realizzativi sono diversi perché lo strato attivo
non fa parte del substrato ma va depositato. Gli OTFT possono cosi essere costruliti in tre
diverse configurazioni a seconda della posizione dei contatti di source e drain rispetto al
semiconduttore organico e a seconda della posizione dell’elettrodo di gate rispetto allo
strato isolante del MOS [6]. A seconda del tipo di configurazione, le varie topologie degli
OTFT vengono definite bottom-gate bottom-contact (BC-OTFT), bottom-gate top-
contact (TC-OTFT) e top-gate (figura 2.10).

La struttura a TC ha il vantaggio di proteggere, tramite ’elettrodo di gate, la
regione di canale del semiconduttore organico che e chimicamente, tra i materiali
costituenti ’OTFT, I’elemento piu sensibile alle influenze dell’ambiente esterno e ai vari
agenti chimici utilizzati nel classico processo fotolitografico. Tale struttura ha pero due
notevoli svantaggi rispetto alla struttura bottom-gate: il dielettrico di gate ed il conduttore
devono esser depositati e strutturati sopra il semiconduttore con un processo capace di
preservare il materiale; inoltre le interconnessioni verticali tra gli strati conduttivi devono
esser costruiti attraverso il semiconduttore organico e questo passo tecnologico si é
dimostrato molto difficile da realizzare.

Nella struttura BC (bottom-gate), i contatti di source e drain si trovano sopra
I’isolante. Il pregio di tale configurazione € che la deposizione dello strato attivo e
I’ultimo step del processo dunque si evita il contatto del semiconduttore organico con i
solventi chimici utilizzati per litografare source e drain anche se poi lo strato attivo dovra
esser adeguatamente definito (patternato) ed incapsulato (cap.5). In particolare la
possibilita di effettuare il processo fotolitografico per la deposizione dei contatti di
source e drain rende possibile (e semplice) la realizzazione di OTFT a canali corti (fino al
micron) con conseguente vantaggio nelle prestazioni dei transistor perché aumentano le
correnti di drain e le velocita di switching.

Tipicamente tuttavia lo strato organico cresce disordinato in presenza del
conduttore e cio fa si che in genere tali dispositivi abbiano prestazioni peggiori dei
corrispondenti TC. La deposizione di un buffer-layer come il PMMA tuttavia consente di

ridurre tale effetto, migliorando di conseguenza le caratteristiche elettriche degli OTFT
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(par. 2.3).

BOTTOM-GATE BOTTOM-GATE
BOTTOM-CONTACT TOP-CONTACT
a) b)

’s *D semiconduttore T 5 TD

«— izolante —

‘T‘T

substrato substrato

TOP-GATE
C) $q G +D

E—

semicondutors | | | |

izolante ——

substrato

Figura 2.10: Topologie di OTFT bottom-gate (bottom-contact e top-contact, fig. a e b)
e top gate (fig. ¢)

Per quanto riguarda la configurazione TC, la deposizione dello strato attivo non €
I’ultimo ma ¢ il penultimo step del processo. Il semiconduttore viene deposto sopra il
dielettrico e sopra di esso sono successivamente realizzati i contatti di source e drain: per
evitare attacchi chimici che danneggerebbero irrimediabilmente il semiconduttore
organico, non e possibile utilizzare litografia ottica per la deposizione dei contatti ma €
necessario evaporare il metallo attraverso una “shadow-mask”. In generale TC-OTFT

hanno prestazioni migliori dei corrispondenti BC perché vengono minimizzate le
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disorganizzazioni sul bordo-contatto e le superfici di iniezione di carica sono maggiori.
Purtroppo I’utilizzo di shadow-mask non permette lunghezze di canale inferiori alla
ventina di micron e I’impossibilita di effettuare processi litografici rende tale
configurazione poco industrializzabile.

Dunque ¢ chiaro che TC e BC-OTFT a gate esteso hanno interesse solo da un
punto di vista accademico/teorico: I’interesse pratico maggiore riguarda i dispositivi a
gate “patternato” perché tale configurazione permetterebbe la produzione di OTFT su
larga scala mediante 1'uso della tecnologia fotolitografica, ampiamente affidabile e
collaudata in microelettronica.

Il substrato utilizzato per la realizzazione degli OTFT di questo lavoro di tesi € un
wafer di silicio cristallino di tipo p fortemente drogato (dunque esso funge non soltanto
da substrato ma anche da elettrodo di gate) con biossido di silicio accresciuto

termicamente come strato isolante.

2.5 Realizzazione di OTFT a gate esteso

In questo lavoro di dottorato sono stati realizzati principalmente OTFT a gate
esteso. Come abbiamo visto nel precedente paragrafo, tali strutture non hanno un risvolto
industriale diretto, il forte interesse verso dispositivi di questo tipo €& soprattutto
accademico, essi sono infatti semplici da realizzare e permettono di studiare con piu
facilita le problematiche fisiche che li riguardano e che saranno poi piu facilmente
applicate ai dispositivi in ambito industriale.

In questo paragrafo descriviamo il “flowchart” eseguito per la realizzazione dei

dispositivi BC a gate esteso.

1. Substrato:
1.1. Wafer di silicio fortemente drogato “p” (come elettrodo di gate) con 870 A di
ossido termico (come dielettrico di gate);
1.2. Pulizie del substrato: Acetone bollente, risciacquo in alcool isopropilico e bagno
per 5 secondi in HF molto diluito (1:20);

1.3. Piastra a 120°C per 15 minuti per eliminazione dei residui di umidita
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2. Formazione dei Contatti di Source & Drain:

2.1. 20 nm di Au evaporato

2.2. Promotore di adesione per ['oro. HMDS (hexa-metil-disilazane) prima
dell’evaporazione d’oro (40 minuti) e prima dello spinning del resist per la
fotolitografia (15 minuti), PTHMDS viene fatto evaporare da liquido in una
campana sotto-vuoto nella quale viene posto il campione;

2.3. Derfinizione dei contatti di Source & Drain: esposizione tramite litografia ottica
per 7 secondi, potenza della lampada del mask-aligner settata al valore 11.3
mW/cm?;

2.4. Rimozione resist

3. Strato buffer di PMMA 950K 679.04: diluito 1:20 in solvente ethyl lactate, spessore
5+10 nm con spinning a 6000 giri/minuto, cottura a 70°C in forno per 15 minuti;
4. Crescita dello strato di pentacene (dettagli nei paragrafi precedenti).

Per la realizzazione dei transistor a pentacene sono state disegnate e realizzate
maschere che comprendono 4 passi di processo (fig.2.11): 1) definizione dell’elettrodo di
gate; 2) definizione dei contatti di source e drain; 3) definizione della zona attiva del

dispositivo; 4) definizione dello strato di passivazione.

[~
Incapsulante Via Hole Patterning
o[ |

Figura 2.11: Fotomaschere utilizzate nei processi fotolitografici, i numeri esprimono le lunghezze di

canale in micron, nel disegno 1 cm corrisponde a 200 zm.
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Le maschere prevedono dispositivi con lunghezza di canale variabile da 2 a 100
um e larghezza di canale da 50, 100 e 200 um. Sono state inoltre previste due strutture di
test: una struttura MIM (Metallo/Isolante/Metallo), per D’analisi delle proprieta
dell’isolante di gate, ed un transistor a quattro contatti per 1’analisi della resistenza di

contatto dei dispositivi.

2.6 Realizzazione di OTFT su substrato flessibile

Seguendo il processo messo a punto precedentemente per i dispositivi a gate
esteso, sono stati realizzati OTFT su substrato plastico, essi sono molto piu importanti
dal punto di vista industriale. Negli ultimi anni infatti, € maturato un crescente interesse
per I'uso di substrati polimerici per la realizzazione di un’ampia gamma di applicazioni
elettroniche, quali display, etichette elettroniche, identificatori a radiofrequenza (RFID),
celle solari, scanner per impronte, memorie. Sebbene le prestazioni dei dispositivi
elettronici basati su tali substrati siano al momento inferiori a quelle dei dispositivi basati
su silicio cristallino, i vantaggi dei substrati polimerici sono notevoli: flessibilita,
leggerezza, spessore ridotto, robustezza e basso costo. Come abbiamo visto nel primo
capitolo di questa tesi, gli OTFT sono potenzialmente gli elementi chiave nella
realizzazione di display a cristalli liquidi, & importantissimo quindi studiare le
problematiche che riguardano la realizzazione di dispositivi a canale organico su substrati
di tipo polimerico.

In questa tesi sono stati realizzati dispositivi a pentacene con gate definiti
litograficamente e dielettrico di gate depositato su substrato plastico, il substrato
utilizzato € il polyimide, un polimero le cui proprieta sono vantaggiose per il nostro
scopo, in particolare il substrato plastico appartenente alla famiglia delle polyimide piu
promettente per la fabbricazione di transistor su substrato flessibile ¢ ’HD2611. Tale
materiale, oltre ad essere facilmente depositabile tramite spin-coating, presenta un
coefficiente di espansione termica del tutto compatibile con quello degli ossi-nitruri di
silicio utilizzati come strati di passivazione, ha una temperatura di transizione vetrosa
estremamente elevata (400°C), e sottile (pochi micron) e possiede una rugosita

superficiale molto bassa (<10 nm). Inoltre diverse prove effettuate nella camera pulita
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del’IMM hanno evidenziato che ¢ possibile staccare meccanicamente il polimero al

termine del processo, come mostrato in figura 2.12.

]

kL A

Figura 2.12: Immagine registrata durante la fase di distacco meccanico di un film di

polyimide HD2611 da wafer di silicio ossidato termicamente

--

Polyimide

Figura 2.13: Schema di OTFT a gate patternato su substrato plastico (polyimide)
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Nella realizzazione di dispositivi elettronici su substrati plastici, riveste una
notevole rilevanza la deposizione di strati barriera, che svolgono diverse funzioni: in
principal modo prevenire ogni interazione chimica tra il substrato plastico ed i vari
reagenti utilizzati durante il processing dei dispositivi; ma anche evitare la diffusione di
contaminanti dal substrato polimerico. In linea con quanto riportato in letteratura nel caso
della realizzazione di TFT a polisilicio su substrati plastici [7], € stato sviluppato come
strato barriera un doppio strato di materiali isolanti inorganici di nitruro di silicio/ossido
di silicio, che precedenti lavori hanno dimostrato essere particolarmente adatti allo scopo
richiesto. Il contatto di gate del dispositivo viene formato depositando il metallo
(generalmente cromo) e poi definendo 1’clettrodo tramite fotolitografia. In figura 2.13

possiamo vedere una schematizzazione di un dispositivo OTFT su substrato flessibile.

Per la realizzazione di tali dispositivi € stato seguito il seguente flowchart:

1. Substrato: Wafer di silicio con 1 um di ossido termico comprato, pulizie
identiche a quelle utilizzate per la preparazione dei substrati utilizzati nelle
configurazioni a gate esteso;

2. Deposizione di polyimide P12611 tramite spinning a 2000 giri/min e curing a
T=350°C;

3. Crescita degli strati di passivazione: 50 nm di SizN4 tramite PECVD a T=330°C,
160 nm di SiO, tramite ECR-PECVD a 330°C;

4. Crescita e definizione dell’elettrodo di gate: 50 nm di Cr (o Al) tramite
evaporazione termica;

5. Crescita del dielettrico di gate: 140nm di SiO, tramite ECR-PECVD a 330°Co T
ambiente + annealing a 180°C;

6. Crescita e definizione degli elettrodi di source e drain: 20 nm di Au evaporato,
vedi anche processo per le configurazioni a gate esteso;

7. Apertura delle via-holes nell’ossido per contattare 1’elettrodo di gate: 1’ossido ¢
stato rimosso con attaco in RIE con miscela CHF3+0;

8. Strato buffer di PMMA: spessore 5nm con spinning a 6000 giri/minuto, vedi
anche processo per le configurazioni a gate esteso;

9. Crescita dello strato di pentacene.
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Capitolo 3. Caratterizzazione elettrica degli OTFT

CAPITOLO 3

CARATTERIZZAZIONE

ELETTRICADEGLI OTFT

3.1 Introduzione

Questo capitolo, insieme con i successivi costituisce la parte centrale del lavoro di
tesi. In esso vengono prima di tutto descritte le tecniche di misurazione elettrica dei
dispositivi, e successivamente vengono sfruttate tali tecniche per studiare le
caratteristiche elettriche e la stabilita (elettrica e ambientale) dei dispositivi stessi.

Nel capitolo precedente & stato evidenziato che, ricoprendo la superficie del
substrato prima della deposizione di pentacene con un “buffer layer” come il PMMA, le
proprieta morfologiche dello strato attivo vengono incrementate, in quanto esso permette
che le molecole di pentacene si dispongano nel verso di maggiore conducibilita anche in
prossimita dei contatti di source e drain. Inoltre e stato dimostrato che & possibile
fabbricare diverse architetture di OTFT, a seconda che gli elettrodi costituenti i contatti
di source e drain del dispositivo siano definiti prima o dopo la deposizione dello strato

attivo.
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In questo capitolo dopo aver descritto la strumentazione che ci permette di
effettuare le misure elettriche sui nostri dispositivi, mostreremo le differenze tra le
caratteristiche elettriche di un OTFT con buffer-layer di PMMA e strato attivo depositato
direttamente su ossido. Inoltre analizzeremo il diverso comportamento elettrico delle

differenti tipologie di OTFT evidenziando i pregi e i difetti di ogni configurazione.

3.2 Strumentazione di misura

La strumentazione utilizzata per la misura delle caratteristiche elettriche dei
dispositivi é costituita da un generatore di tensione programmabile KEITHLEY 2635 che
polarizza il dispositivo in esame e da un elettrometro KEITHLEY 236 per la misura delle
correnti del transistor. Tutto il sistema di acquisizione dati & gestito da opportuni
programmi che consentono di variare i parametri di misura (Vps, Vs, tempi di
acquisizione tra due dati consecutivi) e di registrare i dati per la successiva elaborazione
ed analisi. Per connettere i tre elettrodi di misura con il dispositivo viene utilizzata una
probe-station della MMR Technologies (fig. 3.1) nella quale un sistema di tre aghi é
posto in una camera da vuoto in cui si trova il campione. Una pompa rotativa consente il
raggiungimento della pressione limite di 10 mbar ed un sistema di micromanipolatori
consente, con I’aiuto di un microscopio, di posizionare i tre aghi con precisione sui
contatti di source, drain e gate. Tramite un controllore di temperatura programmabile K-
20 (MMR Technologies), € poi possibile effettuare anche misure in temperatura, perché
il campione viene sistemato su una basetta che pud esser riscaldata per effetto Joule.
Nella camera e possibile effettuare misure in temperatura nel range 80-580K. Per
I’elaborazione ed analisi dei dati sperimentali, si utilizza il programma KaleidaGraph 4.0,
caratterizzato da una buona flessibilita, che permette di importare e successivamente
analizzare i dati ottenuti dai vari programmi di misura. Inoltre nel criostato possono

essere fatti flussare gas per misure in differenti condizioni ambientali (vedi capitolo 4).
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Figura 3.1: Probe Station per la caratterizzazione elettrica dei dispositivi.

