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Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden Untersuchungen an organischen Diinnfilmen aus perfluoriertem
Phthalocyaninatokupfer (Fi¢PcCu) als n-leitendes Halbleitermaterial diskutiert. Daftir wurde
FisPcCu auf Feldeffekttransistorstrukturen (FET) basierend auf Si/SiO, abgeschieden, die im
Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurden. Die Stabilitdt solcher FETs konnte an Luft auch noch
nach vier Wochen nachgewiesen werden. Schichtdickenabhéngige elektrische Messungen zeig-
ten ein Maximum in der Leitfihigkeit bei einer Filmdicke, bei der auch die Ladungstriagerbe-
weglichkeit p ihren maximalen Wert erreicht. Schon ultradiinne Filme (<3 nm) zeigten ein
ausgeprigtes Feldeffektverhalten. Parallel durchgefiihrte optische Absorptionsmessungen zeig-
ten innerhalb der ersten Monolagen die fj;4yer-Struktur fiir FisPcCu und einen Strukturwech-
sel in die B-Struktur fiir dickere Filme. Rasterkraftmikroskopie an F,;PcCu Oberflichen zeigte
ein Lagenwachstum fiir sehr diinne Filme, welches fiir dickere Filme in ein Inselwachstum
iiberging. Anhand der beschriebenen Experimente wird geschlussfolgert, dass die ersten Mono-
lagen an der Grenzflache zwischen Dielektrikum und Halbleiter bestehend aus der Bp;1qyer-
Struktur eine héhere Ladungstragerbeweglichkeit gegeniiber den darauf aufwachsenden Inseln
aus der B-Struktur aufweisen. Fiir die Beschreibung der Bauteileigenschaften und die Berech-
nung von pu, werden strukturelle Defekte und Kontaktwiderstinde sowie Injektionsbarrieren
diskutiert. Es konnte nachgewiesen werden, dass ein nichtlinearer Verlauf der Ausgangskennli-
nie durch Ladungstragerinjektionsbarrieren hervorgerufen wird und es ohne deren Berticksichti-
gung zu fehlerhaften Berechnungen von p kommt. Im Hinblick auf zukiinftige Bauteile wurden
auch Polymere als Gate-Dielektrikum in FETs sowie transparente und flexible Substrate unter-

sucht.
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Abstract

In this work, investigations on organic thin films of perfluoro-phthalocyanine-copper (F;sPcCu)
as an n-type semiconductor material are discussed. Therefore, F;sPcCu was deposited onto field
effect transistor (FET) structures based on Si/SiO, that were developed in this work. The stabil-
ity of such organic FETs could be shown even after four weeks at air. Thickness dependent
electrical measurements during film growth showed a maximum of the conductivity at a film
thickness at which also the charge carrier mobility p reached its maximum value. Ultra-thin
films (< 3 nm) already showed well-established field effect characteristics. Parallel optical ab-
sorbance spectroscopy showed formation of FisPcCu in the Bp;iqyer-structure within the first
monolayers and a structural change to the -structure for thicker films. Atomic force microsco-
py of FisPcCu surfaces showed a layer-by-layer growth for thin films which changed to an is-
land growth for thicker films. From this set of experiments it is concluded that the first mono-
layers at the interface of dielectric and semiconductor consisting of the f};14yer-structure pro-
vide a higher charge carrier mobility compared to the islands of the -structure which are sub-
sequently formed. To model the FET device properties and calculate p, the influence of struc-
tural defects and contact resistances as well as injection barriers are discussed. It could be
shown that the non-linear behavior of the output characteristics is caused by charge carrier in-
jection barriers and that neglecting them will lead to an incorrect calculation of p. As a contribu-
tion to future technologies, polymeric materials were also studied as gate dielectrics in FETs

and transparent and flexible substrates were investigated.
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Einleitung und Themenstellung

1. Einleitung und Themenstellung

Organische Transistoren sind Metall-Isolator-Halbleiter (MIS, Metal Insulator Semiconductor)
Feldeffekttransistoren (FETSs), in denen der Halbleiter aus konjungierten organischen Molekiilen
besteht. In allen MISFETS, organisch oder anorganisch, ist der Halbleiter von der metallischen
Gate-Elektrode durch eine diinne isolierende Schicht, das Gate Dielektrikum, getrennt. Wird
eine Spannung zwischen Gate und Halbleiter angelegt, kommt es zu einer Anreicherung von
elektrischen Ladungen an der Halbleiter-Isolator Grenzflidche. Diese Ladungen mit entgegenge-
setzter Polaritdt kompensieren die an der gegeniiberliegenden Gate-Elektrode vorhandenen La-
dungen. Durch eine Verdnderung der Gate-Spannung kann hierdurch die Ladungstragerdichte
innerhalb des Halbleiters variiert werden. Dies fiihrt dazu, dass sich innerhalb des Halbleiters an
der Halbleiter-Isolator Grenzfldche ein leitfdhiger Kanal mit einer verdnderbaren elektrischen
Leitfihigkeit ausbildet. Fiigt man zwei Metallelektroden, Source und Drain, mit Kontakt zum
Halbleiter hinzu, kann der elektrische Stromfluss zwischen diesen beiden Kontakten durch eine

einfache Variation der Gate-Spannung verdndert werden (siche Abbildung 1) [1].

Gate-Dielektrikum

Substrat

Abbildung 1: Skizze eines n-Kanal Diinnfilmtransistors. Durch Anlegen eines positiven Po-
tentials an der Gate-Elektrode kommt es zur Anreicherung von negativen Ladungstragern an
der Halbleiter-Isolator Grenzfliche, wodurch ein leitfihiger Kanal zwischen Source und
Drain entsteht.

In der Halbleiterindustrie findet der MISFET einen weit verbreiteten Einsatz, da viele aktuelle
Mikroprozessoren, Solid-State Speicher (DRAM, Flash, etc.), Graphikkarten, Mobilfunk-
Prozessoren, Aktive-Matrix Displays und viele weitere elektronische Produkte auf der MISFET-
Technologie aufbauen [2]. Im Jahr 2009 sind weltweit etwa 10" MISFETs mit einem Marktvo-
lumen von ca. 200 Mrd. US-Dollar produziert worden. Weitmehr als 99 % aller MISFETs wer-
den aus einkristallinen Siliziumwafern hergestellt [3]. Dabei wird das Silizium nicht nur als
Substrat sondern auch als Halbleiter eingesetzt. Die aktuell in der Industrie verwendeten
Siliziumwafer besitzen einen Durchmesser von 300 mm. Sie werden aus einem
Siliziumeinkristall gefertigt, welcher in etwa 750 pm dicke Scheiben zersdgt wird. Der
Siliziumeinkristall wird aus einer Silizium Schmelze nach dem Czochalski-Verfahren gewon-

nen.
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Da in den einkristallinen Silizium MISFETs, meistens Oxide (Siliziumdioxid oder auch auf
Hafnium basierende Oxide) als Gate-Isolator zum Einsatz kommen, werden sie auch als
MOSFETs (Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor) bezeichnet. In den modernen
Mikroprozessoren ist das Gate-Oxid hierbei nur noch etwa 2 nm dick und die Kanallingen be-
tragen nur noch 28 nm, was insgesamt iiber 1 Million Transistoren auf einem Quadratmillimeter

ermoglicht [2].

Eine wichtige Rolle im kommerziellen Einsatz von MOSFETs spielt der Transistor aus wasser-
stoffterminiertem amorphen Silizium (a-Si : H) [4]. Dieses stellt einen Halbleiter dar, welcher
als Diinnfilm mittels PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) hergestellt wer-
den kann. Durch die Abscheidung diinner Filme aus der Gasphase wird es ermoglicht, andere
Substrate als Siliziumwafer einzusetzen. Hierbei spielt Glas eine wichtige Rolle. Das zurzeit
wichtigste kommerzielle Produkt, welches durch a-Si : H Transistoren ermdglicht wurde, ist das
Aktivmatrix Flissigkristall Display (AMLCD, Active Matrix Liquid Cristal Display) [5]. In
einem AMLCD besitzt jeder Bildpunkt solch einen a-Si : H Transistor innerhalb einer Verstir-
kerschaltung mit separater Stromversorgung, um eine fliissige Bildwiedergabe tiber Bildwechsel
hinweg zu gewihrleisten. Dies resultiert in einer hohen Bildauflésung und Bildgenauigkeit. Im
Jahr 2009 wurden weltweit iiber 10° AMLCDs mit einer Fliche von etwa 10° m” und einem

Marktvolumen von ca. 80 Mrd. US-Dollar hergestellt [3].