3.3 I parametri caratteristici del’OTFT

Per analizzare le performance elettriche di un qualsiasi transistor a film sottile
viene misurata la caratteristica di trasferimento. Durante la misura viene fissata una
tensione Vs pari a -1 V tra ’elettrodo di source e quello di drain, mentre la tensione tra
gate e source Vg, viene fatta variare (a intervalli fissati, solitamente AVy=-0.5V), da
valori positivi, durante 1 quali il transistor ¢ in regime di “off”’, a valori negativi, che
portano il dispositivo in regime di “on”, nel quale il canale del transistor €

completamente accumulato e la corrente misurata all’elettrodo di drain cresce

approssimativamente in modo lineare con la tensione di gate.
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b)

-25 -15 Vg(V) -5 5

Figura 3.2: Caratteristica di trasferimento sperimentale di OTFT a gate esteso BC, con
lunghezza di canale L=100 zm e larghezza W=200 xm, in scala logaritmica (a) e

lineare (b).
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Per gli studi che noi effettueremo riguardanti la stabilita dei transistor organici,

avremo bisogno di esaminare se la caratteristica di trasferimento (e quindi i parametri
caratteristici del dispositivo) rimangono immutati dopo che gli elettrodi hanno subito una
polarizzazione. A questo proposito le caratteristiche di trasferimento saranno acquisite il
piu delle volte con il cosiddetto “up-down mode” nel quale la tensione di gate viene fatta
variare da valori positivi a negativi e viceversa in modo continuo, senza fermare la
misurazione quando si arriva alla massima Vy (in modulo) impostata.
In figura 3.2 possiamo vedere un esempio di caratteristica di trasferimento di un OTFT,
in scala logaritmica (figura 3.2a) e lineare (figura 3.2b). Dalla caratteristica si
distinguono tre zone: nella zona di off, visibile, per V¢>0 nella caratteristica in scala
logaritmica, la corrente di drain & estremamente bassa (~10™"2+10™* A, paragrafo 1.4.1).
Per tensioni di gate nell’intorno della tensione di soglia, siamo in regime di “sottosoglia”,
ovvero di “apertura” del TFT: in queste condizioni la corrente di drain cresce
esponenzialmente con Vg , fissata Vps, perché la concentrazione delle lacune nel canale
aumenta esponenzialmente fino a completa accumulazione [1]. Infine, come si puo
vedere dalla caratteristica in scala lineare, per Vg negativo e maggiore in valore assoluto
di |V1|, la corrente Ip , per |Vpg| fissato e minore di V-V, cresce linearmente con V-
V1 per via del progressivo aumento (lineare con V) della concentrazione dei portatori
accumulati.

L’andamento della corrente di drain, circa lineare, visibile in tale zona della

caratteristica puo essere descritto dalla legge del MOSFET:
g6, W -1 VA
Iy =15V, Vp) =—— ::I-L |:(VG _VT)VD_TD:| (3.1)

| parametri che caratterizzano ’efficienza di un OTFT sono essenzialmente: la
mobilita ad effetto campo, la tensione di soglia, la pendenza sottosoglia (subthreshold-
slope) e il rapporto tra le correnti di on e di off, e nel prossimo paragrafo saranno
descritte brevemente le tecniche che abbiamo utilizzato per estrapolarli dalle

caratteristiche elettriche.
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3.3.1 Mobilita di effetto campo e tensione di soglia

La mobilita di effetto campo di un OFET puo ricavarsi sperimentalmente

dall’andamento della transconduttanza, gm, del transistor, definita dalla formula

g _5|D
m~ a7 . 3.2
oV, (3.2)

In base all’equazione 3.1, assunta come modello delle caratteristiche elettriche
dell’OTEFT nella zona di linearita (per |Vg|>|V1| € [Ve|>>|Vbsg| ), risulta

~ &W- |V |
m d-L : (3.3)

La mobilita da effetto campo degli OTFT puo essere dunque calcolata considerando il

MAX

valore di picco (rispetto a Vg) g,, ~ della gn dalla relazione:

d-L

_ qMAX
H=0p —E'W'|VD|'

(3.3)

Alternativamente la mobilita pud essere calcolata dal fit della caratteristica di
trasferimento nella zona lineare: in questo modo il coefficiente angolare della retta che
approssima linearmente la caratteristica (vedi figura 3.3) pu0 essere inserito nella

formula precedente per il calcolo della mobilita.
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0,16

0,12 OTFT |
L=100 pum
I W=200 pm

o

o

(0 0]
\

S Tensione di |
0,04 - soglia

Coefficiente angolare

proporzionale alla mobilita

0 ‘ ‘ |

Figura 3.3: Tecnica di estrapolazione della mobilita a effetto campo e della tensione di
soglia di un OTFT

Chiaramente alti valori di mobilita sono molto desiderabili negli OTFT perché
riducono la tensione di lavoro al gate ed aumentano le velocita di switching dei
dispositivi. Il tempo di transito dei portatori nel canale di lunghezza L € infatti dato, se vgq

e la velocita di deriva delle buche soggette al campo elettrico E, da

i L L L
I’:_: = ’ 3.4
t Vo M-E |V 549

cosicché per avere alte velocita di commutazione € necessario crescere film ad alta
mobilita nonché ridurre il valore di L (possibile con dispositivi BC migliorando i
processi litografici, impossibile nei TC in cui I’utilizzo di shadow-mask non consente di

andare al di sotto della ventina di micron).

57



Capitolo 3. Caratterizzazione elettrica degli OTFT

La tensione di soglia puo essere pensata come la tensione di “accensione” del
transistor, essa puod essere semplicemente estrapolata dall’interpolazione lineare della
caratteristica di trasferimento in regime lineare precedentemente descritta, I’intercetta tra
la retta di interpolazione e I’asse delle tensioni di gate Vy (figura 3.3) puo essere
identificata come la tensione di soglia del dispositivo. La tensione di soglia calcolata
sperimentalmente con questa tecnica, viene a dipendere dall’intervallo scelto per il fit, se

I’andamento della caratteristica in regime di “on” non € perfettamente lineare.

3.3.2 Subthreshold-slope e rapporto lo./l o
Un parametro molto importante che caratterizza la rapidita con cui il transistor
passa dal regime di sottosoglia al regime “on” ¢ la “subthreshold-slope” S. Essa é

definita dalla formula

OVe|

" dlogy|1,] (3.5)

da calcolare, per I’appunto, nella zona di sottosoglia del transistor.

Essa in sostanza indica il voltaggio di gate necessario per un incremento di un
fattore 10 (una decade) della corrente di drain nella zona di apertura del TFT e puo
calcolarsi facilmente graficando la caratteristica |Ip|-Ve con le correnti in scala
logaritmica.

Nella zona di apertura del TFT la corrente di drain cresce esponenzialmente,
dunque in tale zona la curva |Ip|-Vg con le correnti in scala logaritmica, ha andamento
lineare come mostrato dal fit lineare rosso tra le due “crocette” di fig. 3.4. Per il calcolo
della 3.5, si prenderanno pertanto due punti della curva nella zona di linearita “distanti” n
decadi in corrente di drain (n numero intero) e AV in tensione di gate: risultera

chiaramente

AV,
n

S:

(V /dec) . (3.6)
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Ottimi valori di S possono esser considerati valori minori di 0.6-0.7 V/dec.

abs(lp) (A)
(

0™
107
104 | 'oNloFF
10

10

| <

10° 4 T . T T T T T T T T T

0 10
Vg (V)

Figura 3.4: Caratteristica Ip —Vg di un OTFT in scala logaritmica

La curva |Ip|-Vg in scala logaritmica fornira anche il rapporto lon/lorr tra le
correnti massime del’OTFT (alla massima tensione di gate considerata, fissata la
tensione al drain) e le correnti sottosoglia. La modulazione di corrente rappresenta uno
dei parametri piu importanti per caratterizzare le prestazioni degli OTFT. Molte
applicazioni richiedono infatti per un corretto funzionamento, transistor con rapporti di
corrente on/off molto elevati. Ad esempio, i display con emettitori di luce organici a
matrice attiva (AMOLED) richiedono TFT di “driving” per gli OLED in grado di avere
rapporti lon/logr dell’ordine di 107-10° in modo da permettere tempi di frame lunghi con
correnti di perdita piccole [2]. Inoltre, le correnti sottosoglia, pur non essendo
sufficientemente intense per esser impiegate nella maggior parte delle applicazioni, lo
sono comunque abbastanza per costituire correnti di perdita dannose che possono
complicare il progetto di alcuni circuiti. Ha dunque interesse minimizzare tale effetto

indesiderato.
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3.4 Influenza dello strato buffer di PMMA sulle

caratteristiche elettriche

L’efficacia dello strato buffer di PMMA é stata verificata realizzando TFT a
pentacene in configurazione BC e TC su wafer di silicio molto drogato, utilizzato come
elettrodo di gate esteso, e con ossido termico, utilizzato come dielettrico di gate. |
dispositivi con e senza PMMA come buffer layer sono stati realizzati
contemporaneamente. Nella configurazione BC i contatti di source e drain sono stati
realizzati con 30 nm di oro e definiti tramite litografia ottica. Le lunghezze di canale dei

dispositvi BC erano di 15, 25,100 e 500 um, con una larghezza di canale fissa di 200 pum.

I, /W(pA/mm)
I, /W(pA/Mmm)

Figura 3.5: Caratteristiche di trasferimento, normalizzate alla larghezza di canale, di TFT
a pentacene in configurazione TC (linea continua) e BC senza (triangoli) e con (cerchi)
buffer layer di PMMA
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Tabella 1: Parametri elettrici di TFT a pentacene in configurazione TC e BC con e
senza buffer layer di PMMA

L (um) [p (cm?V*s) [Subthre. [V (V) [lon/lofs
slope
(V/dec)
DEVICE
15 0.25 0.75 -1.0 3*10°
25 0.30 0.70 -3.0 3*10°
BC with PMMA
100 0.65 0.57 6.0 108
500 0.65 0.61 -85 2*10°
BC without PMMA
100 0.13 0.64 -5.0 10°
TC with PMMA 100 1.40 0.71 12 10°

Nella configurazione TC i contatti, realizzati tramite evaporazione con una
“shadow-mask”, avevano una lunghezza di canale di 100 um. I dispositivi TC e BC, sono
stati realizzati con una singola evaporazione di pentacene con i substrati a temperatura
ambiente e con una velocita di evaporazione di 0.05 nm/s. In figura 3.5 sono confrontate
le caratteristiche di trasferimento misurate in vuoto di un dispositivo TC con PMMA
(curva continua) e quelle di dispositivi BC senza PMMA (triangoli) e con PMMA
(cerchi), tutti con L=100 um. Dalle caratteristiche si ricava che il dispositivo top con
PMMA presenta una mobilita a effetto campo pre=1.4 cm?/Vs, una subthreshold slope

S=0.71 V/dec e tensione di soglia Vi,=-12 V; il BC-OTFT con PMMA presenta pre=0.65
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cm?/Vs, subthreshold slope $=0.57 V/dec, tensione di soglia V,=-6 V e rapporto on/off
di 10°, mentre il dispositivo BC senza PMMA ha pre=0.13 cm?/Vs, subthreshold slope
$=0.64 V/dec, tensione di soglia Vi,=-5 V e rapporto on/off di 10°.

I miglioramento delle caratteristiche dei dispositivi con PMMA é stato osservato
per tutti i dispositivi con diverse lunghezze di canale, come mostrato dalla tabella 1, e
dimostra che la migliore morfologia del pentacene ottenuta con I'utilizzo del PMMA
(capitolo 2) si riflette nel miglioramento delle caratteristiche dei dispositivi.

La maggiore mobilita misurata nei dispositivi top contact € normalmente
osservata in letteratura ed é correlata ad una minore resistenza serie in questi dispositivi
rispetto a quelli in configurazione BC, come verra meglio discusso nel paragrafo
successivo. Anche la riduzione della mobilita al diminuire della lunghezza di canale puo
essere attribuita all’aumento del peso relativo della resistenza di contatto rispetto alla

resistenza di canale.

3.5 Influenza dell’architettura degli OTFT sulle

caratteristiche elettriche

Per una maggiore comprensione dell’influenza della configurazione dei
dispositivi e dello strato di PMMA sulla resistenza di contatto dei dispositivi, abbiamo
realizzato TFT con buffer layer di PMMA in configurazione TC e BC. Si € utilizzata una
configurazione a gate esteso (wafer di silicio altamente drogato con ossido termico) su
cui sono stati evaporati strati di pentacene di diverso spessore (10-80 nm). Nella
configurazione BC i contatti d’oro sono stati definiti fotolitograficamente ottenendo
lunghezze di canale di 2, 4, 10, 20, 100 e 330 um. | dispositivi TC, ottenuti con
evaporazione di oro attraverso una “shadow-mask”’, avevano lunghezze di canale di 100,
330 e 500 pm.
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PMMA Au
pentacene Au

buffer Contact Current flow

Cqntact
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Bottom Contact Top Contact

Figura 3.6.Flusso di corrente in TFT a pentacene in configurazione BCe TC

| dispositivi BC e TC sono stati realizzati contemporaneamente, in modo tale che
lo spessore e le proprieta dello strato di pentacene fossero le stesse per i due tipi di
dispositivo. Le differenze nelle caratteristiche elettriche debbono evidentemente
attribuirsi alla differente struttura di contatto. A questo proposito si puo notare che
mentre nel caso di BC-OTFT la corrente deve attraversare il buffer layer di PMMA, nella
configurazione TC la corrente deve attraversare lo spessore del film di pentacene prima
di essere raccolta dal contatto metallico (vedi figura 3.6) [3].

La figura 3.7 mostra le caratteristiche di trasferimento misurate in vuoto,
normalizzate alla lunghezza di canale, di transistor BC con spessore di pentacene t=10
nm e differenti lunghezze di canale. | dispositivi con canale piu corto mostrano una
diminuzione della corrente di drain dovuta all’ aumento dell’influenza della resistenza
parassita di contatto. La figura 3.8 mostra invece le caratteristiche di trasferimento di
dispositivi con L=100 mm e differenti spessori di pentacene. | dispositivi con spessore di
40 e 80 nm mostrano caratteristiche simili, mentre in quello con t=10 nm la corrente di

drain & minore.

63



Capitolo 3. Caratterizzazione elettrica degli OTFT

| XL (nApm)

-30 -20 -10 0
Vv, (V)
¢
Figura 3.7: Caratteristiche di trasferimento normalizzate con la lunghezza di canale di

BC-TFT a pentacene con differenti lunghezze di canale. Le caratteristiche sono state

misurate con Vg=-1V

3.0 ; . . . : : :

i — t=10nm

2:5 o t=40nm

20 i o« t:80nm
< 150 : .
—° 10} g s
05k L=20um . A )

V=1V

0.0 \ ] \ ] \ ] \.\ >~

-40 -30 -20 -10 0

v, (V)

Figura 3.8: Caratteristiche di trasferimento normalizzate con la lunghezza di canale di

BC-TFT con differenti spessori di pentacene
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La resistenza di contatto, R, puo essere calcolata considerando la seguente relazione:

Va L
Ig poCox W(Vg_Vt)

+ R, (3.7)

E graficando 1’andamento di R=V /14 rispetto alla lunghezza di canale L, assumendo che
la resistenza parassita sia indipendente dalla lunghezza di canale e dalla tensione di gate
otteniamo il grafico in figura 3.9.

La figura 3.9 mostra tale grafico per differenti spessori di pentacene e per V4=-20
V. La linearita degli andamenti ¢ ottima e dall’intercetta del fit lineare per L=0 si
possono ricavare resistenze di contatto, i cui valori risultano di 8, 5 e 17 kQcm per

spessori t=40, 80 e 10 nm, rispettivamente.

1x10" | A
/'
o’
8x10° F -~ -
P //A//
—~ 61 /,',/” /// |
g 6x10
D:H 6 o ) /’///
4x10° I AP .
o o t=10nm
% 10° - et ® t=40nm ||
gt A t=80nm
o ‘7 \ ] \ ] \ ] \ ] \ ] \ ] \ ] \
0 50 100 150 200 250 300 350 400

L (um)

Figura 3.9: Resistenza totale di canale in funzione della lunghezza di canale di BC-TFT

con differenti spessori di pentacene, calcolata per Vy=-20V e Vg4s=-1V

65



Capitolo 3. Caratterizzazione elettrica degli OTFT

Figura 3.10: Caratteristiche di trasferimento di TC-TFT con differenti spessori di pentacene

120F ' ]
100, — L=30um |
BN - - - - L=100um
= 80F Ty | L=300um |-
SN NV (- L=500pm
S 60 » ]
= |
x 40 .
- [ t=10nm ‘<
20+ N ]
V, =1V ..
s AL .
O N 1 . 1 1 - 1
40  -30 20 -10 0

v, (V)

Figura 3.11: Caratteristiche di trasferimento, normalizzate alla lunghezza di canale,

di TC-TFT con spessore di pentacene di 10 nm e differenti lunghezze di canale
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Le resistenze calcolate per gli spessori piu alti di pentacene sono simili o anche
migliori di quelle riportate in letteratura per dispositivi BC fabbricati utilizzando OTS
come buffer layer [4], dimostrando che lo strato di PMMA non aumenta
apprezzabilmente la resistenza contatto. Il valore di R ottenuto per lo spessore minore di
pentacene puo essere attribuito a problemi di “step coverage” sui contatti metallici, il cui
spessore (20 nm), maggiore di quello del pentacene pud provocare una crescita non

conforme del pentacene.

60 T T T T T T T T T T //
O t=10nm &
50 F i
_ ® (t=40nm
0L A {=80nm / 1
—~~ /A/
C} ,
= 30t -
) e
20+ .
- °. -
/,‘ ‘,,—"" 8-
10+ i
_D"
0 —::—‘.:___Ell—__ . 1 . ] . 1 . 1
0 100 200 300 400 500
L (um)

Figura 3.12: Resistenza totale di canale in funzione della lunghezza di canale di TC-

TFT con differenti spessori di pentacene

La stessa analisi e stata applicata ai dispositivi TC. La figura 3.10 mostra le
caratteristiche di trasferimento di dispositivi TC con L=100 um e con differenti spessori
di pentacene. Correnti di drain piu alte sono ottenute per piu bassi spessori di pentacene,
suggerendo una piu alta resistenza parassita in dispositivi con alti spessori di
semiconduttore. Il grafico delle caratteristiche normalizzate con la lunghezza di canale
(figura 3.11) mostra come la resistenza parassita in TC-OTFT con strato attivo in
pentacene piu sottile influenzi le caratteristiche elettriche solo per lunghezze di canale

inferiori a 10 um. 1l grafico della resistenza totale di canale R; rispetto alla lunghezza di
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canale L & mostrato in figura 3.12. Anche in questo caso la linearita degli andamenti &
buona e valori della resistenza di contatto ottenuti dall’intercetta dei fit lineari sono di
1.8, 13 e 80 kQcm per t=10, 40 e 80 nm, rispettivamente.

Come riportato in letteratura [5, 6, 7] il valore di Rs per t=10nm é notevolmente
minore della resistenza di contatto ottenuta per i dispositivi BC. Si pud perd notare che
nel caso di OTFT-BC, R, dipende fortemente dallo spessore di pentacene, indicando che
in questo caso ’origine di tale resistenza ¢ il flusso di corrente verticale attraverso la

regione di semiconduttore non accumulata tra il canale ed i contatti di source e drain.
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Capitolo 4. Stabilita delle caratteristiche degli OTFT

CAPITOLO 4

STABILITA DELLE
CARATTERISTICHE DEGLI
OTFT

4.1 Introduzione

La stabilita rispetto all’ambiente esterno ha un ruolo fondamentale per quanto
riguarda le performance degli OTFT. Diversi studi hanno dimostrato infatti che il
pentacene, quando ¢ esposto all’aria si degrada causando forti instabilitd nelle
caratteristiche elettriche dei dispositivi [1]. Alcuni lavori in letteratura in particolare [2],
hanno mostrato che le caratteristiche di trasferimento degli OTFT misurate in diversi
ambienti presentano forti riduzioni della corrente di drain in regime di on e ampie isteresi
nelle caratteristiche “up-down”. In tali lavori e stato mostrato inoltre che i dispositivi
immagazzinati in aria per tempi lunghi subiscono un degrado irreversibile delle
caratteristiche in vuoto, soprattutto in termini di riduzioni di mobilita di effetto campo [3,
4].
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Uno studio del comportamento della stabilita dei dispositivi € cosi indispensabile
nella caratterizzazione degli OTFT in pentacene. In questo capitolo del lavoro di
dottorato viene presentata allora una trattazione dell’instabilita dei dispositivi in diversi
ambienti di misura e delle modificazioni che avvengono nelle caratteristiche in vuoto
dopo che un OTFT in pentacene viene lasciato in aria per un tempo prolungato. Alla fine
del capitolo verra chiarito inoltre, il legame tra la morfologia del pentacene e le instabilita

analizzate.

4.2 Comportamento dei dispositivi organici in

diversi ambienti di misura

Per analizzare piu approfonditamente questi effetti e spiegare cosi il
comportamento dei dispositivi in ambienti diversi dal vuoto abbiamo eseguito misure
elettriche in diverse condizioni ambientali: vuoto, ossigeno, azoto e aria con differenti
percentuali di umidita relativa RH.

Il nostro studio é stato effettuato utilizzando un transistor BC con gate esteso,
lunghezza di canale L=100 um e larghezza W=100 um. In figura 4.1 sono mostrate le
caratteristiche di trasferimento “up-down” del dispositivo in scala logaritmica e lineare
effettuate rispettivamente in vuoto, in azoto, in 0ssigeno, e successivamente in aria con
percentuali di umidita relativa controllata pari al 50% e al 90%. La percentuale di umidita
nella camera di misura é stata variata immettendo vapore acqueo all’interno della camera
stessa. La formazione di vapore ¢ favorita immettendo azoto in un contenitore d’acqua
collegato tramite un tubicino alla camera di misura stessa. Il controllo della percentuale
di umidita relativa é stato effettuato tramite un igrometro.

Inizialmente, dalle misure del dispositivo effettuate in vuoto, sono stati estrapolati
i parametri caratteristici del TFT: la mobilitd a effetto campo pre=0.5 cm?/Vs, la

“subthreshold slope” $=0.4 V/dec, la tensione di soglia Vix=-8V e il rapporto lon/lo~10°,

il dispositivo é inizialmente estremamente stabile elettricamente, misure ripetute in vuoto
non mostrano modifiche apprezzabili. Le misure effettuate in ossigeno o in azoto inoltre,

non presentano isteresi, come quelle misurate in vuoto.
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Se ci soffermiamo piu approfonditamente soprattutto sulle caratteristiche misurate
in presenza di umidita, notiamo che per entrambe le curve, la caratteristica “up” si
sovrappone alle curve dei dispositivi misurati in vuoto, ossigeno e azoto fino a tensioni
Vs circa pari a -3 V. Portandosi a tensioni di gate ancora maggiori in modulo, la corrente
di drain subisce una drastica diminuzione, maggiore nel dispositivo misurato in ambiente
con piu alta percentuale di umidita. La curve “down” mostrano invece una corrente di
drain molto piu bassa lungo I’intero percorso seguito dalle curve, sia in regime di on, con

una forte diminuzione quindi della mobilita a effetto campo, che in regime di sottosoglia.

1 1+ — 02 106
——vacuum
—— RH=90%
-7
0.8 10
108
&:: o 9o
= 04
10-10
0.2 o
O [ B i ! &10-12

-28 -24 -20 -16 -12 -8 -4 O
v, (V)

Figura 4.1: Caratteristiche di trasferimento di BC-TFT, misurate in diverse atmosfere.

Si puo notare inoltre, che gli effetti di instabilita dovuti alla presenza di umidita,
sono del tutto reversibili. Infatti diverse prove effettuate dimostrano che una volta
ristabilite le condizioni di vuoto, il fenomeno di isteresi scompare e le caratteristiche
riacquistano gli stessi parametri ottenuti nelle prime misure effettuate in vuoto.

Per indagare la dipendenza dei fenomeni di instabilita in aria derivanti dall’effetto
della misurazione stessa, abbiamo acquisito le caratteristiche di trasferimento al variare

della tensione di gate iniziale dalla quale si fa partire ’acquisizione della caratteristica,
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successivamente abbiamo effettuato una prova simile variando invece la tensione di gate
finale e infine abbiamo acquisito le caratteristiche al variare il tempo durante il quale si
mantiene il dispositivo polarizzato a una data tensione di gate durante la rampa, ovvero il
parametro identificato con la dicitura “ramp rate”, che non esprime altro che la velocita
con cui viene effettuata la misura.

In figura 4.2 sono mostrate le caratteristiche di trasferimento eseguite sul

dispositivo variando la tensione di gate iniziale dalla quale viene fatta partire la misura.

1x10£_
1x107 b
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10-12: 1 1 1 1
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Figura 4.2: Caratteristiche di trasferimento di BC-TFT, misurate in aria partendo da

differenti tensioni di gate.

La prima caratteristica acquisita € stata fatta partire da una tensione di gate Vy=5
V, si e eseguita poi la stessa misura partendo da una V=10V e infine da V=15 V.
Come si puo notare le caratteristiche non mostrano sostanziali differenze e I’analisi
effettuata prova che esse sono indipendenti dalla tensione Vg dalla quale si fa
incominciare la misura.

In figura 4.3 si analizza la dipendenza delle caratteristiche di trasferimento in aria
al variare della tensione di gate Vs alla quale viene fatta terminare la rampa “up” della
Vgs Come si pud vedere I’ampiezza dell’isteresi aumenta all’aumentare (in modulo) della

tensione di gate finale.
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Figura 4.3: Caratteristiche di trasferimento di BC-TFT, misurate in aria con differenti

tensioni di gate finali.

L’ultima prova effettuata riguarda invece la dipendenza delle caratteristiche di
trasferimento dalla “ramp rate”, ovvero [Iintervallo di tempo durante il quale il
dispositivo viene polarizzato ad ogni singola tensione di gate Vg, il risultato ottenuto
simile a quello della prova precedente, come si puo vedere dalla figura 4.4 infatti, nelle
caratteristiche di trasferimento, mostrate stavolta in scala lineare, I’instabilita causata
dall’umidita in aria aumenta all’aumentare della velocita di misura, € ben visibile infatti
un incremento dell’ampiezza dell’isteresi e una diminuzione della corrente di drain.

| risultati sperimentali suggeriscono che le instabilita mostrate siano collegate
all’assorbimento di molecole d’acqua da parte del film di pentacene [5, 6, 7], in
particolare I’isteresi che compare nelle caratteristiche di trasferimento puo essere causata
da stati di trappola presenti nello strato attivo che catturano carica positiva sottraendola al
processo di conduzione. Questo comportamento dei dispositivi in presenza di umidita
suggerisce che I’interazione tra le molecole d’acqua e il pentacene sia debole, piu simile
ad esempio a un’interazione di tipo dipolo-dipolo piuttosto che un’intensa interazione di

tipo “legame chimico”.
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Figura 4.4: Caratteristiche di trasferimento di BC-TFT, misurate in aria con differenti

velocita di misura.

L’ossigeno non sembra avere alcun ruolo in questo tipo di instabilita, infatti se
osserviamo di nuovo le misure effettuate in ossigeno in figura 4.1, esse non mostrano
alcuna differenza con quelle effettuate in vuoto o in azoto.

L’analisi effettuata dimostra che ¢ indispensabile la ricerca di un materiale che
possa essere depositato sul pentacene, con lo scopo di formare uno strato protettivo tale
da evitare la diffusione di molecole d’acqua dentro di esso. Nel capitolo successivo

analizzeremo il problema in modo approfondito.

4.3 Misure Transienti

Nel paragrafo precedente abbiamo analizzato il fenomeno della comparsa
dell’isteresi nelle caratteristiche di trasferimento misurate in aria, e si ¢ ipotizzato che la
causa di tale fenomeno sia I’intrappolamento di carica positiva che avviene nello strato
attivo. Le misure eseguite al variare della ramp rate hanno evidenziato che il fenomeno

dell’intrappolamento ¢ piuttosto lento, con tempi dello stesso ordine di grandezza di
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quello della misura stessa. Abbiamo cercato allora di quantificare i tempi con cui si
svolge tale fenomeno.

Per effettuare questa analisi si sono effettuate delle misure cosiddette “transienti”,
utilizzando questa tecnica si polarizza il dispositivo a diverse tensioni negative
all’elettrodo di gate, in modo tale che si trovi in regime di on, e per ogni valore di Vs Si
analizza ’andamento della corrente di drain Iq in funzione del tempo. Le misure vengono
eseguite in aria con percentuale di umidita pari a RH=50%. In figura 4.5 viene mostrato
il risultato ottenuto utilizzando la tecnica descritta su un dispositivo con caratteristiche
identiche a quelle del precedente paragrafo, e utilizzando le seguenti tensioni di gate Vgs:
-10, -15, -20, -25e -28 V.

06 T T T T T T T T T
0.5F )
04} |

03 - d \«;A\
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0.2+

0.1

time ( s)

Figura 4.5: Corrente transiente di drain di BC-TFT polarizzati a tensioni di gate

negative partendo da V4=-10V.