Auf Silizium basierende Transistoren benétigen typischerweise hohe Prozesstemperaturen: Bei
einkristallinem Silizium liegen diese bei 800° C und fiir Transistoren aus wasserstoffterminier-
tem amorphen Silizium bei 360° C [6]. Organische Transistoren kénnen hingegen bei Raum-
temperatur  hergestellt werden. Dies ermdglicht die Verwendung von flexiblen
Polymersubstraten oder sogar Papier als Trigermaterial [7][8][9]. Eine Fiille von neuen Mog-
lichkeiten und Produkten sind hierdurch denkbar: faltbare, biegbare oder rollbare Farbdisplays,
beliebig gestaltbare elektronische Bauteile auf flexiblen Substraten, zum Beispiel fiir die Her-
stellung von RFID-Etiketten (Radio Frequency Identification Tag) [10][11] sowie Sensoren auf
Basis organischer Transistoren [12]. All dies hat zu einem signifikanten wissenschaftlichen aber
auch kommerziellen Interesse an organischen Transistoren in Forschung und Industrie gefiihrt
[4][13]. Im Bereich der Displays finden bereits organische Leuchtdioden in Form der sogenann-
ten AMOLED (Active-Matrix Organic Light-Emitting Diode) ihre kommerzielle Anwendung
[14][15][16][17] und die ersten Solarzellen auf Basis der organischen Halbleiter fangen an, sich
ihre Daseinsberechtigung im Markt zu erkdmpfen [18][19].
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Viele organische Stoffe sind perfekte Isolatoren und werden technisch als solche in groflem
Umfang eingesetzt. Es gibt jedoch auch eine grofle Zahl organischer Halbleiter. Sie lassen sich
dabei in zwei Gruppen aufteilen: in Molekiile mit geringem Molekulargewicht (Small
Molecules) und Polymere. Erstere lassen sich unter Hochvakuumbedingungen durch thermische
Sublimation und anschlieBendem Kondensieren auf einer Vielzahl von Substraten préparieren;
Polymere werden hingegen meistens aufgrund ihrer hohen Loslichkeit aus Losung prapariert
und sind fiir die Herstellung mittels Druckprozess interessant. Eine Untersuchung von Polyme-
ren wird in dieser Arbeit jedoch nicht durchgefiihrt, der Fokus liegt auf den konjugierten kleinen

Molekiilen. Polymere sollen im Folgenden dennoch kurz beschrieben werden:

Eines der meistuntersuchten und gebrauchlichsten Polymere ist Polytiophen und seine Derivate
[20]. Als Beispiel sei hier das P3HT (Poly(3-Hexylthiopen)) genannt [21]. Dieses hat aufgrund
der Hexyl-Gruppen eine gute Loslichkeit in verschiedenen organischen Losemitteln [22]. Diinn-
filme konnen somit durch Spin-Coating, Dip-Coating, Drop-Coating, Screen-Printing oder
Inkjet-Printing hergestellt werden. Sie formen dabei normalerweise amorphe Filme ohne
langreichweitige Ordnung, nur kurzer n-Konjugationsldnge und dadurch schlechter Ladungstra-
gerbeweglichkeit von typischerweise 107 cm*Vs. Unter bestimmten Synthesebedingungen
kann regioselektives P3HT hergestellt werden, welches einen bevorzugter intermolekularer
Orbitaliiberlapp in der Head-to-Tail Anordnung besitzt und so zu einem verbesserten Ladungs-
transport fithrt [23]. Die Seitenketten iiberlappen hierbei und fithren dadurch zu einer weiteren
Ausdehnung des m-Elektronensystems. In Transistoren sind hierfiir Ladungstrager-
beweglichkeiten von 0,05 bis 0,1 cm*/Vs gemessen worden [24]. Leider hat die groBe Ausdeh-
nung des n-Elektronensystems in P3HT eine Erniedrigung des lonisationspotentials zur Folge,
wodurch die lichtinduzierte Oxidation erleichtert wird. P3HT-Transistoren sind daher ohne
Kapselung instabil an Luft. Modifikationen am Polymer haben zur Erniedrigung der Grenzorbi-
talenergien gefiihrt. Dieses PQT-12 (poly(3,3*‘-didodecylquaterthiophen)) zeigt eine luftstabile
Ladungstrigerbeweglichkeit von 0,2 cm*Vs [20]. Bis hin zu einer Beweglichkeit von
1,1 cm’/Vs in Transistoren aus pBTTT (poly(2,5-bis(3-alkythiophen-2-yl)thieno[3,2-
b]thiophene) wurden Modifikationen des Polymers durchgefiihrt [25].

Unter den konjugierten kleinen Molekiile sind die meist erforschten Pentacen, Sexithiophen und
Phthalocyaninatokupfer. Viele dieser organischen Molekiile sind im Gegensatz zu den Polyme-
ren meist unloslich in den gebriuchlichsten organischen Losemitteln. Sie kénnen jedoch durch
thermische Sublimation im Vakuum bzw. durch organische Dampfphasenabscheidung [26] als
Diinnfilm préapariert werden. Die ersten Versuche zur Vakuumdeposition von Molekiilen fiir
organische Transistoren wurden bereits in den 1980ern mit Merocyaninen durchgefiihrt. Die

Ladungstrigerbeweglichkeiten lagen hier bei etwa 10 ¢cm?*/Vs bis 0,1 cm*/Vs [3].
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Anorganische Dielektrika, wie Siliziumdioxid, besitzen meist eine hohe Oberflichenenergie,
wodurch die Molekiile auf ihnen bevorzugt zweidimensional aufwachsen. Das Wachstum auf
solchen Substraten fihrt meist zu groferen kristallinen Koérnern. Oft werden aber auch selbst
organisierende Monolagen (self-assembled monolayer, SAM), wie zum Beispiel
Octadecyltrichlorosilan (OTS), zur Oberflichenmodifikation von Siliziumoxid eingesetzt [128]
[129][130]. Diese verdndern die Oberflichenenergie und fithren so zu einem dreidimensionalen
Wachstum der Molekiile, was kleinere Kristalle sowie mehr Korngrenzen innerhalb des Halblei-
ters zur Folge hat. Die Ladungstrigerbeweglichkeiten sind deutlich héher beim 3D-Wachstum
im Vergleich zum 2D-Wachstum. Eine Erklarung konnte dafiir sein, dass im 2D-Wachstum viel
Leerraum zwischen den Kristallen befindet, welches zu einer Erniedrigung der effektiven Ka-
nalweite im Transistor fithrt. Dieser Leerraum ist hingegen im 3D-Wachstum gefiillt. Die La-
dungstriagerbeweglichkeit fiir Pentacen auf mit OTS-modifizierten Siliziumdioxidoberflichen
ist mit 1,6 cm*/Vs [27] deutlich hoher gegeniiber 0,04 cm*/Vs auf nicht-modifizierten Substra-
ten [28].

Die meisten organischen Halbleiter sind p-Leiter. Diese zeichnen sich dadurch aus, dass der
elektrische Strom durch positive Ladungstrager, Locher im hochst besetzten Molekiilorbital
(HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital), getragen wird. Im Gegensatz dazu wird in n-
Kanal Transistoren, der elektrische Strom durch negative Ladungstriger, Elektronen im nied-
rigsten unbesetzten Molekiilorbital (LUMO, Lowest Unoccupied Molecular Orbital), ermog-
licht. Die Elektronenleitung ist im Vergleich zur Locherleitung in den oben erwdhnten kleinen
Molekiilen und Polymeren sehr klein. Aufgrund der energetischen Lage von HOMO und
LUMO ist die Injektionsbarriere fiir Locher in das HOMO viel geringer als fiir Elektronen in
das LUMO. Pentacen besitzt zum Beispiel ein lonisationspotential von 4,5 eV (Energie des
HOMO) und eine Elektronenaffinitit (Energie des LUMO) von 2,5 eV. Daher ergibt sich fiir
Pentacen im Kontakt zu einer Metallelektrode aus Gold mit einer Fermienergie von ca. 5 eV,
eine wesentlich geringere Barriere fiir Locher in das HOMO als fiir Elektronen in das LUMO.
Hierdurch wird der elektrische Strom durch den Halbleiter von Lochern getragen. Durch eine
Absenkung der Energieniveaus des organischen Halbleiters oder durch geeignete Wahl der Aus-
trittsarbeit der Elektroden kann aber auch ambipolarer Transport in organischen Halbleitern
gefunden werden [29][30]. Ein weiterer wesentlicher Grund fiir die geringe Elektronenleitung
ist, dass in vielen organischen Halbleitern die Wahrscheinlichkeit fiir Elektronen in Haftstellen
gefangen zu werden, wesentlich grofer ist als fiir dies fiir Locher der Fall ist. Diese Fallenzu-
stinde existieren an der Halbleiter-Isolator Grenzfliche [31][32], an Korngrenzen innerhalb des
Halbeiters oder aufgrund von Reaktionen mit Sauerstoff oder Wasser. Daher ist die Kontrolle
des Wachstums organischer Diinnfilme und die Beschaffenheit der Halbleiter-Isolator Grenzfla-

che sehr wichtig,
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Der grofie Vorteil durch Kombination von p-Kanal und n-Kanal Feldeffekttransistoren ist die
Moglichkeit zur Herstellung von bipolar-komplementéren Schaltungen mit geringer Stromauf-
nahme und ihrer einfachen Bauteil-Parameter Variation sowie das elektronische Rauschverhal-
ten [33]. Aus diesem Grund wird immer mehr Aufmerksamkeit der Erforschung n-leitender

organischer Halbleiter gewidmet.

Fiir die Herstellung von organischen n-Kanal Transistoren ist eine moglichst kleine Energiebar-
riere zwischen Fermilevel des Kontaktmetalls und des LUMO des organischen Halbleiters not-
wendig. Dies kann einerseits durch den Einsatz von Metallen mit niedrigen Austrittsarbeiten,
wie zum Beispiel Kalzium [34], geschehen oder durch organische Molekiile mit niedrig liegen-
dem HOMO und LUMO. Fiir den Einsatz als n-leitendes Halbleitermaterial in organischen
Feldeffekttransistoren existieren eine Vielzahl von organischen Molekiilen, von welchen die
Transistoreigenschaften bereits bekannt aber auch zum Teil noch unbekannt sind [35]. Bekann-
tere Molekiile sind zum Beispiel Fullerene (Cgo) mit einer Ladungstriagerbeweglichkeit von etwa
8 « 107 cm?/Vs auf Siliziumdioxid. Die Substrattemperatur spielt bei der Abscheidung eine ent-
scheidende Rolle fiir das Wachstum des Halbleiters. Die Ladungstragerbeweglichkeit divergiert
um einige GroBenordnungen bei hdheren Substrattemperaturen bis zu 6 cm®/Vs unter speziellen
Priparationsbedingungen bei 250° C [36]. Jedoch zeigt sich fiir Cg keine Stabilitdt an Luft. Ein
weiteres Molekiil ist Dioctylperylen Tetracarboxyl Diimid (PTCDI-CsH;;), fiir welches
Beweglichkeiten von etwa 1,7 cm’/Vs bis 2,1 cm*/Vs gemessen werden konnten. Jedoch wurde
auch hier nur von Werten fiir Transistoren im Vakuum und nicht an Luft berichtet. Der erste an
Luft stabile Transistor wurde 1998 von Zhenan Bao mit perfluoriertem Phthalocyaninatokupfer
(Fi6PcCu) als Halbleitermaterial gezeigt [37][38]. Durch die Fluorierung besitzt das Phthalo-
cyanin F;PcCu eine Elektronenaffinitdt von etwa 4,5 eV. Es konnten {iber mehrere Wochen
hinweg stabile Bauteile ohne gesonderte Verkapselung vermessen werden. Des Weiteren er-
moglicht die gro3e Elektronenaffinitit den Einsatz nicht-oxidierender Kontaktmetalle wie Gold.
Die Ladungstragerbeweglichkeit liegt bei FiPcCu aber etwas unterhalb der anderen Materialien

bei 0,03 cm?/Vs [37].

Nicht nur die Substrattemperatur spielt eine wichtige Rolle fiir das Filmwachstum und die elekt-
rischen Eigenschaften von organischen Halbleiterfilmen sondern auch dessen Filmdicke.
Schichtdickenabhidngige Leitfihigkeitsmessungen an Phthalocyaninen lassen direkte Schluss-
folgerungen tiber das Wachstum der Molekiile zu [39][40][41][42]. Fiir p-leitende organische
Halbleitermaterialien sind weiterhin schichtdickenabhidngige Ladungstrigerbeweglichkeiten
unter anderem fiir Sexithienyl, a-6T, Pentacen und PcCu untersucht worden [43][44]. Fiir Pen-
tacen konnte dabei fiir die Ladungstriagerbeweglichkeit in Transistoren eine klare Korrelation
der Filmdicke gefunden und auf das Monolagenwachstum der Molekiile zuriickgefiihrt werden

[45]. Der Vergleich von unterschiedlich dicken Filmen zeigte dabei eine optimale Halbleiterdi-
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cke von 30 nm fiir Pentacen, bei welcher der Transistor die beste Performance besitzt [46]. Fiir
Phthalocyaninatokupfer ist die Abhdngigkeit der Ladungstragerbeweglichkeit von der Filmdi-
cke in Feldeffekttransistoren an einzelnen Filmdicken zwischen 50 nm und 250 nm untersucht
worden [47]. Alle Messungen wurden dabei aber nicht kontinuierlich fiir einen Film sondern an

unterschiedlich dicken Einzel-Filmen durchgefiihrt.

Im Rahmen dieser Arbeit sollten daher nun Untersuchungen am luftstabilen n-leitenden organi-
schen Halbleiter FisPcCu zur Verwendung in Feldeffekttransistoren durchgefiihrt werden. Be-
sonderes Augenmerk lag dabei auf der Charakterisierung des elektrischen Ladungstransportes in
der Halbeiter-Isolator Grenzflache. Hierbei spielten die schichtdickenabhéngigen Eigenschaften
des organischen Halbleiters, insbesondere die Ladungstragerbeweglichkeit, eine entscheidende
Rolle, da diese fiir FisPcCu noch unzureichend bekannt waren. Dafiir sollten die Leitfihig-
keitsmessungen auf Transistorkennlinienmessungen wihrend des Filmwachstums ausgeweitet
werden, um den Einfluss der Filmdicke auf die TransistorkenngréBen zu untersuchen. Der Ein-
fluss des Filmwachstums auf die elektrischen Eigenschaften sollte dabei auf unterschiedlichen
Substraten sowie durch die Variation der Substrattemperatur wihrend der Abscheidung unter-
sucht werden. Hierbei spielten das Wachstum der organischen Diinnfilme sowie die Beschaf-
fenheit der Halbleiter-Isolator Grenzfliche eine wichtige Rolle. Schichtdickenabhingige Struk-
turuntersuchungen des organischen Films sowie morphologische Betrachtungen der Filmbe-
schaffenheit und KristallgroBen schlossen sich daran an. Weiterhin wurde die Funktion des or-
ganischen Halbleiter-Metall-Kontaktes und die damit verbundene Ladungstragerinjektion inner-
halb realer Bauteile untersucht, um Abweichungen der Transistorkennlinien vom idealen Ver-

lauf zu erkléren.

Hierzu wurde eine vorhandene Vakuumanlage zur thermischen Dampfphasenabscheidung der
Molekiile bei verschiedenen Substrattemperaturen umgebaut. Zur speziellen in-situ Charakteri-
sierung des elektrischen Leitverhaltens und der Ladungstrigerbeweglichkeitsbestimmung wéh-
rend des Abscheideprozesses des organischen Halbleiters wurde eine Software zur schnellen
Erfassung und Auswertung der Messdaten programmiert, um kontinuierliche schichtdickenab-
hingige Untersuchungen zu ermdglichen. Weiterhin wurden spezielle Substrate und Elektroden-
strukturen entwickelt und mittels Fotolithographie hergestellt, um die Prizision des Versuchs-
aufbaus und der Messungen zu erhohen. Zum Test und Vergleich von Anlage und Software
wurde der bereits bekannte organische Halbleiter Pentacen verwendet. AuBerdem wurden unter
technologischem  Gesichtspunkt  verschiedene  Polymersubstrate und  dielektrische
Isolatormaterialien fiir den Ubergang vom MISFET zum transparenten und flexiblen voll-

organischen Transistor untersucht.
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2. Konzeptionelle Grundlagen

Dieses Kapitel dient einer Einfithrung in die benétigten Grundlagen zu den durchgefiihrten Ex-
perimenten und zur Erarbeitung der priasentierten Ergebnisse. Zu Beginn wird auf die Grundla-
gen von organischen Halbleitern, auf die Funktionsweise von organischen Feldeftekttransisto-
ren sowie auf das Wachstum von organischen Diinnfilmen und die Lichtabsorption von Mole-
kiilen eingegangen. Des Weiteren findet eine Beschreibung der verwendeten Arbeitstechniken

und Messverfahren statt.

2.1. Organische Halbleiter

Die Grundlage der organischen Halbleiter liegt in den kovalent gebundenen Kohlenstoffatomen
innerhalb der Molekiile. Dabei kommt die Bindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen durch die
sp’-Hybridisierung zustande (siche Abbildung 2). Die sp>-Orbitale sind lokalisiert und ordnen
sich koplanar mit einem Winkel von 120° zueinander an. Die p,-Orbitale stehen senkrecht auf
der Ebene der sp’-Orbitale. Durch die Uberlappung zweier sp>-Orbitale kommt es zu einer
o-Bindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen. Die Energiedifferenz zwischen dem besetzten
bindenden Orbital - und dem unbesetzten anti-bindenden Orbital o+ ist sehr gro3. Dies fiihrt

zu den isolierenden Eigenschaften von Kohlenstoffketten [48].
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Abbildung 2: Schematische Darstellung der Orbitalbindungen zweier sp>hybridisierter Koh-
lenstoffatome. Die in der Ebene liegenden sp>-Orbitale bilden zwischen den Kohlenstoffato-
men die bindenden o-Bindungen und die senkrecht dazu stehenden p,-Orbitale die =-
Bindungen aus (links). Diese spalten sich jeweils in ein besetzten, bindenden (o-, 7-) und ein
unbesetzten, anti-bindenden Zustand (o+, w+) auf (rechts) (aus [49]).

Die verbleibenden p,-Orbitale der sp’-Hybridisierung bilden die n-Bindungen zwischen zwei
Kohlenstoffatomen. Diese Bindungen haben eine viel kleinere Energiedifferenz zwischen dem
hochsten besetzten (HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital) und dem tiefsten unbesetzten
Molekiilorbital (LUMO, Lowest Unoccupied Molecular Orbital).
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Organische Halbleiter bestehen aus mehreren Atomen, welche groere Molekiile bilden, typi-
scherweise mit Benzolringen als Basiszelle. Die Bindungsverhiltnisse in Benzol lassen sich
durch die sp*-Hybridisierung der sechs Kohlenstoffatome beschreiben. Gegeben durch die Bin-
dungswinkel von 120° zwischen den C-C-Bindungen, bilden die sechs Kohlenstoffatome da-
durch ein regelmifiges Sechseck (siehe Abbildung 3). Alle Kohlenstoffatome liegen so inner-
halb einer Ebene. Die p-Orbitale stehen hierbei senkrecht auf dieser Ebene und jedes dieser p-
Orbitale iiberlappt mit seinem Nachbarn. Hierdurch sind die n-Elektronen der sechs p-Orbitale
nicht mehr auf die Doppelbindungen lokalisiert, sondern koénnen sich tiber das Molekiil vertei-
len. Es entsteht eine ringformige Elektronenwolke tiber und unter der Molekiilebene. Die Ver-
teilung der Elektronen tiber die ringformige Elektronenwolke im Molekiil geht einher mit einem

groBBeren Energiegewinn, wodurch diese Verbindungen eine hohe Stabilitit aufweisen [48].