Come si puo evincere dalla figura, osservando la curva ottenuta per ogni tensione
di gate utilizzata, la corrente di drain, dopo un decadimento veloce si porta a un valore di
equilibrio in un tempo abbastanza lento. La variazione della corrente di drain puo essere

approssimata con successo tramite la somma di due decadimenti esponenziali:
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lg=loexp(-t/to)+1.exp(-t/ty)+1, 4.1)
Nella formula precedente sono state introdotte due costanti di tempo: la prima o, €
dell’ordine di 0.1-0.2 s e potrebbe essere legata al tempo iniziale di acquisizione della
misura, mentre t; ¢ dell’ordine di 2-3 secondi. La seconda costante di tempo, piu grande,
indica che I’intrappolamento di carica, responsabile dell’isteresi, ¢ un fenomeno piuttosto
lento e riguarda stati di trappola con sezione d’urto molto piccola. In letteratura [5, 7]
questi centri di trappola sono identificati come stati accettori posti nella parte bassa della
gap (vicino il livello HOMO).
I fenomeno puo essere interpretato con un lento intrappolamento di lacune libere
da parte di centri donori che avviene quando la tensione al gate Vs viene portata da
valori positivi a negativi, I’intrappolamento causa anche un progressivo spostamento

della tensione di soglia e la comparsa dell’isteresi.
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Figura 4.6: Corrente transiente di drain di BC-TFT polarizzato a Vq =-30 V partendo
da Vy=0V e a Vg=-20 V partendo da Vy=-30V.

In figura 4.6, sono mostrate due caratteristiche transienti, la prima ottenuta
portando la tensione di gate Vs al valore di -30 V, la seconda variando il valore della
tensione stessa da -30 a 20 V e facendo quindi “transire” il dispositivo dallo stato di on a

quello di off. Come si puo notare la corrente di drain raggiunge il valore di equilibrio
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dopo un certo numero di secondi, in modo simile nel caso di rampa “up” e in quello di
rampa “down”.

| fenomeni di instabilita elettrica dei transistor in aria, sono cosi dovuti alla
presenza di stati che intrappolano le molecole d’acqua nel film di pentacene, tali stati
vengono rimossi velocemente quando si ripristina la condizione di vuoto in quanto
quest’ultima comporta la scomparsa delle molecole di acqua stesse nell’atmosfera. Tali
risultati sono invece incompatibili se si ipotizza la presenza di stati localizzati nella “gap
di energia” dei semiconduttori: essi, al contrario dei risultati visti pocanzi, richiedono

infatti altissime temperature di annealing per essere rimossi.
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Figura 4.7: Rate di decrescita della concentrazione di lacune, dNh /dT, in funzione
della concentrazione di lacune, N, misurata per tempo costante (t=3s) e variando

Vgs. dNW/dT e N sono stati calcolati dai dati mostrati in fig. 4.5.

Piu verosimilmente tali difetti possono essere legati all’interazione delle cariche
positive con le molecole d’acqua assorbite (polaroni o bipolaroni) [8], producendo una

distorsione del reticolo e la polarizzazione del complesso acqua-pentacene. Processi di
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questo tipo sono sufficientemente lenti a causa della forte repulsione coulombiana delle
lacune, e tali da giustificare le piccole sezioni di cattura e le conseguenti lunghe costanti
di tempo osservate. Tuttavia la distorsione strutturale locale del materiale indotta dalle
lacune intrappolate & immediatamente rimossa quando i portatori vengono rimossi.

Per investigare se un tale meccanismo tale possa essere applicato anche ai TFT in
pentacene, abbiamo eseguito sui dati delle correnti transienti un’analisi [9] nella quale si
considera la variazione dNy/dt della concentrazione di lacune in funzione di Vg con
tempo di misura fissato (t=3s). La concentrazione delle lacune pu0 essere ottenuta dalla

corrente di drain tramite la relazione

lg= (W/L)Copt(Ves-V1)Ve=(W/L)ngNpVed (4.2)

dove Cyq € la capacita di gate, pu la mobilita di effetto campo, d e lo spessore dell’effettivo
layer di accumulazione. Per semplicita, abbiamo calcolato dN/dt e N, considerando un
fit doppio esponenziale, in buon accordo coi dati sperimentali. La figura 4.7 mostra la
rate di diminuzione delle lacune in funzione della concentrazione di lacune, misurata per
t=3s al variare della tensione di gate.

Come si puo evincere dalla figura la rate di decrescita dNy/dt delle lacune va
linearmente con Ny, suggerendo che il meccanismo di intrappolamento coinvolga solo
una lacuna considerando quindi un modello di soli polaroni. Ciononostante non si puo
trascurare in parte una dipendenza quadratica, come nel modello dei bipolaroni. Si puo
concludere percio che I’effetto di isteresi ¢ indotto da lento intrappolamento di lacune in
stati di trappola, causato da molecole d’acqua che diffondono nel film di pentacene, i
difetti qui considerati possono essere polaroni, legati all’interazione tra lacune libere con
molecole di acqua. Questa interazione produce distorsioni nel reticolo e polarizzazione
dei complessi pentacene-acqua ed e sufficientemente lenta da tener conto della piccola

sezione d’urto di cattura delle trappole causando un tempo di intrappolamento lento.
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4.4 Variazioni delle caratteristiche nel tempo

indotte dall’ambiente

Per indagare ulteriormente i meccanismi che determinano le instabilita elettriche
dei dispositivi dovute all’ambiente si sono effettuate prove riguardanti I’invecchiamento
in aria dei dispositivi.

In questo caso abbiamo utilizzato una struttura top-contact a gate esteso e o0ssido
di silicio spesso 60 nm come dielettrico di gate, lunghezza di canale L=100 um e
larghezza W=200 um. Anche in questo caso si € usato il PMMA come buffer layer per
ottimizzare le caratteristiche dello strato di pentacene.

Inizialmente si sono lasciati i dispositivi in vuoto per 60 ore e poi si sono di
nuovo acquisite le caratteristiche di trasferimento. Dall’analisi delle misure non abbiamo
riscontrato in questo caso alcuna variazione. I dispositivi sono stati quindi esposti all’aria
per piu di 6 settimane e misurati ripetutamente ad intervalli stabiliti, effettuando le
misure in vuoto. In figura 4.8 sono mostrate le caratteristiche di trasferimento eseguite
con V4=-1 V e misurate a differenti tempi. I dispositivi prima dell’invecchiamento
mostravano una mobilita a effetto campo pre=1.2 cm?/Vs, una tensione di soglia Vin=-6
V, pendenza sottosoglia S=0.6 V/dec ed un rapporto tra corrente di on e corrente di off
lonjor~ 10”.

Le caratteristiche durante I’invecchiamento in aria non mostrano una variazione
della subthreshold slope, ma la corrente di on diminuisce e la corrente di off tende ad
aumentare. Per analizzare questi dati € stato usato un modello che prevede il calcolo della
densita di stati localizzati nel pentacene utilizzando un’analisi del field-effect simile a
quella utilizzata per i dispositivi a silicio amorfo e policristallino [10, 11]. In particolare €
stato utilizzato il “temperature method” [12, 13] che permette di calcolare una
distribuzione efficace degli stati localizzati nella gap di energia, includendo i difetti
all’interno dei grani, ai bordi di grano del pentacene e all’interfaccia pentacene/dielettrico
di gate. Le caratteristiche di trasferimento dei dispositivi sono state misurate a differenti
temperature nell’intervallo T=200-320 K in dispositivi appena realizzati e dopo 40 giorni

di invecchiamento (come mostrato in figura 4.9).
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Figura 4.8 Caratteristiche di trasferimento sperimentali (simboli) e simulate (linee
continue), misurate a Vg=-1V, di un TC-TFT a pentacene appena realizzato (simboli

vuoti) e dopo diversi periodi di invecchiamento in aria (simboli pieni).
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Figura 4.9: Caratteristiche di trasferimento sperimentali (simboli) e simulate (linee

continue) di TC-TFT misurate a due differenti temperature.
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In accordo con il “temperature method”, la DOS del semiconduttore pu0 essere

calcolata a partire dalla conducibilita di strato normalizzata
G’ZGMFE(3OOK)/MFE(T) (43)

dove G=14/Vgs € la conducibilita di strato che puo essere ottenuta dalle caratteristiche 14-
Vg¢s misurate a piccoli Vs a differenti temperature [13], e ure(T) € la mobilita ad effetto
campo dipendente dalla temperatura. La mobilita ad effetto campo in funzione della
temperatura, calcolata dalla parte lineare della caratteristica di trasferimento € mostrata in
figura 4.10, per il dispositivo “as grown” dopo 40 giorni in aria. La stessa DOS cosi
calcolata e mostrata in figura 4.11 (simboli), per il dispositivo “as grown” dopo 40 giorni

in aria.
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Figura 4.10: Valori sperimentali di field-effect mobility, ure(T), in funzione della
temperatura, calcolati dalle caratteristiche di trasferimento per dispositivi nuovi
(quadrati vuoti) e dopo 40 giorni in aria (quadrati pieni). | cerchi vuoti corrispondono
ai valori di mobilita dei portatori in banda, in funzione degli stati localizzati, utilizzati

nelle simulazioni per riprodurre la variazione delle caratteristiche nel tempo.
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I risultati mostrano che la diminuzione della corrente di ”on”, osservata nei
dispositivi invecchiati, e correlata ad un aumento di stati localizzati (tail states) vicini alla
banda di valenza del pentacene (HOMO band). La densita di stati localizzati profondi
(deep states) rimane invece costante, in accordo all’invarianza nel tempo della
“subthreshold slope”. La densita di stati localizzati, N(E), calcolata pud essere

approssimata dalla somma di due esponenziali,
N(E)=Ne " + Nge ™5, (4.4)

Dove il primo termine approssima gli stati “tail” ed il secondo gli stati “deep”. Nella
relazione E ¢ I’energia degli stati misurata dal top della banda di valenza, N e Ng sono le
densita di stati tail e deep per E=0, rispettivamente, E; ed Eq4 le energie caratteristiche

degli stati tail e deep, rispettivamente.
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Figura 4.11: DOS calcolata con il “temperature method” per dispositivi nuovi (cecrhi
vuoti) e dopo 40 giorni in aria (quadrati pieni). Le linee corrispondono alla DOS

approssimata usata per le simulazioni di dispositivi nuovi.

La distribuzione di stati localizzati mostrata in figura 4.11 (curva continua) é stata

utilizzata per riprodurre le caratteristiche di trasferimento dei TFT a pentacene
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utilizzando un simulatore numerico bidimensionale (DESSIS) [14], nell’ipotesi di una
distribuzione spazialmente uniforme e il classico modello di trasporto drift-diffusion. Le
simulazioni riproducono perfettamente le caratteristiche in funzione della temperatura
(curve continue di figura 4.9), variando la mobilita di banda delle lacune
proporzionalmente alla variazione della mobilita ad effetto campo con la temperatura
(mostrata in figura 4.10). Le caratteristiche al variare del tempo di invecchiamento (curve
continue di figura 4.8) sono state riprodotte aumentando gli stati “tail” e riducendo la

mobilita di banda, secondo la seguente tabella 1.

Tabella 1: Parametri utilizzati nelle simulazioni bidimensionali di dispositivi nuovi e

dopo 40 giorni in aria

parametro As grown dopo40 giorni
Energy gap (eV) 2.4 2.4
Refractive Index 2 2

Work Function (eV) 5.0 5.0

Effective density of the states Ny (cm™)  [3x10™ 3x10™

Band mobility (cm?/Vs) 1.55 1.05

N; (cm™) / E; (meV) (tail states) 1.2x10°%/ 17 |2.2x10%/ 17
Ng (cm™) / Eq(meV) (deep states) 6x10™°/ 85 6x10™/ 85

La riduzione della mobilita delle lacune calcolata puo essere giustificata con
I’aumento dello scattering dei portatori indotto dall’aumentata densita di difetti.
Considerando I’integrale degli stati “tail” calcolato dalla simulazioni numeriche si ottiene
un andamento inversamente proporzionale della mobilita, p’, dei portatori con la densita

di stati “tail” (vedi figura 23) espressa dalla relazione

W= MNtot/N,tot (4-5)
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dove puNy: € il prodotto mobilita per stati tail prima dell’invecchiamento e N’ €
I’integrale degli stati tail al termine dell’invecchiamento.

Le cause della variazione delle caratteristiche di trasferimento nel tempo sono
quindi legate alla creazione di stati posti in prossimita della banda di valenza del
pentacene (HOMO band). Tali stati possono essere indotti dall’assorbimento di ossigeno
e/o acqua nel film con la conseguente ossidazione del pentacene. Dati di letteratura [15,
16] confermano, tramite misure DLTS (Deep Level Transient Spectroscopy) e calcoli
numerici, che sia ’ossigeno che 1’acqua generano difetti nel pentacene ed in particolare

’0ssigeno induce stati localizzati vicino alla banda di valenza.

4.5 Invecchiamento in aria e in 0ssigeno

Per investigare se il degrado delle caratteristiche elettriche durante
I’invecchiamento in aria, sia causato dall’acqua (come nel caso delle misure in aria), o
dall’ossigeno, abbiamo di nuovo eseguito [’esperimento descritto nel paragrafo
precedente, invecchiando dispositivi simili in aria e in ossigeno puro. | dispositivi
investigati sono entrambi dei BC-OTFT con lunghezza di canale L=100 um e W=200
um. | dispositivi sono stati immagazzinati in aria per 8 giorni, e misurati in vuoto, prima
dell’invecchiamento e alla fine. In figura 4.12 sono visibili le caratteristiche di
trasferimento, rispettivamente in scala lineare e logaritmica.

Come si puo evincere dalle caratteristiche in scala lineare (fig. 4.12a),
I’invecchiamento in aria causa una brusca diminuzione della gm, (ovvero della mobilita),
riduzione pari a circa il 40% del valore iniziale. In regime di sottosoglia (fig. 4.12b), il
degrado non € molto marcato, appare solo un leggero aumento della pendenza sottosoglia
insieme a una traslazione della caratteristica, mentre la corrente di off si mantiene sullo
stesso ordine di grandezza.

Il successivo invecchiamento in ossigeno puro di un dispositivo con stesse
caratteristiche geometriche si manifesta un banco di prova importantissimo per questa
fenomenologia. Il campione in questo caso € stato tenuto per 8 giorni in un volume
saturato in ossigeno puro, e in figura 4.13 possiamo vedere le caratteristiche di

trasferimento misurate prima dell’immagazzinamento e al termine degli 8 giorni.
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Figura 4.12: Caratteristiche di trasferimento sperimentali in scala lineare (a) e
logaritmica (b), per BC-OTFT con L=100gm e W=100xm, misurate prima e dopo

invecchiamento di 8 giorni in aria.
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Figura 4.13: Caratteristiche di trasferimento sperimentali in scala lineare (a) e
logaritmica (b), per BC-OTFT con L=100pm e W=100xm, misurate prima e dopo

invecchiamento di 8 giorni in 0ssigeno puro.
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Come si puo notare, I’effetto dell’invecchiamento ¢ identico al caso precedente, con un
forte peggioramento della mobilita a effetto di campo, si pud desumere allora che gli
effetti dovuti a invecchiamento in aria dei dispositivi sono interamente imputabili a
diffusione di ossigeno. In particolare é stato calcolato che la gn dopo 8 giorni di
invecchiamento in ossigeno puro subisce un deterioramento di oltre il 65%, molto
maggiore del caso precedente. La ragione di questo peggioramento pil marcato e da
imputare al fatto che quando si invecchia il dispositivo in aria, 1’ossigeno presente €
mescolato con gli altri gas dell’atmosfera, quindi a parita di tempo di invecchiamento
I’ossigeno diffuso ¢ minore. Anche in regime di sottosoglia gli andamenti sono simili al
caso di invecchiamento in aria, notiamo infatti in figura 4.13b un aumento della
pendenza sottosoglia seguito da una traslazione della caratteristica.

| risultati ottenuti dimostrano che il degrado delle caratteristiche durante
I’invecchiamento ¢ causato principalmente da diffusione di ossigeno nello strato attivo,
anche i risultati ottenuti nel paragrafo precedente possono cosi essere imputati
all’ossigeno, mentre le instabilita scoperte nelle misure in aria sono causate da diffusione

di molecole d’acqua nel pentacene.

4.6 Studio delle caratteristiche in funzione della

rate di deposizione del pentacene

Abbiamo dimostrato che la stabilita all’ambiente € un fattore chiave per quanto
riguarda il funzionamento dei transistor in pentacene. Si € visto infatti come
I’intrappolamento di carica negativa che avviene in presenza di umidita, provochi la
comparsa di forti instabilita nelle caratteristiche elettriche dei dispositivi e in particolare
la comparsa dell’isteresi.

Le analisi effettuate sulle caratteristiche elettriche in diverse condizioni di
ambiente sono state fondamentali per identificare la causa di tali instabilita: I’acqua ¢ la
causa della comparsa dell’isteresi nelle caratteristiche di trasferimento mentre 1’ossigeno

e responsabile dell’invecchiamento dei dispositivi.
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E stato dimostrato inoltre che le instabilita elettriche dei transistor e le proprieta
strutturali e morfologiche del pentacene stesso sono fortemente legate. L’analisi
approfondita dei legami tra i parametri che influenzano la deposizione del pentacene, la
successiva struttura dello strato attivo e le caratteristiche elettriche dei dispositivi assume
quindi un’importanza fondamentale. Abbiamo visto nel capitolo 2 che la morfologia del
film di pentacene dipende tra gli altri aspetti dalla velocita di deposizione del materiale
stesso. In questo capitolo vogliamo analizzare la dipendenza delle caratteristiche
elettriche e della stabilita elettrica dei transistor dalla rate di deposizione del pentacene,

nei prossimi paragrafi mostreremo 1 risultati dell’indagine effettuata.

4.6.1 Analisi delle caratteristiche elettriche

Per questo studio abbiamo utilizzato dei transistor in pentacene con architettura
TC, con lunghezza di canale L=100 um e larghezza W=200 um, in cui lo strato attivo e
stato evaporato con tre differenti velocita (“growth-rate”), pari a 0.01, 0.03 e 0.07 nm/s.
Successivamente si sono esaminate le caratteristiche elettriche dei dispositivi al variare
della rate di deposizione.

In figura 4.14 sono mostrate le caratteristiche elettriche di trasferimento “up-
down” in vuoto dei dispositivi TC menzionati pocanzi, in scala logaritmica (4.14a) e in
scala lineare (4.14b).

Come si puo notare le misure in vuoto non presentano sostanziali differenze tra
loro sia in regime di sottosoglia, sia in regime di on. | parametri infatti assumono valori
quasi identici con una mobilita di effetto di campo pre compresa tra 0.3 e 0.4 cm?/Vs e
pendenza sottosoglia pari a S=0.6 V/dec. In tutte e tre le caratteristiche I’isteresi ¢
assente, in quanto in vuoto non sono presenti molecole d’acqua, le quali causerebbero la
comparsa delle instabilita gia analizzate in questo capitolo.

Le caratteristiche elettriche di trasferimento “up-down” acquisite in aria con
umidita pari a quella ambiente mostrano invece forti differenze tra loro, in figura 4.15
sono mostrate tali caratteristiche di nuovo in scala logaritmica (figura 4.15a) e lineare
(figura 4.15D).
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Figura 4.14: Caratteristiche di trasferimento sperimentali “‘up-down”
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Figura 4.15: Caratteristiche di trasferimento sperimentali “up-down” in scala
logaritmica (a) e lineare (b), misurate in aria al variare della growth-rate del

pentacene.
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Come si puo notare, tutte le caratteristiche mostrano isteresi, ma mentre
I’ampiezza di tale isteresi ¢ trascurabile per la caratteristica del transistor con strato attivo
depositato a rate 0.01 nm/s, per i restanti dispositivi, essa diviene maggiore ed
incrementa all’aumentare della velocita di deposizione del pentacene. Analizzando piu
attentamente le misure, si osserva che le caratteristiche della rampa “up” coincidono con
quelle in wvuoto in regime di sottosoglia (Vy<Viw), mentre in regime di on e
successivamente lungo tutta la caratteristica “down”, si osserva una diminuzione della
corrente di drain che ¢ piu intensa all’aumentare della growth- rate.

L’ampiezza dell’isteresi € stata valutata quantitativamente nel modo seguente: €
stato estrapolato il valore della corrente di drain per V¢=-30V per ogni “growth-rate”, in
aria, e dalle caratteristiche in vuoto é stato estratto il valore della tensione di gate per cui
si raggiunge il livello di corrente estrapolato ma in condizioni di vuoto. In questo modo il
AV ¢ il modulo della differenza tra V4=-30V e la Vg per 14(-30 V) misurato in vuoto. In
figura 4.16 viene mostrato il grafico dell’andamento di AV in funzione della velocita di

deposizione del pentacene.

AV (V)

|
0 1 1 1 1 1

0 0.02 0.04 0.06 0.08
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Figura 4.16: Valutazione dell’ ampiezza dell’isteresi delle caratteristiche di

trasferimento in aria, al variare della growth rate del pentacene.
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Come viene mostrato nel grafico, i dispositivi con strato attivo in pentacene
evaporato a piu bassa rate di deposizione mostrano AVy molto ridotto e prossimo allo
zero per il TFT con strato attivo evaporato a 0.01 nm/s. Tale valore aumenta con
I’aumentare della growth-rate e assume un valore AV~ 4V nel transistor con strato attivo
depositato a 0.07 nm/s.

L’ampiezza dell’isteresi ha quindi un andamento monotono crescente in funzione
della rate di deposizione del pentacene, da questi risultati si desume chiaramente che
I’instabilita elettrica ¢ legata al maggior numero di bordi di grano e quindi a una
maggiore concentrazione di difetti e stati di intrappolamento. Inoltre la diffusione di
molecole d’acqua avviene proprio ai bordi di grano dove gli ioni carichi possono essere

piu facilmente intrappolati a causa del gran numero di difetti presenti in quelle zone.

4.6.2 Invecchiamento in ossigeno al variare della “growth-

rate”

Nel capitolo 4.5 e stato analizzato il comportamento elettrico dei transistor
quando vengono conservati in aria per diversi giorni. E stato dimostrato che
I’invecchiamento dei dispositivi ¢ dovuto principalmente alla diffusione di ossigeno nel
pentacene che provoca una riduzione della corrente di drain in regime di on e un degrado
in regime di sottosoglia. In questo paragrafo vogliamo indagare come tale effetto sia
influenzato dalla velocita di evaporazione del pentacene.

A questo scopo abbiamo utilizzato la stessa tipologia di dispositivi utilizzati nel
precedente paragrafo, conservandoli in ossigeno puro per 10 giorni e misurandoli
ripetutamente durante il tempo di invecchiamento. In figura 4.17 vengono mostrate le
caratteristiche di trasferimento in scala semilogaritmica (figura 4.17a) e in scala lineare
(figura 4.17b), misurate in vuoto, prima dell’invecchiamento e dopo aver conservato i
dispositivi per 10 giorni in ossigeno.

In regime di on I’invecchiamento in ossigeno causa una riduzione della corrente
di drain, principalmente collegato alla riduzione della mobilita a effetto campo. E anche
visibile un leggero aumento della tensione di soglia V, causato da uno spostamento

rigido delle caratteristiche di trasferimento in regime di sottosoglia.
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Figura 4.17: Caratteristiche di trasferimento sperimentali “up-down” in scala
logaritmica (a) e lineare (b), misurate in vuoto al variare della growth-rate del

pentacene, prima e dopo invecchiamento dei dispositivi in ossigeno puro per 10 giorni.
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Figura 4.18: Valutazione del degrado della mobilita a effetto di campo dovuto a

invecchiamento in ossigeno puro per 10 giorni, al variare della growth rate del

pentacene.
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Figura 4.19: Valutazione del degrado della tensione di soglia dovuto a invecchiamento

in ossigeno puro per 10 giorni, al variare della growth rate del pentacene.
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In figura 4.18 sono mostrate le variazioni della mobilita al variare del tempo di
invecchiamento. Si nota che tale riduzione ha un andamento simile per tutti i dispositivi
fabbricati con diverse velocita di deposizione per il pentacene, dopo 10 giorni per tutti i
transistor la mobilita si é ridotta al 50% del valore iniziale. Si conclude allora che la
diminuzione della mobilita non ¢ legata alla struttura morfologica del pentacene.

La stessa indagine € stata eseguita analizzando la variazione della tensione di
soglia. Essa ¢ stata estrapolata come gia descritto nel capitolo 3 calcolando I’intercetta
che si ottiene interpolando linearmente la caratteristica di trasferimento in regime di on.
Il risultato € mostrato in figura 4.19.

Come si vede nel grafico, anche la variazione nel tempo della tensione di soglia,
come la mobilita, sembra non essere correlata con la maggiore presenza di bordi di grano
e quindi con la struttura morfologica del pentacene. Infatti per tutte le velocita di
deposizione I’andamento della Vy, appare simile per tutti i transistor e la variazione finale
e di circa 1V per tutti i dispositivi.

Le variazioni mostrate dalle caratteristiche elettriche dei dispositivi durante
I’invecchiamento in ossigeno sono infine del tutto permanenti. Infatti pur conservando
successivamente 1 dispositivi in vuoto anche per diversi giorni, le caratteristiche
conservano 1’andamento che e stato ottenuto dopo 10 giorni di invecchiamento in
ossigeno. Questo conferma 1’indipendenza tra la diffusione di ossigeno nei dispositivi e
la struttura morfologica del pentacene.

| risultati ottenuti in questo capitolo mostrano quindi come un miglioramento
delle qualita strutturali del pentacene riduca la sensibilita dei dispositivi all’umidita e
riduca quindi il bisogno di uno strato barriera contro I’acqua. Una barriera contro la
diffusione dell’ossigeno resta indispensabile per prevenire gli effetti dowvuti

all’invecchiamento.
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CAPITOLO 5

STUDIO DI MATERIALI PER
L’ INCAPSULAMENTO DEGLI
OTFT

5.1 Introduzione

Nei capitoli precedenti é stato ampiamente dimostrato che le prestazioni dei TFT
con strato attivo in pentacene sono fortemente dipendenti dalle condizioni dell’ambiente
esterno: i parametri caratteristici dei transistor infatti subiscono un forte peggioramento
quando le misure elettriche vengono effettuate in aria, tale comportamento € strettamente
correlato con la struttura “policristallina” del pentacene. Come abbiamo visto nei capitoli
precedenti, in tale struttura hanno sede stati di trappola che catturano i portatori e
influenzano cosi le caratteristiche dei dispositivi, provocando in principal modo la
diminuzione della mobilita di effetto campo, il degrado della zona di sottosoglia e la
comparsa dell’isteresi nelle caratteristiche di trasferimento “up-down”. L’ossigeno ¢

invece responsabile dell’invecchiamento dei dispositivi. Immagazzinando i dispositivi in
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aria per diversi giorni infatti e misurandoli ripetutamente in vuoto é stato evidenziato un
peggioramento delle caratteristiche elettriche riguardante soprattutto la mobilita. Un
degrado tale delle caratteristiche non é causato dalla presenza di acqua nell’aria.

Nei capitoli 2 e 4 abbiamo visto che particolari condizioni durante la deposizione
di pentacene migliorano la qualita dello strato attivo e di conseguenza anche le
caratteristiche elettriche dei dispositivi. Infatti depositando il pentacene a una rate molto
bassa (pari a 0.01 nm/s), si riesce a ottenere un materiale estremamente ordinato e
compatto, costituito da grani di dimensione maggiore e con una minore concentrazione di
trappole. Le caratteristiche dei dispositivi con strato attivo depositato in queste
condizioni mostrano una buona stabilita anche in aria, con una forte riduzione dell’effetto
di isteresi. Il degrado che si nota quando si invecchiano i dispositivi in ossigeno al
contrario, non dipende dalla struttura del pentacene e in tal caso i dispositivi invecchiati
non riacquistano i parametri precedenti quando vengono ripristinate le condizioni di
vuoto.

Pur riuscendo a migliorare le performance dei dispositivi tramite questi
accorgimenti, e indispensabile lo studio di uno strato di barriera che protegga il
pentacene dagli effetti indesiderati dovuti all’ambiente esterno. La stabilita in aria dei
transistor e infatti un fattore chiave per la successiva industrializzazione dei processi
studiati: e indispensabile cosi che le caratteristiche elettriche siano il piu possibile
indipendenti dall’ambiente di misura.

Nel capitolo 2, che descrive il processo di fabbricazione, e stato inoltre
evidenziato che il pentacene é depositato ricoprendo interamente i wafer sul quale
vengono definiti i dispositivi, in questo modo i TFT alla fine del processo di
fabbricazione non sono isolati elettricamente I’uno dall’altro perché I’elettrodo di gate &
comune a tutti i transistor presenti sul nostro substrato. Con questa architettura, nelle
caratteristiche di trasferimento compaiono forti correnti di perdita, causate dal mancato
isolamento dei singoli dispositivi.