Fiir groBere Molekiile gehen somit die n-Bindungen in eine delokalisierte Wellenfunktion tiber,
welche meist iiber das ganze Molekiil hinweg ausgedehnt ist. Die Energiedifferenz zwischen
den besetzten - und den unbesetzten Zustinden n+ in diesem m-System wird mit steigendem
Grade der Delokalisierung kleiner. Im Vergleich zu den c-Elektronen ist der Beitrag der =-
Elektronen zur Bindung des Molekiils schwach. Die geringe Energiedifferenz der m-Bindungen
ermdglicht die Absorption von Licht und die Fluoreszenz der Molekiile im sichtbaren Bereich
[50].
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Abbildung 3: Schematische Darstellung eines Benzolrings (links) mit den in der Ebene lie-
genden c-Bindungen (blau) und den ober und unterhalb des Molekiils delokalisierten 7-
Elektronen (gelb). Die Energieniveaus des Benzols spalten sich dabei in freie (LUMO) und
besetzte Zustinde (HOMO) auf, vergleichbar mit dem Leitungsband E¢ und Valenzband Ey
anorganischer Halbleiter (rechts) (aus [49]).

Die Delokalisierung eines der vier Valenzelektronen jedes Kohlenstoffatoms, welches zu der
Ausbildung des n-Elektronensystems fiihrt wird auch Konjugation genannt. Hierdurch wird ein
Transport von elektrischen Ladungen entlang des konjugierten Molekiils ermoglicht. Man
spricht auch von abwechselnden Einfach- und Doppelbindungen zwischen kovalent gebundenen
Kohlenstoffatomen (siche Abbildung 3). Die Konjugation bildet daher die allgemeine Grundvo-

raussetzung fiir den Ladungstransport in organischen Halbleitern.
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2.1.1. Ladungstransport in organischen Halbleitern

Im Gegensatz zu anorganischen Halbleitern mit starker kovalenter bzw. ionischer Bindung zwi-
schen den Gitterpldtzen weisen organische Halbleiter einen schwachen Zusammenhalt durch
Van-der-Waals Krifte der einzelnen Molekiile untereinander auf. Die Uberlappung der Mole-
kiilorbitale ist aber essentiell fiir den Ladungstransport von Molekiil zu Molekiil. Die geringe
Kopplung bewirkt somit nur eine geringe Aufspaltung der Energieniveaus, woraus sich nur sehr

schmale Energiebdnder ergeben (siche Abbildung 3) [50].

In Abbildung 4 sind unterschiedliche organische Molekiile mit ihren Ionisationsenergien und
Elektronenaffinititen bzw. den Lagen der HOMO und LUMO Niveaus dargestellt. Im Vergleich
dazu sind die Austrittsarbeiten einiger Metalle eingezeichnet. Durch die Lage der Energieni-
veaus wird ersichtlich, dass zum Beispiel Pentacen in Kontakt mit Gold einen Lochleiter dar-
stellt. Es wird die Injektion von Lochern in den Halbleiter bevorzugt, man spricht von einem p-
leitendem Charakter des Pentacen. Zu der Ausbildung von Injektionsbarrieren nach dem
Schottky-Modell siche Kapitel 2.3. Fiir die elektrische Leitfidhigkeit eines organischen Halblei-
ters spielt die Morphologie, das Wachstum der organischen Molekiile und die Wechselwirkung

der Molekiile untereinander im Festkorper eine wichtige Rolle.
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Abbildung 4: Vergleich der Austrittsarbeit von Metallen und der Ionisationsenergie IE sowie
der Elektronenaffinitit EA (der HOMO und LUMO Position) verschiedener organischer Mo-
lekiile. Dabei reprisentiert Null der Energieskala das gemeinsame Vakuumlevel (aus [51]).
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Spezifische elektrische Leitfihigkeit

Im Allgemeinen wird die elektrische Leitfahigkeit eines Materials durch das Produkt aus Kon-
zentration der Ladungstriger und ihrer Beweglichkeit beschrieben. Dabei ist die Beweglichkeit
p die mittlere Driftgeschwindigkeit vy der Ladungstriger bei einer gegebenen elektrischen
Feldstiarke E (mit vp = p E). Die Ladungstridgerkonzentration kann durch Photoanregung oder
Injektion in den meisten organischen Halbleitern {iber viele Groflenordnungen variiert werden.

Daraus ergibt sich die spezifische elektrische Leitfdhigkeit zu:
T=qnp,+ qp iy (D

Dabei ist g die Ladung, n die Elektronendichte und p die Lochdichte sowie p, die Beweglich-
keit der Elektronen und p,, deren der Locher. Nach dem Ohmschen Gesetz ldsst sich die Leitfé-

higkeit durch einen Kanal auBBerdem wie folgt berechnen:
o=—= ()

Hierbei beschreibt A = W d die Querschnittsfliche und L die Lange des Kanals. U gibt die tiber

die Lange L anliegende Spannung und / den durch den Kanal flieBenden Strom an.

Die Beweglichkeit p der Ladungstrager unterscheidet sich dabei stark zwischen ultrareinen Mo-
lekiilkristallen, den organischen Kristallen und den ungeordneten organischen Festkdrpern oder
Polymeren. In molekularen Einkristallen zeigt sich bei Raumtemperatur eine Ladungstréigerbe-
weglichkeit von etwa 1 - 10 cm*/Vs, in polykristallinen oder amorphen Schichten hingegen nur
noch eine von etwa 10° cm?/Vs [50]. Der Grund fiir die verschiedenen GréBenordnungen der
Beweglichkeit in organischen Halbleitern liegt im Mechanismus, welcher die Bewegung der
Ladungstriager bedingt. Der Uberlapp der Wellenfunktion, die Kopplung der Elektronen mit
Phononen (Polaronen) und die Priasenz von Defekten spielen dabei eine grof3e Rolle. In ultrarei-
nen Kristallen werden die Ladungstrager nur noch an Phononen gestreut. Mit abnehmender
Temperatur nimmt die Phononendichte und damit die Streuwahrscheinlichkeit ab. Es kommt
dadurch zu einer Erhhung der Beweglichkeit. Man bezeichnet diesen Prozess der Leitfihigkeit

als Bandleitfdhigkeit.

Im Gegensatz zu ultrareinen Kristallen sind die Ladungstrager in ungeordneten molekularen
Festkorpern auf den Molekiilen lokalisiert und miissen zu ihrem Transport von Molekiil zu Mo-
lekiil thermisch aktiviert werden. Bei Polymeren sind zwar hingegen die n-Bindungen entlang
der Kette delokalisiert und formen dadurch ein eindimensionales elektronisches System. Die
Transporteigenschaften sind aber durch Effekte innerhalb der eindimensionalen Kette oder dem
Sprung der Ladungstriger von Kette zu Kette begrenzt. Dadurch zeigt sich kein Bandtransport,

jedoch ein thermisch aktivierter Hopping-Transport innerhalb des organischen Halbleiters. Des-
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halb wird in den ungeordneten molekularen Festkdrpern die Beweglichkeit mit zunehmender
Temperatur grofler. Man bezeichnet den Prozess der Leitfdhigkeit als Hiipfleitfihigkeit
(Hopping-Leitfihigkeit).

Fiir die Beschreibung des Ladungstrigertransportes in ungeordneten organischen Halbleitern

existieren verschiedene Modelle:

Variable-Range Hopping Model

Das Variable-Range Hopping Model beschreibt den Ladungstransport von Ladungstrigern
durch Hiipfen zwischen lokalisierten elektronischen Zustinden aufgrund des quantenmechani-
schen Tunnelns durch Energiebarrieren. Die Hupfwahrscheinlichkeit ist hierbei abhéngig von
der Entfernung und der energetischen Verteilung der lokalisierten Zustdnde. Die Ladungstrager
konnen dabei entweder iiber eine geringe Distanz mit hoher Aktivierungsenergie oder tiber eine
langere Distanz mit niedriger Aktivierungsenergie hiipfen. Da das Hiipfen thermisch aktiviert
wird, steigt die Ladungstragerbeweglichkeit mit hoherer Temperatur. Innerhalb von Feldeffekt-
transistoren fiihrt eine anliegende Gate-Spannung zu einer Anreicherung der Ladungstragerkon-
zentration innerhalb der Halbleiter-Isolator Grenzfliche. Hierdurch werden niedrige Energiezu-
stdnde besetzt, wodurch die Aktivierungsenergie sinkt und die Ladungstragerbeweglichkeit im
Leitungskanal steigt. Des Weiteren héngt die Tunnelwahrscheinlichkeit zwischen zwei Zustén-
den stark vom Uberlapp der elektronischen Wellenfunktionen der Molekiile ab [52]. Dies besti-
tigt die Beobachtung, dass die Ladungstragerbeweglichkeit in organischen Halbleitern mit gro-
Berem Uberlapp der delokalisierten Molekiilorbitale zwischen benachbarten Molekiilen groBer
ist. AbschlieBend lasst sich sagen, dass die Ladungstragerbeweglichkeit abhéngig von der Tem-
peratur, der Gate-Spannung und der Anordnung der Molekiile bzw. der Kopplung zwischen den
Molekiilen ist [53].

Multible Trapping and Release Model

Das Multible Trapping and Release Model wurde von Gilles Horowitz [54] vom Ladungstrans-
port in amorphem Silizium fiir die Beschreibung von organischen Transistoren abgeleitet. Es
geht davon aus, dass die meisten Ladungstrager in dem Kanal in lokalisierten Fallenzustdnden
gefangen sind. Die Fallenzustdnde haben ihre Ursache in chemischen oder strukturellen Defek-
ten innerhalb des Halbleiters. Die Ladungstridger konnen sich dabei nicht ohne weiteres von
einem zum néchsten Zustand bewegen, sondern werden durch thermische Anregung in ein zu-
sédtzliches Transportniveau gehoben, indem sie sich dann bewegen konnen. Die Anzahl der La-
dungstriager, die fiir den Transport zur Verfiigung stehen, hingt dadurch von der Energie der

Fallenzustinde und dem Transportniveau sowie der Temperatur und der Gate-Spannung ab [54].
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Durch dieses Model kann der Transport in organischen Halbleitern mit groBem intermolekula-
rem Orbitaliiberlapp wie in polykristallinen Filmen und polymeren Halbleitern mit
Ladungstrigerbeweglichkeiten von iiber 0,1 cm’/Vs beschrieben werden [54]. Wohingegen das
zuvor beschriebene Variable-Range Hopping Model ungeordnete organische Halbleiter mit

geringeren Ladungstrigerbeweglichkeiten kleiner 0,1 cm’/Vs besser beschreibt [55].