L’isolamento dei dispositivi ¢ apparentemente un problema di difficile risoluzione
per i transistor organici. Il pentacene infatti € un materiale che non puod subire processi
litografici, in quanto viene danneggiato irrimediabilmente dai solventi che compongono i
resist ottici, inoltre esso non resiste alle temperature di cottura dei resist stessi. La ricerca

di un materiale litografabile, che possa essere depositato sul pentacene senza
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danneggiarlo é allora indispensabile per la messa a punto di un processo di isolamento
dei dispositivi. Un materiale che possa ritenersi adatto alla messa a punto di un processo
di questo genere dovra quindi rispondere a precisi requisiti: dovra innanzi tutto essere un
materiale litografabile, dovra preservare il pentacene dal danneggiamento dovuto ai
solventi contenuti nei resist per il successivo processo di “patterning”, non dovra alterare
apprezzabilmente le caratteristiche elettriche dei dispositivi e infine dovra prevenire i
dispositivi dalla diffusione di acqua e ossigeno nello strato attivo, consentendo anche
’utilizzo di ricotture termiche che migliorino le caratteristiche elettriche dei dispositivi
fabbricati.

Diversi materiali rispondono alle nostre esigenze: in questo lavoro di tesi sono
stati analizzati in particolare due casi molto importanti, quello del parylene e quello di
strati “PTFE-like”. Mentre il parylene & stato gia utilizzato da diversi laboratori come
strato passivante [1], il PTFE é stato utilizzato per la prima volta, come strato passivante

di TFT a pentacene, durante questo lavoro di dottorato.

5.2 1l caso del Parylene

Parylene [1] e il nome commerciale per una varieta di polimeri depositati per
“chemical vapor deposition” e molto utilizzati in elettronica come strati barriera anti
umidita e anche come isolanti elettrici. Tra questi, il parylene-c € quello piu popolare,
grazie alle sue proprieta chimiche e meccaniche, al suo basso costo e ad altre
caratteristiche che fanno si che sia facilmente utilizzabile nei processi di questo tipo. In
figura 5.1 viene mostrata la struttura chimica del parylene.

Il parylene risponde fedelmente a molti dei requisiti di cui abbiamo bisogno. Esso
infatti ha un comportamento altamente idrofobico, chimicamente inoltre fa da barriera
per diversi mezzi organici e inorganici, acidi forti, solventi, gas e vapore acqueo. Inoltre
ha correnti di perdita molto basse, superficie molto omogenea e offre bassissima
permeabilita ai gas. Grazie alle sue ottime proprieta il parylene & sfruttatissimo
nell’industria e anche in letteratura [1, 2, 3, 4] ci sono diversi lavori in cui viene descritto

e utilizzato.
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PO )oHg—

Figura 5.1:Struttura chimica della molecola di parylene

5.2.1 Strato di passivazione in parylene

La passivazione con parylene ¢ stata verificata su dispositivi BC con gate esteso,
buffer layer di PMMA e strato attivo in pentacene di spessore 30 nm, depositato con
“growth-rate” pari a 0.07 nm/s, su cui & stato depositato uno strato di 500 nm di parylene-
c tramite Chemical Vapor Deposition.

Canale

Isola di incapsulante

Figura 5.2:Dispositivo OTFT a gate patternato con isola di passivazione in parylene
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Figura 5.3: Caratteristiche di trasferimento in scala logaritmica (a) e lineare (b) per
BC-TFT a gate patternato in vuoto prima e dopo il processo di incapsulamento con

parylene, e in aria dopo processo di incapsulamento con parylene.

La crescita di parylene e stata effettuata presso i laboratori Para Tech

Scandinavia. Dopo la passivazione con pentacene sono state formate le isole del
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dispositivo (di forma rettangolare) tramite un processo litografico classico rimuovendo il
parylene ed il pentacene dalle zone intorno al canale tramite un etching secco in
0ssigeno.

In figura 5.2 possiamo vedere i dispositivi finali al termine del processo di
passivazione, mentre in figura 5.3 sono mostrate le caratteristiche di trasferimento
misurate in vuoto prima della passivazione con parylene e misurate in vuoto e in aria
dopo la litografia delle isole.

Prima della deposizione di parylene i dispositivi mostrano una mobilita di effetto
campo pre=0.5 cm?/Vs, una pendenza sottosoglia $=0.25 V/dec, tensione di soglia
Vin~-8 V e un rapporto lo/le>10°. Come si evince dalla figura, le caratteristiche di
trasferimento in vuoto, dopo il patterning non variano apprezzabilmente, fatta eccezione
per un leggero aumento della pendenza sottosoglia che aumenta fino al valore S=0.4
V/dec. Tale risultato dimostra la bonta dell’utilizzo del parylene come strato di
passivazione per il pentacene.

Sfortunatamente il parylene non sembra mostrare la stessa efficienza come strato
di barriera per 1’assorbimento di umidita da parte del pentacene. Come si puo notare dalla
figura 5.3 infatti, le misure in aria presentano un forte degrado rispetto a quelle in vuoto:
in regime di sottosoglia la pendenza aumenta raggiungendo un valore S=0.6 V/dec, in
regime di on invece la corrente di drain diminuisce fortemente lungo tutta la caratteristica
con un forte degrado della mobilita a effetto campo, la misura “up-down” infine, prova
senza dubbi che il parylene, senza I’aiuto di eventuali strati successivi, non riesce a
bloccare la diffusione di acqua nel film di pentacene, infatti malgrado I’idrofobicita del
materiale la misura presenta una fortissima isteresi.

Pur non funzionando da barriera per la diffusione di umidita nei dispositivi, il
parylene puo essere utilizzato per prevenire il pentacene dal danneggiamento dovuto alla
temperatura: dispositivi annealati senza strato di passivazione infatti degradano a
temperature molto basse, anche minori dei 70°C. Grazie allo strato di parylene i
dispositivi resistono a ricotture a temperature fino a 130°C, traendo beneficio da tali
processi. In figura 5.4 infatti, sono mostrate le caratteristiche elettriche di dispositivi che
dopo la passivazione con parylene ed il processo di incapsulamento, sono stati ricotti
termicamente a temperature via via crescenti, a partire da 70°C per 30 minuti. Come si

vede dalla figura, I’annealing termico favorisce un miglioramento delle caratteristiche
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elettriche dei dispositivi, soprattutto in regime di on, se analizziamo un grafico della
mobilita a effetto di campo in funzione della temperatura di ricottura (figura 5.5), si

desume chiaramente che “annealing” a temperature crescenti favoriscono I’innalzamento

della mobilita.
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Figura 5.4: Caratteristiche di trasferimento di BC-TFT a pentacene con strato
passivante di parylene, dopo la definizione della isole (curva nera) e dopo annealing a

differenti temperature.

La temperatura T=120°C & una temperatura limite, in quanto e stato verificato
che dopo un ulteriore annealing a 130°C le caratteristiche non subiscono alcun
miglioramento, salvo invece degradare, dopo I’annealing a 140°C.

L’annealing termico alla temperatura di 120°C favorisce inoltre il recupero (non
completo) delle caratteristiche in aria, in figura 5.6 viene mostrato un confronto tra le
caratteristiche dei dispositivi patternati con parylene in aria, prima e dopo I’annealing
termico a 120°C. Come abbiamo gia affermato precedentemente allora, I’isteresi che si
osserva nei dispositivi prima dell’annealing ¢ simile a quella dei dispositivi non

passivati, il parylene quindi non risulta essere un efficace strato barriera. Tuttavia dopo
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I’annealing a 120 °C, oltre all’aumento della mobilita ad effetto campo si osserva una
notevole riduzione dell’isteresi, probabilmente legata al miglioramento delle proprieta
strutturali del pentacene con conseguente riduzione della diffusione delle molecole

d’acqua nel film.
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Figura 5.5: Mobilita a effetto di campo di BC-TFT a pentacene con strato passivante di
parylene, dopo la definizione della isole (curva nera) e dopo annealing a differenti
temperature, i valori della mobilita sono stati estrapolati dalle caratteristiche in figura
5.4.
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T T T T T T T

25 L after annealing

-40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 O

Figura 5.6: Caratteristiche di trasferimento di BC-TFT passivato con parylene prima e
dopo 'annealing a 120°C. Le misure sono state effettuate in vuoto (curve continue) ed

in aria (curve tratteggiate).

5.2.2 Strato di passivazione in parylene/acryl

Nel precedente paragrafo e stato dimostrato che un singolo strato di parylene é
sufficiente per essere utilizzato come strato di patterning per gli OTFT, ovvero per la
definizione delle “isole” che racchiudono il canale conduttivo dei dispositivi.
Sfortunatamente, le misure effettuate in aria, dimostrano anche che uno strato di parylene
non é invece sufficiente per evitare la diffusione di molecole d’acqua all’interno dello
strato attivo.

In letteratura sono gia stati utilizzati, per processi di patterning su pentacene,

doppi strati di incapsulamento PVA/acryl [5], dove il PVA, acronimo per PoliVinil
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Acetato ¢ un polimero molto utilizzato nell’industria, mentre 1’acryl € un materiale
plastico particolarmente utile per diverse sue proprieta. Esso € principalmente un ottimo
isolante, e le sue proprieta chimico-fisiche non cambiano anche dopo diverso tempo di
esposizione all’aria, la sua utilita sta inoltre nel fatto di essere resistente all’attacco di
diversi agenti chimici, e di essere facilmente depositabile tramite spin-coating.

Per analizzare le performance dell’acryl come ulteriore strato passivante, sono

stati realizzati dispositivi a pentacene su substrato plastico (polyimide) (fig.5.7).

Figura 5.7: Sezione di un dispositivo a pentacene realizzato su un foglio di Polyimide.

Il polyimide e stato depositato tramite spinning su wafer e staccato
meccanicamente alla fine del processo, con tecnica analoga a quella utilizzata per i
dispositivi a polisilicio [6]. Come nel caso dei dispositivi policristallini, il polyimide e
stato passivato con un doppio strato nitruro/ossido di silicio. | dispositivi hanno un
struttura bottom-gate e bottom-contact con ossido di gate depositato a bassa temperatura
tramite ECR-PECVD e sono stati passivati con un doppio strato parylene/acryl. Il
patterning dello strato di acryl é stato eseguito con maschere di disegno simile a quello
utilizzato nella definizione delle isole di patterning per il parylene. La forma rettangolare
dell’isola € stata pero ingrandita (vedi figura 5.7) in modo tale da incapsulare
completamente in questo caso sia il canale del dispositivo sia la precedente isola di
parylene.
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Figura 5.8: Transistor a pentacene realizzato su un foglio di polyimide, dopo il distacco
dal wafer di silicio.
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Figura 5.9: Caratteristiche di trasferimento di TFT a pentacene, realizzati su polyimide,

misurate in vuoto (curve nere) ed in aria (curve blu).
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In fig.5.8 viene inoltre mostrato il foglio di polyimide con i TFT dopo il distacco
dal substrato rigido.

| TFT a pentacene su substrato flessibile, misurati in vuoto, mostrano una bassa
mobilitd (~ 0.01 cm?/Vs) ed un’alta subthreshold slope (~ 3V/dec) (fig.5.9). La corrente
di off & abbastanza bassa (~ 10™2), con un rapporto on/off louett > 10°. La bassa mobilita
puo essere correlata ad una bassa qualita dello strato di pentacene. Poiché dispositivi
realizzati contemporaneamente su substrato rigido ed ossido termico hanno mobilita
molto piu alte, la differenza puo essere attribuita ad una diversa modalita di crescita del
pentacene su ossido di silicio depositato, che ha una rugosita superficiale piu alta rispetto
all’ossido termico.

Come si evince ancora dalla figura 5.9, le misure in aria dei dispositivi su
polyimide confermano che il doppio strato parylene/acryl non & ancora efficace per
bloccare la diffusione delle molecole d’acqua. Infatti le caratteristiche di trasferimento
eseguite in aria mostrano un’ampia isteresi. Le caratteristiche in vuoto invece conservano
i parametri ottenuti dalle misure precedenti al processo di patterning, a ulteriore conferma
che il parylene protegge lo strato attivo dall’azione di solventi esterni come ’acryl che,

se depositato direttamente sul pentacene danneggerebbe quest’ultimo irrimediabilmente.

5.2.3 Strato di passivazione in parylene/acryl/alluminio

Recenti studi [7] hanno dimostrato che avviene una riduzione dell’effetto di
invecchiamento dei dispositivi, se si deposita uno strato di rame come incapsulante su
TFT a pentacene. L’utilizzo di materiali inorganici come Strati barriera sembra ridurre
con successo la diffusione di ossigeno e acqua nei dispositivi.

Per sperimentare 1’utilizzo di barriere inorganiche per i processi di
incapsulamento degli OTFT in pentacene abbiamo utilizzato in questo lavoro di tesi
I’alluminio, il quale puo essere facilmente ottenuto per evaporazione termica nella “clean
room” dell’Istituto di Microelettronica ¢ Microsistemi. Sui dispositivi precedentemente
passivati con un doppio strato di parylene e acryl sono stati depositati per evaporazione
termica 150 nm di Al e, successivamente, tramite processo litografico e stata creata

I’isola di incapsulante.

111



Capitolo 5. Studio di materiali per I’'incapsulamento degli OTFT

Sui dispositivi finali sono state effettuate misure elettriche: le cui caratteristiche di
trasferimento vengono mostrate in figura 5.10.
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Figura 5.10: Caratteristiche di trasferimento di TFT a pentacene, realizzati su
polyimide, con tri-layer di incapsulamento parylene-acryl-Alluminio, misurate in vuoto
(curve continue) ed in aria (curve tratteggiate).

Le caratteristiche di trasferimento misurate in vuoto non hanno mostrato forti
differenze con le caratteristiche misurate in vuoto prima della passivazione con
alluminio, anche se si e notato un piccolo aumento dell’isteresi in vuoto e un incremento
della corrente di off. Effettuando le stesse misure in aria, I’isteresi rimane per gran parte
inalterata, come si puo notare in figura 5.10, indicando una certa efficacia del multistrato

parylene/acryl/alluminio come barriera contro la diffusione di umidita.
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5.3 Il caso del PTFE

Come abbiamo visto nel precedente paragrafo, il parylene € risultato efficace
come strato di passivazione consentendo la messa a punto di un processo fotolitografico
per la definizione dei singoli dispositivi. Sfortunatamente, un singolo strato di parylene si
¢ visto non essere adatto per I'incapsulamento e la protezione del pentacene dalla
diffusione di acqua e ossigeno. A questo si € deciso di analizzare altri possibili materiali
che oltre a conservare le ottime proprieta del parylene come passivante, fungessero da
barriera contro la diffusione di gas nello strato attivo.

Il materiale che analizzato € un “PTFE-Ilike”, acronimo per poli-tetra-fluoro-
etilene, meglio conosciuto con la sua denominazione commerciale, di Teflon, e la cui

forma molecolare & mostrata in figura 5.11.

FF

Figura 5.11: Monomero base del Teflon e modello 3D del PTFE.