Ob Ladungstrigerfallen einen signifikanten Einfluss auf die Kennlinie haben, kann aus dem
Skalierungsgesetz der Schichtdickenabhingigkeit des Stromes bei einem gegebenen mittleren
elektrischen Feld E = U/d direkt abgelesen werden, ohne dass die Feldstidrkeabhidngigkeit der
Beweglichkeit genau bekannt sein muss. Dabei existieren folgende Grenzfille (iibernommen

aus [50]):

Injektionslimitierung

In diesem Fall kann der Kontakt nicht gentigend Ladungstrager liefern, um Raumladungen auf-
zubauen. Bei einem Isolator ist dann per Definition das elektrische Feld zwischen den Kontak-
ten homogen: E(x) = E = U/d. In diesem Fall wird die Kennlinie durch den Injektionsstrom
als Funktion von F bestimmt. Damit ist, unabhéngig von den Details der Injektion, die Strom-

dichte fiir eine gegebene Feldstdrke unabhéngig von der Schichtdicke.

Raumladungsbegrenzter Strom ohne Hafistellen bzw. mit gefiillten Haftstellen (TF-SCLC
oder SCLC)

Bei einem raumladungsbegrenzten Strom ist der Kontakt ohmsch und Raumladungen am Kon-
takt begrenzen den Stromfluss. Bei einem gegebenen mittleren elektrischen Feld nimmt die
Stromdichte dann umgekehrt proportional zur Schichtdicke des organischen Halbleiters ab. Es

gilt j = f(U/d)/d und somit ist j ~ d~1.

Raumladungsbegrenzter Strom mit energetisch verteilten Fallenzustinden (TCLC)

In diesem Fall hat die feldstidrkenabhingige Beweglichkeit keinen Einfluss auf die Skalierung.
Die Schichtdickenabhédngigkeit mit verteilten Fallenzusténden ist also noch deutlich ausgeprég-
ter als bei fallenfreiem Transport, insbesondere bei tiefen Temperaturen. Es gilt daher fiir das

Skalierungsgesetz: j ~ d~! mit [ > 1.
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2.1.2. Wachstumsmechanismen von organischen Molekiilen in diinnen Filmen

Das Filmwachstum und somit die Abscheidung von organischen Molekiilen auf einer Oberfl4-
che wird durch eine Vielzahl von Prozessen beeinflusst. Im Wesentlichen spielen dabei die Ad-
sorption und Desorption der Molekiile, sowie die Diffusion auf der Oberfliche und die
Nukleation der Molekiile eine wichtige Rolle fiir das Filmwachstum (siehe Abbildung 5).
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Abbildung 5: Schematische Darstellung der Prozesse beim Filmwachstum von organischen
Molekiilen. Der Molekiilstrahl wird dabei durch die Aufdampfrate definiert. Das Verhiltnis
der Adsorption der Molekiile und der Desorption steuert dabei das Filmwachstum. Die
Nukleation von Molekiilen ermdoglicht die Bildung von Monolagen bzw. Inseln. Weiterhin
bestimmt die Inter- und Intralagendiffusion das Verhéltnis zwischen Lagen- und Inselwachs-
tum (libersetzt aus [56]).

Das Wachstum organischer Diinnfilme kann dabei im Allgemeinen in drei unterschiedliche
Mechanismen eingeteilt werden (siche Abbildung 6): Das reine Inselwachstum, auch als Vol-
mer-Weber Wachstum bekannt, das reine Lagenwachstum, benannt nach F. C. Frank und J. H.
van der Merwe und das kombinierte Lagen- und Inselwachstum (Stranski-Krastanov Wachs-
tum) [57][58][59].
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Abbildung 6: Schematische Darstellung der organischen Filmwachstumsmechanismen: a) In-
selwachstum (Volmer-Weber Wachstum), b) Lagenwachstum (Frank-van der Merwe Wachs-
tum), ¢) kombiniertes Lagen- und Inselwachstum (Stranski-Krastanov Wachstum) (nach

[57D).
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Die Art des jeweiligen Schichtwachstums der organischen Molekiile in diinnen Filmen ergibt
sich aus dem Verhéltnis der Kohésionsenergie Ey, und der Adhésionsenergie E, ;. Die Kohisi-
onsenergie ist ein Mal fiir die Wechselwirkung der Molekiile untereinander und die Adhésions-
energie fiir die Wechselwirkung der einzelnen Molekiile zum Substrat. Je nach Verhiltnis der

Energien ergeben sich die unterschiedlichen Wachstumsmechanismen [58]:

Eqa < Ego Inselwachstum (Volmer-Weber Wachstum)
Eqa > Exo Lagenwachstum (Frank-van der Merwe Wachstum)
Eqa = Ero kombiniertes Wachstum (Stranski-Krastanov Wachstum)

Beim Inselwachstum wirken die zuerst abgeschiedenen Molekiile als Kristallisationskeime fiir
die nachfolgenden Molekiile. Darauf wachsen isolierte Inseln, die erst mit zunehmender
Schichtdicke zusammenwachsen und so einen geschlossenen Film bilden. Die Ursache dafiir ist,
dass die abgeschiedenen Molekiile eine groBere Kohédsionsenergie untereinander als Adhésions-

energie zum Substrat aufweisen.

Das Lagenwachstum oder Frank-van der Merwe Wachstum hingegen stellt den entgegengesetz-
ten Fall dar. Hierbei ist die Wechselwirkung der Molekiile mit dem Substrat stéirker, als die
Wechselwirkung der Molekiile untereinander. Die Kohdsionsenergie ist in diesem Falle kleiner
als die Adhésionsenergie. Es kommt bei der Abscheidung der Molekiile zuerst zu einer Ausbil-
dung von einer kompletten Monolage auf der Substratoberfliche, bevor sich eine weitere

Monolage darauf bildet.

Beim kombinierten Wachstum bildet sich zunédchst ein Film von ein bis zwei Monolagen aus,
auf dem dann das weitere Wachstum nach dem Inselmechanismus erfolgt. Die Ursache dafiir
kann unter anderem darin liegen, dass die ersten Monolagen das Substrat abschirmen, wodurch
dann die Wechselwirkungsenergie zwischen den Molekiilen dominiert. Andererseits kann auch
der Fall gegeben sein, dass die anfinglich gewachsene Struktur und die Orientierung der Mole-
kiile nicht in der Volumenstruktur fortgesetzt werden kann und es dadurch zu einem Insel-
wachstum kommt [57]. Das zu Beginn vorherrschende Lagenwachstum ist dabei aber nicht nur
auf die erste Monolage beschriankt. Es konnen auch zuerst 4 - 5 abgeschlossene Monolagen
wachsen, wobei die Molekiile dann aber spiter beim Ubergang zum Inselwachstum mit in die
wachsenden Inseln eingebaut werden. Auf diese Weise bleiben aber wiederum nur die ersten ein

bis zwei Monolagen unter den Inseln iibrig [58].

Am Héufigsten treten im Bereich organischer Diinnfilme Inselwachstum und kombiniertes

Wachstum auf [57]. GroB3en Einfluss auf die Art des Wachstums besitzen sowohl das Substrat,

14



Konzeptionelle Grundlagen

als auch die Aufdampfrate und die Substrattemperatur. Eine hohere Temperatur beglinstigt da-
bei das Entstehen grofierer Kristallite [58].

2.1.3. Lichtabsorption von Molekiilen in diinnen Filmen
Durch die Lichtabsorption eines Molekiils geht es in einen angeregten Zustand iiber. Bei dieser
Anregung entsteht ein Exziton, ein intra- oder intermolekulares Elektron-Loch-Paar. Man unter-

scheidet dabei drei verschiedene Arten von Exzitonen (siche Abbildung 7) [50]:

Frenkel-Exzitonen sind exzitonische Anregungszustinde, bei denen das korrelierte Elektron-
Loch-Paar auf dem gleichen Molekiil lokalisiert ist und sich in dieser Form durch das Festkor-
pergitter bewegen kann. Bei dieser elektronischen Anregung kommt es zu einer Ladungsver-
schiebung im Molekiil, es entsteht ein Dipolmoment charakteristisch fiir den Ubergang. Dahin-
gegen beschreiben Wannier-Exzitonen den neutralen Anregungszustand in anorganischen Kris-
tallen. Der Abstand zwischen den angeregten Ladungstrigern des Exzitons ist meist eine
GroBenordnung grofer als der Abstand der Gitterbausteine. Wannier-Exzitonen sind in organi-
schen Kristallen jedoch nicht bekannt. Des Weiteren existieren Charge-Transfer Exzitonen, eine
Art ionischer Zustand. Hierbei wird ein Elektron oder Loch durch die Anregung auf ein Mole-
kiil in der Nachbarschaft tibertragen und es entsteht dadurch ein Ionenpaar. Die Anregungszu-

stdnde sind dabei neutral, aber polar [50].

O 0 0 O 0 Q 0
000 0 O O O
00 F O o 0 S e % o
77NN, O SO0 O
© QO QO eo0000 0O O
Frenkel Wannier Charge Transfer
Exciton Exciton xciton

Abbildung 7: Schematische Darstellung eines Frenkel-Exziton (links), eines Wannier-Exziton
(Mitte) und eines Charge-Transfer-Exziton (rechts) (aus [50]).

Im Festkorper (organischer Diinnfilm) wechselwirkt der Dipol des Exziton mit einem benach-

barten Molekiil (Dimerenkopplung). Es wird dabei ein Dipolmoment induziert. Das kann bis zu
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einer intermolekularen Ladungstrennung fithren. Dies beschreibt den Ubergang eines Frenkel zu

einem Charge-Transfer Exziton.

Die Anordnung dieser beiden miteinander wechselwirkenden Dipole zueinander kann nach dem
Modell der Chromophorenkopplung eine Anderung des Absorptionsspektrums ergeben. Dabei
kann eine Anregung von Exzitonen durch eingestrahltes Licht nur erfolgen, wenn die Uber-
gangsdipole parallel zum elektrischen Feld des Lichtes stehen, denn je geringer die Moglichkeit
einer Wechselwirkung der Molekiile mit dem elektrischen Feldvektor des Lichtes (stehende
Molekiile), desto geringer die Absorption. Das Modell der Chromophorenkopplung geht auf
Kasha et. al zuriick und ldsst sich in folgende Grenzfille aufteilen [S0][60][61]:

« Monomer o +— Dimer —, = Monomer == +— Dimer

=

o d) 4
......... E' 1 13
E F [y E b j,Dw: :
E2 . ' '
; E | E?
G , G v W
o« Monomer — Dimer —s « Monomer a— Dimer —&

Abbildung 8: Energieniveaus von Dimeren mit exzitonischer Wechselwirkung im Fall von a)
"oblique" Anordnung, b) "face-to-face" Anordnung, c) "head-to-tail" Anordnung und der d)
"slipped-cofacial" Anordnung. Dabei zeigen die Pfeile in den Késtchen die Richtung des
Ubergangsdipolmoments an. Die blauen Pfeile zeigen hypsochrom, die roten Pfeile
bathochrom verschobene Uberginge in einem Dimer gegeniiber dem Monomer an (aus [61]
und [62]).

Der erste Fall beschreibt die Ubergangsdipole zweier Molekiile, die gewinkelt zueinander liegen

(siche Abbildung 8 a). Dies tritt unter anderem in Kristallen auf, in deren Elementarzellen zwei
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Molekiile vorliegen. In dieser Anordnung, welche auch "oblique" Anordnung genannt wird, sind
zwei Ubergiinge erlaubt und somit sieht man im Spektrum eine Bandenaufspaltung im Ver-
gleich zum Monomer. Diese Aufspaltung wird auch Davydov-Aufspaltung genannt und beruht
auf der Resonanz-Wechselwirkung zwischen nicht-translationsdquivalenten Molekiilen im An-
regungszustand. Dabei kommt es zu einer Aufspaltung jedes Molekiils in maximal Z Terme im

Kristall, wenn Z die Anzahl der Molekiile in der Einheitszelle ist.

Im zweiten Fall sind die Ubergangsdipole parallel zueinander orientiert, welches als H-Aggregat
oder auch "face-to-face" Anordnung bezeichnet wird (siche Abbildung 8 b). Diese Anordnung
bewirkt eine Exzitonenabsorption bei héheren Frequenzen (hypsochrome Verschiebung), da der

erlaubte phasengleiche Ubergang energetisch ungiinstig ist.

Die dritte Moglichkeit ist die "head-to-tail" Anordnung (siehe Abbildung 8 c). Hierbei sind die
Dipole hintereinander aufgereiht (J-Aggregat). Der phasengleiche Ubergang ist dadurch energe-
tisch giinstig und die Absorption wird zu kleineren Frequenzen verschoben (bathochrome Ver-

schiebung).

Die vierte Variante beschreibt den Fall fiir Molekiile, die gegeneinander verschoben sind (siche
Abbildung 8 d). Sie wird "slipped-cofacial" genannt. Der Winkel 6 stellt die Verschiebung der
Molekiilen zueinander dar, und beschreibt dabei den Ubergang von der "head-to-tail" Anord-

nung (6 = 0°) zur face-to-face Anordnung (6 = 90°).

Nach dem Modell der Chromophorenkopplung kann somit durch die Anderung des Absorpti-
onsspektrums eine Aussage iiber die relative Lage der Molekiile zur Einfallsrichtung des Lichts
gemacht werden. Es ist daher moglich, aus der Bandenverschiebung oder Bandenaufspaltung im
Absorptionsspektrum eines Dimers beziiglich des analogen Monomers die Anordnung zweier

Molekiile im Dimer und damit der Molekiile in diinnen Filmen zu bestimmen.
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2.1.4. Pentacen als organischer Halbleiter

Pentacen ist ein viel untersuchtes Molekiil [4][6][13][28]. Es setzt sich aus fiinf annelierten
Benzol-Ringen zusammen und hat eine Linge von 1,61 nm (siche Abbildung9). Die
delokalisierte m-Elektronenwolke erstreckt sich dabei tiber das ganze Molekiil. Das Absorpti-
onsmaximum des Molekiils liegt bei 580 nm. Dadurch hat Pentacen eine dunkelblaue Farbe. Die
Bandliicke betrdgt 2,2 eV. Durch die Lage der HOMO 4,9 eV und LUMO Niveaus 2,7 eV be-
sitzt das Molekiil einen p-leitenden Charakter (vergleiche Abbildung 4) [28].

LAXXXR COCCe

Abbildung 9: Farbkodiertes rdumliches Modell und allgemeine Strukturformel des Pentacen
Molekiils.

Prépariert man Pentacen als Dunnfilm, dann wachsen die ersten Monolagen in einkristallinen
Inseln mit einigen Mikrometern GroBe. Darauf bilden sich kleinere Inseln aus stehenden Mole-
kiilen mit terrassenformigen Stufen mit einer Hohe von 15,4 A [13][28]. Fiir das Wachstum von
Pentacen auf Siliziumdioxid wurde mittels Rontgenbeugung nachgewiesen, dass Pentacen fiir
die ersten vier Monolagen ein reines Lagenwachstum aus stehenden Molekiilen aufweist [56].
Danach beginnt ein Inselwachstum. Es werden nun nicht mehr alle Monolagen komplett abge-
schlossen, bevor das Wachstum einer neuen Lage begonnen wird (siche Abbildung 10). Die

Oberfliachenrauigkeit nimmt dadurch zu.

Abbildung 10: Filmwachstum von Pentacen auf Siliziumdioxid. Es existiert fiir die ersten
vier Monolagen ein reines Lagenwachstum bevor ein Inselwachstum einsetzt. Die Rauigkeit
des Filmes nimmt dadurch erheblich zu (aus [56]).
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Durch seine kristalline Struktur, welche nur durch die geringe Nukleation der Inseln beim
Wachstum des Filmes gestért wird und die einen hohen Uberlapp der n-Orbitale in der (001)
Ebene ermoglicht, besitzt Pentacen eine hohe Ladungstrigerbeweglichkeit. Je nach Préparati-
onstemperatur liegt die Beweglichkeit bei 0,04 cm*/Vs fiir Raumtemperatur und 0,62 cm?/Vs
bei einer Substrattemperatur von 120° C [28][54]. Es zeigt sich, dass hohere Temperaturen zur
Bildung von groBeren Inseln fithren, welches eine geringere Anzahl von Grenzflichenfallen

bedingt und somit zu einer hoheren Ladungstragerbeweglichkeit fithrt [S6][63].

Pentacen ist kein stabiles Molekiil, sondern oxidiert bereits durch Licht an der Umgebungsluft.
Durch die Oxidation eines Benzolrings wird ein Wasserstoffatom durch ein Sauerstoffatom
ersetzt, welches eine Doppelbindung zum Kohlenstoff ausbildet. Dadurch wird die Konjugation
des Benzolrings gestort und dies vermindert wiederum die Ausdehnung des Elektronensystems
tiber das gesamte Molekiil. Hieraus entsteht ein Molekill mit verdnderten Orbitalenergien, wel-
ches nicht mehr am Ladungstransport im Halbleiter teilnimmt. Dadurch sinkt die Ladungstri-

gerbeweglichkeit im Diinnfilm [64].

2.1.5. Perfluoriertes Phthalocyaninatokupfer als organischer Halbleiter

Phthalocyanine sind chemisch und thermisch bestdndige Farbstoffe im blau-violetten bis grinen
Farbbereich [65]. Sie absorbieren Licht im roten Wellenldngenbereich bei etwa 650 - 680 nm
(Q-Bande) und im kurzwelligen Bereich bei 340 nm (Soret-Bande). Ihr Hauptanwendungsgebiet
liegt aufgrund des hohen Absorptionskoeffizienten ~10° cm™' im Farbstoffsektor [65]. Die
Phthalocyanin-Synthese wurde im Jahre 1907 durch von Braun und Tscherniac entdeckt [66].
Erst Mitte der 30er Jahre wurde dann ihre Struktur aufgeklért [67][68]. Das Phthalocyanin Mo-
lekiil ist ein flaches, zweidimensionales Molekiil. Charakteristisch fiir das Molekiil ist ein
dianionisches 18 m-Elektronensystem, welches sich liber die inneren 16 Atome erstreckt. Es ist
aus vier Isoindol-Einheiten, die durch Stickstoffatome verbunden sind, aufgebaut (siche Abbil-

dung 11) [65].