Il PTFE €& un polimero che puo essere facilmente depositato per Plasma
Deposition in una camera RIE, utilizzando per il plasma miscele composte da CHF; e
Argon. Esso e resistente alle alte temperature (oltre 200°C) e presenta una serie
interessante di caratteristiche che lo portano a essere utile per i nostri requisiti: la
completa inerzia chimica per cui non viene aggredito dalla quasi totalita dei composti
chimici, la completa insolubilita in acqua e in qualsiasi solvente organico, infine le

ottime qualita elettriche (65 k\V/mm di rigidita dielettrica).
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5.3.1 Messa a punto del processo di passivazione con PTFE

Il processo di incapsulamento degli OTFT prevede la deposizione di PTFE
sull’intera superficie del wafer sul quale sono definiti i dispositivi, la definizione delle
isole avviene anche in questo caso tramite un processo litografico standard. Come nel
caso del parylene, il PTFE e il pentacene vengono rimossi dalle zone circostanti i canali
dei dispositivi tramite un attacco a secco in plasma d’ossigeno.

Il PTFE ¢ stato depositato tramite “Chemical Vapor Deposition” in una camera
RIE (Reactive lon Etching), tramite polimerizzazione del CHF3 in atmosfera di Argon.
La pressione a cui deve essere immesso il gas e stato analizzato debba essere trai200 e i
300 mTorr, in caso contrario non avviene alcuna deposizione di materiale nella camera,
ovvero il gas non polimerizza, nel nostro caso € stata fissata una pressione totale in
camera pari a 300 mTorr.

L’argon ¢ un gas nobile, completamente inerte quindi, per questa sua
caratteristica esso agisce solo “cineticamente” e non chimicamente. In questo modo la
sua presenza nella miscela di deposizione puo favorire il compattamento del materiale
depositato, migliorando la dissociazione del CHF; e la polimerizzazione del PTFE stesso.

Sui TFT incapsulati con PTFE sono state eseguite misure delle caratteristiche di
trasferimento, in figura 5.12 € mostrato un esempio di tali caratteristiche prima e dopo la
deposizione di PTFE su un BC-OTFT (L=100mm e W=200mm), in vuoto e in aria.
Come si puo notare, in regime di on (caratteristica lineare di figura 5.12) € evidente una
brusca diminuzione della corrente di drain rispetto alla misura effettuata senza strato di
passivazione, inoltre anche in vuoto ¢ visibile un’ampia isteresi. In regime di sottosoglia
la corrente assume una forma simile a una “gobba”, dopo un iniziale aumento essa
sembra infatti saturare salvo poi tornare a crescere per Vg circa 20 V. Un dispositivo di
questo genere e chiaramente inutilizzabile, in quanto non solo offre prestazioni scarse,
ma non & neppure stabile elettricamente, si pud notare infatti dalla caratteristica di
trasferimento in aria (curva verde di figura 5.12 a e b) un’isteresi molto ampia e un

degrado consistente della corrente di drain in regime di on.
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Figura 5.12: Caratteristiche di trasferimento di BC-TFT a pentacene, prima della
deposizione del layer di passivazione in PTFE (50% in Argon) (curva blu) e dopo la

deposizione in vuoto (curva rossa) e in aria (curva verde).
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Per esaminare piu approfonditamente gli effetti che questa tecnica provoca sui
dispositivi incapsulati e indagare se tali effetti indesiderati sono attenuabili in qualche
modo, si sono effettuati diversi processi, facendo variare la percentuale di Argon
immessa nella camera al momento della deposizione di PTFE. Prima di analizzare la
dipendenza delle caratteristiche elettriche dei dispositivi passivati al variare di tale
quantita, si ¢ effettuata un’analisi della struttura del materiale cosi depositato, tramite
misure di spettroscopia nell’infrarosso. L importanza di un’analisi del genere sta nel fatto
che un’analisi spettroscopica consente di identificare le differenti strutture presenti nel
materiale che si desidera investigare. Infatti quando un fotone infrarosso viene assorbito
da una molecola, questa passa dal suo stato vibrazionale fondamentale a uno stato
vibrazionale eccitato. In un tipico spettro infrarosso in ascissa troviamo una scala di
frequenze espresse innumero d'onda, ovvero quantita di onde per centimetro, e
inordinata la percentuale di trasmittanza. Se un materiale non & completamente
trasparente si verificheranno degli assorbimenti e quindi delle transizioni tra livelli
energetici vibrazionali. In questo secondo caso lo spettro registrato sara caratterizzato da
una serie di picchi di altezza variabile per ciascuna transizione.

L’analisi FTIR quindi, acronimo per Fourier Transform Infrared Spectroscopy, €
fondamentale se si vogliono scoprire le differenti strutture presenti in un materiale, e nel
nostro caso ¢ importante per indagare se la presenza dell’Argon nella camera di
deposizione modifichi o no la struttura chimico-fisica del materiale. In figura 5.13
possiamo vedere due tipici spettri FTIR, che come si pud notare sono stati ottenuti per
materiali depositati per due differenti percentuali di Argon sulla miscela totale
Argon/CHF;3 presente in camera di deposizione.

Come si nota dalla figura 5.13 i due spettri mostrano, indipendentemente dal
rapporto Argon/CHFs, un ampio picco posizionato a 1220 cm™, indotto da CFy [8].
L’asimmetria di questo picco di assorbimento, indica 1’esistenza modi vibrazionali
simmetrici e asimmetrici di CF, [8], in particolare 1’andamento a forma di “spalla”,
posizionato approssimativamente a 1180 cm™, & indotto da modi simmetrici del CFo.
Altri picchi di minore entita sono identificati a 980 cm™ e a 739 cm™, e identificano
rispettivamente la presenza di CF; e Teflon amorfo [9]. Non sembrano essere presenti
invece picchi di assorbimento dovuti alla presenza di legami C-C e C-O. La presenza di

Argon nella miscela di deposizione non sembra cosi influire sulla struttura chimica del
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materiale, come abbiamo gia detto infatti, I’Argon ¢ un gas inerte, che non reagisce con

specie organiche e inorganiche.
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Figura 5.13: Misure FTIR su strati di PTFE depositati con diverse concentrazioni di

Argon nella camera di deposizione.

5.3.2 Analisi del materiale: I’angolo di contatto

Per indagare piu approfonditamente 1’adattabilita del PTFE al ruolo di strato
incapsulante per gli OTFT in pentacene, € stata eseguita la misura dell’angolo di contatto

con ’acqua, il cui scopo verra chiarito qui di seguito.

Per analizzare inizialmente le proprieta del materiale, abbiamo depositato uno
spessore th=200 nm di PTFE su wafer di Silicio cristallino. Sul materiale cosi depositato

sono state effettuate diverse analisi adatte a stabilirne meglio la struttura.
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La misura dell’angolo di contatto ¢ una tecnica che ci consente di stabilire il
comportamento del materiale studiato a contatto con 1’acqua, se ovvero il materiale ¢
idrofobo o idrofilo. L’angolo di contatto €& una grandezza termodinamica descritta
dall'angolo formato dall'incontro di un'interfaccia liquido-vapore con un'interfaccia
liquido-solido o, meno tipicamente, un'interfaccia liquido-liquido. Esso e generalmente
misurato per determinare la bagnabilita di una superficie. Tale grandezza é definita per
una superficie ideale, ossia liscia ed omogenea, dallarelazione di Young, qui
rappresentata in figura 5.14, ove ysy € la tensione interfacciale solido-vapore, ys. € la
tensione interfacciale solido-liquido e y.v quella liquido-vapore; nella sezione di una
goccia di liquido depositata su un solido, esso é I'angolo compreso tra la direzione della
tensione solido-liquido e la direzione della tensione liquido-vapore, tangente alla

superficie esterna della goccia, con il vertice nel punto trifase liquido-solido-vapore.

w» ¥ LG

Y sG

Figura 5.14: Schematizzazione della misura dell’angolo di contatto tra la superficie di

un materiale e ’acqua.

L'angolo di contatto, con queste ipotesi, corrisponde alla grandezza
termodinamica che minimizza l'energia libera superficiale del sistema ed é fisicamente
descritto dalla legge di Young, che corrisponde al bilancio delle forze orizzontali agenti

su una goccia di volume trascurabile deposta su una superficie ideale.
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Per convenzione si definiscono idrofobiche le superfici aventi un angolo di
contatto con I'acqua maggiore di 90 gradi, idrofiliche le superfici con angoli minori di 90
gradi. La corretta interpretazione della misura dell'angolo di contatto su una superficie
reale, € invece molto complessa a causa della rugosita e della eterogeneita che fanno
decadere l'ipotesi di superficie ideale. L'angolo di contatto per cui il sistema assume il
minimo assoluto di energia libera superficiale prende il nome di angolo di contatto di
equilibrio.

Figura 5.15: Misura dell’angolo di contatto del PTFE per [’acqua.

Si e misurato allora ’angolo di contatto del PTFE con 1’acqua, depositando una
goccia sulla superficie di PTFE precedentemente depositato sul substrato di silicio
(figura 5.15) ¢ stimando graficamente il valore dell‘angolo di contatto. O¢ risulta cosi

essere circa 100°, il PTFE risulta quindi essere idrofobico.

5.3.3 Misure elettriche per diverse miscele CHF3/Ar

La presenza di Argon nella miscela CHFs/Argon di deposizione non sembra
quindi influire sulla chimica del materiale depositato. Per indagare invece la dipendenza
delle caratteristiche elettriche dei dispositivi incapsulati con PTFE al variare della
percentuale di Argon, abbiamo eseguito il processo di incapsulamento, utilizzando

quattro diverse percentuali di Argon, 20, 50, 60 e 70%.
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Figura 5.16: Immagine di un BC-TFT (W=100xm) incapsulato con isola di PTFE
(dimensioni 90x200.m?).

Lo strato di PTFE depositato e stato mantenuto costante e pari a 200 nm, la rate di
deposizione del materiale ¢ minore all’aumentare della presenza di Argon nella miscela,
questo e facilmente spiegabile se si pensa che la deposizione del PTFE e indotta solo
dalla polimerizzazione del CHFs3, ed e chiaro che se la quantita di CHF3; € minore nella
camera la deposizione avverra piu lentamente.

Al termine delle deposizioni di PTFE la definizione dell’isola di incapsulante ¢
stata eseguita tramite il processo litografico descritto nei precedenti paragrafi e utilizzato
anche per il parylene. In figura 5.16 ¢ mostrata un’immagine di un TFT con isola di
PTFE gia definita sul canale del dispositivo.

In figura 5.17 sono mostrate le caratteristiche di trasferimento “up”, eseguite per
un dispositivo organico non incapsulato, con lunghezza di canale L=100 um e W=200
um, e per dispositivi incapsulati con PTFE depositato con differenti percentuali di Argon
nella miscela CHF3/Argon.

Prima della deposizione di PTFE, i TFT presentavano una mobilita di 0.2cm?/Vs,.
Dopo la deposizione di PTFE le caratteristiche di trasferimento mostrano un andamento a
forma di “gobba” nella regione di sottosoglia, il livello di corrente a cui compare questo
effetto decresce all’aumentare della presenza di Argon nella miscela, e scompare per

percentuali al di sopra del 60%, tuttavia anche per i campioni con PTFE depositato con
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60% e 70% di PTFE compare un degrado nella regione di sottosoglia rispetto alla
caratteristica del dispositivo senza strato incapsulante.
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Figura 5.17: Caratteristiche di trasferimento sperimentali in vuoto di TFT in pentacene

con layer di incapsulamento in PTFE depositato a diverse concentrazioni di Argon.
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L’Argon gioca quindi un ruolo fondamentale nel processo di incapsulamento
degli OTFT in pentacene con PTFE, attenuando e in parte eliminando I’effetto del
transistor parassita all’interfaccia pentacene-PTFE.

Dopo aver incapsulato il canale dei dispositivi, & possibile come nel caso del
parylene, effettuare annealing termici, al fine di favorire la riduzione di stati di trappola
all’interfaccia e migliorare cosi le caratteristiche elettriche dei dispositivi incapsulati.
Abbiamo cosi effettuato, su un dispositivo incapsulato con isola di PTFE depositato con
percentuale di Argon pari al 50%, ricotture a temperature crescenti, e al termine di ogni
processo di ricottura della durata di 1 ora ed effettuato in vuoto, sul dispositivo e stata
eseguita la caratteristica di trasferimento. In figura 5.18 viene mostrato un grafico delle
caratteristiche di trasferimento di tale dispositivo per le diverse temperature di annealing.

La ricottura dei dispositivi incapsulati é stata eseguita per un range di temperature
che va da 70 a 130°C. Come si puo notare dalle caratteristiche di trasferimento in scala
logaritmica, I’andamento delle misure in regime di sottosoglia mostra un miglioramento
con una diminuzione del livello della “gobba” di corrente dovuta all’effetto del transistor
parassita proporzionale all’incremento della temperatura di annealing, tale miglioramento
delle caratteristiche ha T=110°C come temperatura limite, dopo un ulteriore annealing
effettuato a 130°C, infatti, la caratteristica di trasferimento del transistor subisce un
peggioramento, con una forte diminuzione della corrente di drain in regime di on.

Le analisi effettuate hanno cosi dimostrato per la prima volta che un film di PTFE
puo essere utilizzato come strato incapsulante per i TFT in pentacene, essi infatti
permettono la definizione tramite processo fotolitografico standard del canale in
pentacene dei dispositivi. Il degrado indotto nella regione di sottosoglia delle
caratteristiche di trasferimento, causato dalla deposizione di PTFE, pu0 essere rimosso da
annealing termici fino a 110°C. Nei prossimi paragrafi cercheremo di spiegare piu
approfonditamente la natura di tale degrado avvalendoci anche dell’aiuto di processi di

simulazione numerica.
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Figura 5.18: Caratteristiche di trasferimento sperimentali in vuoto di TFT in pentacene
con layer di incapsulamento in PTFE depositato al 50% in Argon, dopo annealing

termici a differenti temperature.
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5.4 Simulazioni numeriche dei dispositivi

La modellizzazione dei processi alla base del comportamento elettrico dei
dispositivi e molto importante al fine di comprendere i meccanismi che regolano il
funzionamento dei transistor a pentacene. In questa tesi & stata utilizzata una procedura di
fit per i dati sperimentali detta uni-dimensionale, in quanto la densita dei portatori viene
calcolata, dall’equazione di Poisson, solo lungo la direzione della profondita del
dispositivo, in quanto si suppone che per bassi valori del campo elettrico tra source e
drain la densita dei portatori sia omogenea. L’approssimazione utilizzata € legittima in
quanto questa € proprio la situazione che si viene a creare quando si effettua una
caratteristica di trasferimento, generalmente infatti, la tensione tra source e drain viene
fissata, nel caso di transistor a pentacene, a V4= -1 V, che e un valore abbastanza piccolo
che ci consente di seguire la nostra assunzione.

| risultati sperimentali sono stati cosi analizzati, assumendo un modello di
trasporto “drift-diffusion” ed una distribuzione di stati localizzati (DOS) spazialmente
uniforme [10, 11] che include i contributi dei difetti ai bordi di grano, all’interno dei
grani ed all’interfaccia isolante/semiconduttore. Come visto precedentemente, la DOS e
stata approssimata dalla somma di due termini esponenziali, N(E)=Nge 5 + Nge =4 |
corrispondenti agli stati vicino alla banda di valenza (HOMO band), stati “tail”, agli stati
profondi, stati “deep”. Per il calcolo dei parametri di fit ci si e serviti del cosiddetto
algoritmo di Levenberg-Marquardt [12], il quale fornisce, nel caso di un problema di

minimizzazione ai minimi quadrati, una soluzione numerica al problema.