Die stindige Entwicklung von Verfahren zur Synthese von bekannten und neuen Derivaten des
Phthalocyanins durch die Moglichkeit ihrer einfachen chemischen Modifikation macht das Mo-
lekal fir verschiedene Einsatzzwecke interessant. Die Molekiilklasse der Phthalocyanine um-
fasst alle monomeren metallfreien Phthalocyanine und die Metallkomplexe des Phthalocyanins
sowie weitere Substitutionen des Zentralatoms und der dufBleren C-H Randgruppen [69]. Das
Molekiil ist sehr temperaturbestindig. Komplexe mit Cu, Zn als Zentralmetall sowie metallfreie
Komplexe sind stabil bis 400° C [54]. Dies ermoglicht die Préparation von organischen Diinn-
filmen mittels physikalischer Dampfphasenabscheidung im Vakuum. Des Weiteren ist es weit-

gehend unl6slich in den géngigen Séduren, Laugen und organischen Losungsmitteln [59].
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Im Falle des perfluorierten Phthalocyanins sind alle 16 &duBeren Wasserstoffatome des
Phthalocyaninmolekiils durch Fluoratome ersetzt (siche Abbildung 11). Weiterhin besitzt das
Molekiil in elektronischen Bauteilen meist ein Kupferatom als Zentralatom. Als Abkiirzung

wird in dieser Arbeit fiir das Molekiil F;cPcCu verwendet.

Abbildung 11: Farbkodiertes rdaumliches Modell und allgemeine Strukturformel des per-
fluorierten Phthalocyaninatokupfer (F;sPcCu) Molekiils.

Durch die Substitution der Wasserstoffatome an der dufleren Peripherie des Phthalocyanins
durch Fluor kommt es zu einer Absenkung der elektrischen Energieniveaus. Die Energieniveaus
liegen fiir PcCu bei 5,2 eV (HOMO) und 3,1 eV (LUMO) und fiir F;sPcCu bei 6,3 eV (HOMO)
und 4,4 eV (LUMO) (vergleiche Abbildung 4). Fiir diinne Filme auf wasserstoffterminiertem
Silizium steigt das Ionisationspotential von 4,8 eV (PcCu) auf 6,3 eV (F¢PcCu) an [70]. Auf
Gold wurde eine Anstieg von 5,2 eV (PcCu) auf 6,3 eV (FPcCu) festgestellt [71]. Der Abstand
von HOMO und LUMO Energieniveau bleibt hingegen nahezu unverindert. Ahnliches Verhal-
ten kann auch fiir teilfluorierte Phthalocyanine, bei denen nicht alle 16 sondern nur 4 oder 8
Wasserstoffatome durch Fluor ersetzt wurden, beobachtet werden. Die Energieniveaus liegen

dabei zwischen dem unfluorierten und perfluorierten Phthalocyanin [39].

Durch die Lage der Energieniveaus kann im Allgemeinen fiir PcCu ein p-leitender Charakter
nachgewiesen werden, wohingegen die teilfluorierten Phthalocyanine F4PcCu und FgPcCu
ambipolaren Transport aufweisen [39]. Ultrareine PcCu Kristalle zeigen hingegen einen
ambipolaren Transport, wobei die Elektronenbeweglichkeit um Gréenordnungen kleiner ist als
die Locherbeweglichkeit [72]. Durch die noch tiefer liegenden Energieniveaus besitzt Fi¢PcCu

hingegen einen n-leitenden Charakter [39][65]. Dies erméglicht die Herstellung von n-leitenden
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Transistoren, welche fiir elektronische Schaltungen in Anlehnung an die CMOS-Architektur

benotigt werden.

Durch die Absenkung der Energieniveaus bei FisPcCu wird weiterhin eine Oxidation des Mole-
kiils durch Sauerstoff unterbunden. Dadurch wird die Verwendung der Molekiile in elektroni-
schen Bauteilen ohne Verkapselung ermoglicht. Es wurde bereits gezeigt, dass Transistoren aus
F1sPcCu ohne nennenswerte Verdnderung an Luft gelagert werden kénnen [37][38]. Ein weite-
rer Vorteil der groBen Elektronenaffinitdt ist, dass hierdurch auch Edelmetalle wie Gold als
Elektrodenmaterial verwendet werden konnen und somit diese ebenfalls vor Oxidation ge-

schiitzt sind.

Das Wachstum der Filme spielt auch hier eine wichtige Rolle fiir den Ladungstransport durch
den Halbleiter. Fiir das Wachstum von F;sPcCu Molekiilen wurden auf Silizium-Substraten
stehende Molekiile gefunden. Bei genauer Betrachtung zeigt sich, dass sich auf Siliziumdioxid
zuerst eine ungeordnete Lage aus liegenden Molekiilen bildet, bevor darauf stehende Molekiile
aufwachsen (sieche Abbildung 12) [73][74]. Diese ungeordnete Grenzflichenlage (disordered
interfacial layer) besitzt eine Hohe von etwa 6,5 A. Daraus lisst sich auf eine Doppellage von
liegenden Molekiilen schlieBen, da der Ebenenabstand von liegenden Molekiillagen ca. 3,15 A
betragt [73].

B-phase (>14 ML)

rearranged [Soasyer

= [Ibitayer (2 ML)

disordered
interfadial layer

Abbildung 12: Darstellung des Wachstums von FsPcCu auf Siliziumdioxid. Das Wachstum
beginnend mit einer ungeordneten Lage (disordered interfacial layer) auf dem Substrat, ge-
folgt von der Bpj1qyer -Struktur und der darauf wachsenden f-Struktur (aus [74]).

Die auf der ungeordneten Grenzflichenlage aufwachsenden Molekiile bilden in den ersten zwei
Monolagen eine Bpiiqyer -Struktur, welche danach in die fiir Phthalocyanine bekannte f -
Struktur iibergeht [65][74]. Die Bpijayer-Struktur besteht aus Molekiilstapeln in (010) Richtung,
wobei die Molekiilebene fast parallel zur (100) Richtung mit einem Winkel von etwa 0° - 16°
liegt (siche Abbildung 13 links) [74]. In der S-Struktur bilden die Molekiile Stapel aus stehen-
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den Molekiilen mit einem Abstand von 10,13 A. Die Molekiilebene besitzt dabei einen 45°
Winkel zur (100) Richtung, wobei jeder Molekiilstapel eine antiparallele Anordnung beziiglich
seines Nachbarstapels besitzt (siche Abbildung 13 rechts) [74].

Abbildung 13: Schematische Draufsicht der fp;qyer -Struktur fiir die ersten zwei FigPcCu
Lagen auf Siliziumdioxid (links) und der darauf wachsenden S-Struktur (rechts) (aus [74]).

Diese strukturellen Unterschiede in der Halbleiterschicht fithren zu einer starken Beeinflussung
in der Uberlappung der oben beschriebenen m-Orbitale und haben aus diesem Grund groBe
Auswirkungen auf den Ladungstragertransport, der wiederum eine entscheidende Rolle beim
Einsatz dieser Schichten in organischen Feldeffekttransistoren spielt. Eine Untersuchung des
filmdickenabhéngigen Ladungstransportes und der Ladungstragerbeweglichkeit ist ein Hauptbe-

standteil dieser Arbeit und Untersuchungen dazu werden in Kapitel 4 beschrieben.

Die Ladungstriagerbeweglichkeit von Fi¢PcCu Diinnfilmen ist fiir die Abscheidung auf Substra-
ten bei Raumtemperatur zu 2 « 10° ¢cm?/Vs bestimmt worden [37][38][75]. Die Substrattempera-
tur beeinflusst aber das Wachstum der Molekiile und dadurch die Ladungstriagerbeweglichkeit.
Abscheidungen bei einer Substrattemperatur von 125° C fiihren zu einer Ladungstrigerbeweg-
lichkeit von 0,03 cm®/Vs [37]. Im Allgemeinen ist in der Literatur die Ladungstrigerbeweglich-
keit von unfluoriertem Phthalocyanin je nach Pridparationsparametern zwischen 0,0001 und

0,01 cm*/Vs gemessen worden [54][76].
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2.2. Der Feldeffekttransistor
Das Prinzip und die Funktionsweise des Feldeffekttransistors gehen zurtick auf die Arbeiten von
Julius Lilienfeld im Jahre 1925. Doch erst die Herstellung von reinem Silizium und die entspre-

chenden Verarbeitungstechnologien ermoglichten eine massenhafte Fertigung von Transistoren

in den 1950ern Jahren.

Der Feldeffekttransistor ist ein drei-Elektroden Bauteil, in welchem der Stromfluss zwischen
der Source- und Drain-Elektrode durch die Gate-Elektrode geregelt werden kann. In der klassi-
schen Chip-Industrie werden fiir Bauteile auf Siliziumbasis hauptsédchlich Transistoren auf Ba-
sis der MOSFET Technologie eingesetzt. In Abbildung 14 ist ein MOSFET mit p-leitendem
Silizium als Substrat dargestellt.

"‘h“ Metal contact
‘ /
Oxide -,

Channel -~ Gate oxide

X l._ L

p-Si

L Vgs Substrate Bias

Abbildung 14: Schematische Darstellung eines p-Kanal MOSFET auf Siliziumbasis. L be-
schreibt hier die Kanallénge, Z die Kanalweite und d die Dicke des Gate-Isolators (aus [1]).

In modernen Mikroprozessoren betrdgt die Dicke d des Gate-Oxids nur noch etwa 2 nm und die
Kanalldngen L noch 28 nm. Dieses ermdglicht eine Dichte von Transistoren von tiiber einer
Million Transistoren auf einem Quadratmillimeter [2]. Die tatsichliche Geometrie weicht aber
in den modernen Transistoren etwas von der in der hier gezeigten Abbildung ab. Da bei diesen
kleinen Strukturen Kurzkanaleffekte auftreten, wird die Geometrie der Gate-Elektrode modifi-
ziert, um die elektrische Feldstirke zu erhéhen. Sie werden daher als Multigate-

Feldeffekttransistoren bezeichnet [2].