5.4.1 Fit 1D delle caratteristiche dei dispositivi passivati con
PTFE

Come abbiamo visto nei paragrafi precedenti, la deposizione di PTFE causa un
degrado delle caratteristiche di trasferimento visibile soprattutto nella regione di
sottosoglia, infatti, I’effetto della deposizione di PTFE e di indurre una certa quantita di
carica negativa e di stati di trappola all’interfaccia tra strato attivo-incapsulante, che
causa la comparsa di un transistor parassita. Mentre in regime di on, la corrente dovuta al

transistor parassita e di diversi ordini di grandezza minore rispetto a quella del TFT, nella
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regione di sottosoglia essa & maggiore, e se sommiamo i due contributi lungo tutta la
caratteristica di trasferimento otteniamo questo strano andamento e la comparsa della

gobba di corrente nella zona di sottosoglia.
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Figura 5.19: Caratteristiche di trasferimento sperimentali (linee continue) e simulate

(simboli) di TFT in pentacene con layer di incapsulamento in PTFE depositato a

differenti concentrazioni di Argon.
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Figura 5.20: Andamento della carica (fig. a) e degli stati accettori (fig. b)
all’interfaccia pentacene-PTFE utilizzati nei fit dei risultati sperimentali in funzione

della concentrazione di Argon.

Utilizzando la procedura di fit 1D descritta nel precedente paragrafo, e variando
la quantita di carica negativa e di stati di trappola presenti all’interfaccia pentacene-

PTFE, abbiamo riprodotto innanzitutto le caratteristiche di trasferimento ottenute al
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variare della percentuale di Argon nella miscela CHF3/Argon. Per semplicita abbiamo
supposto che gli stati fossero solo accettori, in figura 5.19 possiamo vedere il risultato
ottenuto per la riproduzione delle caratteristiche utilizzando questa procedura.

| fit riproducono perfettamente le caratteristiche sperimentali, sia in scala
logaritmica che in scala lineare. L’ipotesi assunta ¢ stata che la maggiore presenza di
Argon nella miscela migliori la qualita dell’interfaccia, favorendo quindi una
diminuzione sia della carica che degli stati interfacciali, in figura 5.20 possiamo vedere
su grafico I’andamento dei parametri di fit al variare della percentuale di Argon. In figura
5.20a ¢ mostrato I’andamento della carica negativa, in figura 5.20b il grafico rappresenta
invece la concentrazione di stati accettori interfacciali, normalizzato rispetto all’energia
caratteristica. Come possiamo vedere, I’andamento dei parametri ¢ in entrambi 1 casi
decrescente all’aumentare della percentuale di Argon, quindi la nostra ipotesi ci permette
di riprodurre correttamente le caratteristiche elettriche ottenute dai dati sperimentali.

Come abbiamo visto nel paragrafo precedente inoltre, fissata una percentuale di
Argon, (abbiamo scelto 50% in quanto I’effetto della gobba ¢ piu accentuato), annealing
termici a temperature crescenti migliorano la qualita delle caratteristiche nella regione di
sottosoglia, si possono facilmente notare infatti sia una diminuzione della”gobba” per
temperature via via crescenti, sia una minore pendenza sottosoglia.

Supponendo quindi che la qualita dello strato attivo e dell’interfaccia col PTFE
migliorino all’aumentare della temperatura di annealing, abbiamo eseguito la procedura
di fit sui dati sperimentali ottenuti alla fine di ogni annealing. In figura 5.21 vengono
mostrate le caratteristiche di trasferimento sperimentali per diverse temperature e quelle
simulate. Come possiamo vedere 1’accordo fra dati sperimentali e simulati ¢ perfetto e
I’andamento dei parametri utilizzati al variare della temperatura di annealing viene
mostrato in figura 5.22: sia la carica interfacciale che gli stati hanno un andamento
decrescente all’aumentare della temperatura di annealing, a conferma del fatto che la
ricottura termica migliora la qualita dell’interfaccia pentacene-PTFE. Anche la densita
degli stati nel canale mostra un andamento simile (vedi figura 5.23), confermando
ulteriormente che gli annealing successivi favoriscono anche la rimozione di stati e carica
fissa nell’ossido di gate, e il riarrangiamento reticolare nello strato attivo, migliorando le

caratteristiche dei dispositivi incapsulati.
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Figura 5.21: Caratteristiche di trasferimento sperimentali (linee continue) e simulate

(simboli) di TFT in pentacene con layer di incapsulamento in PTFE depositato al 50%

di Argon dopo annealing termici a differenti temperature.
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Figura 5.22: Andamento della carica (fig. a) e degli stati accettori (fig. b)
all’interfaccia pentacene-PTFE utilizzati nei fit dei risultati sperimentali in funzione

della temperatura di annealing.
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Figura 5.23: Andamento della DOS bulk utilizzata nei fit dei risultati sperimentali in

funzione della temperatura di annealing.

5.5 Stabilita in aria dei dispositivi passivati con
PTFE

E stato dimostrato per la prima volta che il PTFE, depositato con una opportuna
miscela di CHF3 e Argon, & un materiale adatto ai processi di passivazione dei dispositivi
in pentacene. La diminuzione di stati e carica all’interfaccia tra strato attivo e strato di
PTFE, rimuove il fenomeno del transistor parassita al retro canale. La presenza del PTFE
come strato incapsulante inoltre permette [’effettuazione di ricotture termiche che
favoriscono il riarrangiamento reticolare nello strato attivo e la diminuzione di carica e
stati alle interfacce.

Si vuole ancora dimostrare se il PTFE si comporti da barriera contro la diffusione
di acqua e/o ossigeno. A tale scopo abbiamo effettuato la misura delle caratteristiche
elettriche in aria prima di deporre uno strato incapsulante di PTFE al 60% di Argon, le

abbiamo quindi acquisite nuovamente al termine del processo di incapsulamento e infine
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dopo un annealing termico in forno a vuoto per un’ora a 110°C. In figura 5.24 vengono
mostrate le caratteristiche di trasferimento cosi acquisite, in scala semilogaritmica e in
scala lineare.

v, (V)

Figura 5.24: Caratteristiche di trasferimento di TFT in pentacene misurate in aria
prima del processo di incapsulamento con PTFE (linea nera), dopo il processo di
incapsulamento con PFE (linea blu) e dopo ricottura termico di un’ora in vuoto a
110°C (linea rossa).

Come possiamo vedere, la caratteristica di trasferimento acquisita dopo la
definizione dell’isola di PTFE, mostra ancora carattere isteretico, segno che il PTFE non
blocca la diffusione di acqua nel film di pentacene.

E possibile notare invece, dalla caratteristica acquisita al termine dell’annealing
termico, una diminuzione dell’ampiezza dell’isteresi, tale diminuzione non pud essere

imputabile alla deposizione dello strato incapsulante, ma bensi essa & favorita dalla
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diminuzione di stati di trappola nello strato attivo indotta dalla ricottura stessa. Tuttavia il
processo di annealing non sarebbe attuabile in assenza di uno strato protettivo per il
pentacene, il quale é estremamente sensibile alle variazioni di temperatura, quindi il layer
di PTFE é di importanza fondamentale anche per il miglioramento della stabilita in aria
dei dispositivi.

5.6 Invecchiamento in aria dei dispositivi

passivati con PTFE

Dopo aver analizzato approfonditamente il processo di incapsulamento dei
dispositivi in pentacene con PTFE, e aver indagato la stabilita dei dispositivi incapsulati
in aria, resta da analizzare quali conseguenze abbia I’immagazzinamento dei dispositivi
in aria per diversi giorni. A tale scopo un dispositivo BC con L=50 um e W=200 um
incapsulato con isola di PTFE depositato al 60% di Argon, é stato lasciato in aria per 3
settimane e misurato ripetutamente in condizioni di vuoto. In figura 5.25 sono mostrate le
caratteristiche di trasferimento misurate in vuoto, graficate in scala logaritmica e lineare,
rispettivamente al termine del processo di incapsulamento e annealing termico, dopo 7
giorni di invecchiamento in aria, e dopo 21 giorni.

Come si puo notare dalla figura, in regime di on la caratteristica non subisce
alcuna modificazione, anche dopo 21 giorni di immagazzinamento in aria infatti la
mobilita rimane immutata. In regime di sottosoglia invece, viene osservato un aumento
della corrente di “gobba”, che si manifesta gia dopo 7 giorni, e che resta poi immutato
dopo 3 settimane in cui il dispositivo e stato mantenuto in aria.

Questo risultato e importantissimo, nei capitoli precedenti e stato infatti
dimostrato che il degrado delle caratteristiche di trasferimento durante 1’invecchiamento
dei dispositivi in aria e dovuto principalmente alla diffusione di ossigeno nello strato
attivo, tale risultato prova quindi che lo strato di PTFE blocca tale diffusione [13]
prevenendo ogni degrado in regime di sopra-soglia, in regime di sottosoglia il degrado

pur essendo contenuto, permane.
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Figura 5.25: Caratteristiche di trasferimento di TFT in pentacene con layer di
incapsulamento in PTFE misurate prima (linea nera) e dopo aver lasciato il dispositivo

in aria per 7 giorni (simboli blu) e 21 giorni (simboli rossi).
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CONCLUSIONI

In questo lavoro di dottorato sono stati studiati OTFT in pentacene, con
particolare attenzione alle problematiche riguardanti il miglioramento delle
caratteristiche elettriche dei dispositivi, la stabilita e la dipendenza delle misure
dall’ambiente in cui queste vengono effettuate. Sono state diffusamente analizzate,
tramite misure sperimentali e simulazioni numeriche, le diverse architetture dei transistor
ed é stato definito un processo per I’incapsulamento e la definizione dello strato attivo. In
particolare, a tale scopo per la prima volta si e utilizzato come strato passivante un film
teflon-like (PTFE-like) depositato da plasma.

Nella realizzazione dei TFT a pentacene € stato introdotto un buffer-layer di
PMMA in quanto esso attenua I’interazione tra le molecole di pentacene e i substrati su
cui lo strato attivo & depositato, in particolare tra il pentacene e i contatti metallici di
source e drain dei dispositivi. In questo modo sono stati fabbricati transistor in pentacene
con architetture TOP e BOTTOM-contact, con alte mobilita di effetto campo, basse
tensioni di soglia, bassi valori di pendenze sottosoglia e rapporti on/off maggiori di 10°.

Tramite misure AFM e stato evidenziato che lo strato buffer di PMMA migliora
fortemente la morfologia del pentacene depositato, inoltre con la stessa tecnica é stato
dimostrato che la struttura del pentacene depositato dipende fortemente dalla velocita di
crescita (“growth-rate”) del materiale, e la qualita migliore viene ottenuta con rate di
crescita pari a 0.01 nm/s.

La stabilita ¢ un fattore chiave per il funzionamento dei transistor e I'utilizzo in
successive applicazioni industriali. E stato dimostrato che le caratteristiche elettriche
dipendono fortemente dall’ambiente in cui viene acquisita la misura, in particolare
misure acquisite in aria hanno mostrato forti instabilita, presentando diminuzioni della
corrente in regime di on e la comparsa di ampie isteresi nelle caratteristiche di

trasferimento “up-down”.
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L’invecchiamento dei dispositivi invece, analizzato immagazzinando i dispositivi
in aria per diversi giorni ed acquisendo le misure in vuoto a intervalli regolari, causa il
degrado delle caratteristiche, con particolare effetto sulla mobilita a effetto di campo.

Misure in diversi ambienti hanno dimostrato che ’isteresi ¢ legata alla diffusione
di acqua nel film di pentacene e misure transienti hanno suggerito la formazione di
polaroni. L’invecchiamento in vari ambienti ha dimostrato che ¢ 1’ossigeno responsabile
dell’instabilita nel tempo e tramite simulazioni 2D sono state attribuite tali variazioni alla
creazione di stati nella gap dovuti ai difetti creati. Misure su pentacene depositato a varie
rate infine hanno suggerito che la diffusione dell’acqua avvenga attraverso i bordi di
grano, mentre I’ossigeno diffonde in tutto il film.

Gli studi da noi effettuati hanno chiarito che i transistor in pentacene necessitano
di uno strato di materiale che oltre a consentire un processo fotolitografico per
I’isolamento dei singoli dispositivi, protegga i transistor dalla diffusione di acqua e/o
ossigeno. E stato cosi mostrato che il parylene consente di effettuare processi litografici
sul pentacene, senza degradare le caratteristiche dei dispositivi in vuoto e consentendo
I’utilizzo di ricotture termiche che migliorano le performance dei transistor. Il parylene
ha mostrato, tuttavia, di non essere un buon incapsulante per gli OTFT in quanto le
misure in aria presentano ancora un forte degrado della corrente di drain in regime di on
e ampie isteresi. L utilizzo di un doppio strato parylene-acryl e soprattutto di un triplo
strato parylene-acryl-alluminio, ha consentito di bloccare almeno in parte la diffusione di
acqua nello strato attivo.

Per la prima volta rispetto ai lavori gia presenti in letteratura, & stato proposto un
processo di incapsulamento con un PTFE-like depositato tramite plasma in atmosfera di
CHF3/Argon. Nei diversi passi del lavoro si € mostrato che le caratteristiche elettriche dei
transistor incapsulati con PTFE presentano variazioni indesiderate dopo il processo, che
possono essere attenuate e successivamente rimosse incrementando al di sopra del 60%
la percentuale di Argon presente nella miscela CHF3/Ar. Il PTFE ha consentito allora un
processo fotolitografico sul pentacene favorendo anche 1’utilizzo di “annealing” termici
che migliorano ulteriormente le prestazioni elettriche dei dispositivi incapsulati. Tramite
simulazioni numeriche 1D é stato evidenziato che le variazioni delle caratteristiche
causate dalla deposizione di PTFE sono dovute alla presenza di un transistor parassita di

retro-canale causata dalla formazione di carica e stati all’interfaccia tra strato attivo e
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incapsulante. Le misure effettuate in aria hanno mostrato che il PTFE non blocca
efficacemente la diffusione di acqua nello strato attivo, tuttavia permette 1’uso di ricotture
termiche che incrementano la stabilitd dei dispositivi in aria. Infine I’analisi
dell’invecchiamento in ossigeno che e stato effettuato sui dispositivi incapsulati ha
mostrato che il PTFE blocca efficacemente la diffusione di ossigeno.
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