Fiir die Herstellung eines klassischen MSOFETs (wie in Abbildung 14 gezeigt) werden zum
Beispiel in ein schwach p-dotiertes Siliziumsubstrat (meist bordotiert) Fremdatome durch lo-
nenimplantation (mittels Phosphorionen) eingebracht. Hierdurch werden im p-Halbleiter stark
n-dotierte Bereiche erzeugt, welche Source und Drain darstellen. Dieser npn-Ubergang ist

selbst-sperrend. Beim Anlegen einer Spannung {iber Source und Drain flieft daher kein Strom.
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Mittels Fotolithographie und Atzprozessen werden weiterhin eine diinne Gate-Isolationsschicht
sowie die Metallkontaktierung der Elektroden hergestellt und strukturiert. Durch Anlegen eines
positiven elektrischen Feldes an der Gate-Elektrode werden nun negative Ladungstréger an der
Isolator-Halbleiter Grenzfliche angereichert. Hierdurch entsteht ein dinner leitfdhiger Kanal
zwischen Source und Drain. Dieser Zustand wird starke Inversion genannt, da es im eigentli-
chen p-leitenden Halbleiter zur Anreicherung von Minoritdtsladungstragern und somit zur Ver-
driangung der Majoritatsladungstrager kommt. Man spricht bei diesem Transistor auch von ei-
nem Anreicherungstyp, welcher im ausgeschalteten Zustand (kein elektrisches Feld an Gate)
sperrt. Dagegen ist der Verarmungstyp selbstleitend im ausgeschalteten Zustand. Dieses wird
durch eine schwache n-Dotierung unterhalb des Gate-Isolators zwischen Source und Drain er-
reicht. Es wird eine negative Spannung an der Gate-Elektrode bendtigt, um die Ladungstrager

aus der Grenzflache zu verdréngen.

Der Dunnfilmtransistor (Thin Film Transistor, TFT) ist eine weitere Variante des Feldeffekt-
transistors. Hierbei wird die aktive Halbleiterschicht nachtriaglich aufgebracht und dient nicht
als Substrat wie im Falle des MOSFET. Daher wird fiir die Herstellung des Diinnfilmtransistors
weniger Halbleitermaterial benétigt. Des Weiteren kdnnen unterschiedliche Substrate zum Ein-
satz kommen, da das Substrat keine aktive Funktionalitit im Transistor besitzt. Dies ist wichtig
zum Beispiel fiir die Displaytechnologie, wo transparente Substrate notwendig sind. Aber auch
weitere Alternativen wie flexible Substrate werden so moglich. Innerhalb des Diinnfilmtransis-
tors liegt oft eine groBflichige Gate-Elektrode iiber den Source- und Drain-Elektroden. Durch
die Stapelung der Anschliisse existieren mehrere Bauarten des Dunnschichttransistors, welche

im folgenden Kapitel néher beschrieben werden sollen.

Organische Diinnfilmtransistoren haben anstelle eines anorganischen Halbleiters wie Silizium
ein organisches Halbleitermaterial. Bei voll-organischen Transistoren werden weitergehend

auch die Elektroden durch leitfihige Polymere ersetzt.

Dunnfilmtransistoren auf anorganischer Basis besitzen fiir das Halbleitermaterial aus amorphem
Silizium (a-Si) typischerweise Ladungstrigerbeweglichkeiten von etwa 0,5 - 1 cm*/Vs und ein
On/Off-Verhiltnis von 10°. Die Schwellspannung liegt bei ca. 5 - 8 V. Mit diesen Werten erfiillt
der TFT aus a-Si die Anforderungen fiir Fliissigkristalldisplays (Liquide Crystal Displays, LCD)
[4], in welchen fast ausschlieBlich Transistoren der Bottom-Gate Bauweise (siche nichstes Ka-

pitel) eingesetzt werden.
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2.2.1. Bauarten von Diinnfilmtransistoren

In Abbildung 15 sind vier unterschiedliche Bauarten fiir Diinnfilmtransistoren abgebildet. Dabei
stellt die Anordnung der Kontakte den Unterschied dar. Der Gate-Kontakt kann unten liegen
oder der Aufbau kann umgedreht werden, so dass der Gate-Kontakt oben liegt. Des Weiteren
konnen die Source- und Drain-Kontakte sich auf der Isolatorgrenzfldche befinden oder durch
das Halbleitermaterial von ihr getrennt werden. Der Vorteil der beiden in Abbildung 15 gezeig-
ten Top-Gate Bauarten liegt in der gleichzeitigen Verkapselung des Halbleitermaterials durch
das Dielektrikum. Der meist empfindliche Halbleiter wird durch Gate und Isolationsschicht
sowie Substrat eingeschlossen. Dieser Aufbau bedingt aber mindestens einen weiteren Prozess-
schritt nach der Prédparation des Halbleiters, um die Funktion eines Transistors herzustellen.
Weiterhin kann durch geeignete Wahl des Substrates, im Gegensatz zu den Bottom-Gate Bauar-
ten, das Wachstum des Halbleitermaterials z.B. durch einkristalline Substrate stiarker beeinflusst
und so gegebenenfalls eine hohere Ordnung und Qualitdt des Halbleitermaterials erreicht wer-

den.

Bottom-Gate Bottom-Gate
Bottom-Kontakt Top-Kontakt

Top-Gate Top-Gate
Bottom-Kontakt Top-Kontakt

Halbleiter Dielektrikum Metall-Elektrode

Abbildung 15: Darstellung der vier Bauarten des Diinnfilmtransistors. Man unterscheidet zwi-
schen oben oder unten liegendem Gate-Kontakt und oberhalb oder unterhalb des Halbleiters
liegenden Source-Drain-Kontakten.

Die Wahl zwischen Bottom-Kontakt oder Top-Kontakt spielt eine wichtige Rolle fiir das Kon-
taktverhalten zwischen den Elektroden und dem Halbleitermaterial. Besonders bei organischen
Halbleitern ist die Frage der Benetzung der Kontakte und somit die Qualitdt der Ladungstrager-
injektion von den Kontakten in den Halbleiter nicht ganz zu vernachldssigen. Durch das Auf-

bringen einer metallischen Elektrode auf einen organischen Halbleiter diffundieren meist Me-
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tallcluster in den organischen Halbleiterfilm und agieren dort als Storstellen fiir Ladungstrager
[77]. Das Kontaktverhalten von organischen Halbleitern zu Metallkontakten wird in Kapitel 4.7
ausfiihrlicher diskutiert. Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten in-situ Studien fiel die Wahl der
Diinnfilmtransistorbauart auf den Bottom-Gate, Bottom-Kontakt Transistor. Diese Bauart er-
moglicht die vollstindige Herstellung der Kontaktstrukturen vor der Abscheidung des organi-
schen Halbleitermaterials als letzten Prozessschritt. Nur hierdurch wird eine kontinuierliche

Vermessung des Transistors wiahrend des Aufwachsens des Halbleitermaterials erméglicht.

2.2.2. Funktionsweise des Diinnfilmtransistors

Durch das Anlegen einer Gate-Spannung V; an den Gate-Kontakt, kommt es zu einer Anreiche-
rung von Ladungstriagern direkt an der Halbleiter-Isolator Grenzfliche. Diese Ladungen mit
entgegengesetzter Polaritit kompensieren die an der gegeniiberliegenden Gate-Elektrode vor-
handenen Ladungen, welches einer Art Plattenkondensator tiber das Gate-Dielektrikum ent-
spricht. Durch eine Verdnderung der Gate-Spannung kann somit die Ladungstragerdichte inner-
halb des Halbleiters an der Grenzfliche zum Dielektrikum variiert werden. Dies fiihrt dazu, dass
sich ein leitfdhiger Kanal mit einer verdnderbaren elektrischen Leitfahigkeit innerhalb des Halb-
leiters an der Halbleiter-Isolator Grenzflache ausbildet (siche Abbildung 16). Die Beschaffen-
heit der Grenzflache spielt hierbei eine wichtige Rolle fiir die Qualitdt und die Funktion des
Transistors. Insbesondere Fallenzustidnde fiir Ladungstriger konnen die Charakteristik und die
Funktion des Transistors stark beeinflussen. Die Spannung, die benétigt wird, um ausreichend
Ladungstrager an der Grenzfliche anzureichern und dadurch einen leitfihigen Kanal auszubil-
den wird Schwellspannung (Threshold Voltage) genannt. Ab dieser Spannung spricht man vom

eingeschalteten Zustand des Transistors.

Gate-Dielektrikum Gate-Dielektrikum

Substrat Substrat

|

Abbildung 16: Schematische Darstellung der Anreicherung von Ladungstrigern. Durch ein
positives Potential am Gate-Kontakt werden negative Ladungstréger innerhalb des Halbleiters
an der Grenzfldche zum Gate Dielektrika angereichert.

Legt man zudem eine kleine Spannung an den Drain-Kontakt Vj, an, flieit ein Strom I, vom

Source- zum Drain-Kontakt durch den Leitungskanal. Der Kanal wirkt dabei wie ein ohmscher
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Widerstand, wodurch der Strom I, proportional zu Vj, ist. Dieses wird als linearer Bereich des

Transistors bezeichnet (vergleiche Abbildung 17 und Abbildung 18).

! «— KanallingeL — ! Pinch-Off

Gate-Dielektrikum Gate-Dielektrikum

|

Abbildung 17: Durch eine weitere Erhdhung des Gate Potentials kommt es zur Abschniirung
des Leitungskanals. Dies markiert den Ubergang vom linearen in den Sittigungsbereich.

Substrat Substrat

Durch stetige Erhohung der Drain-Spannung kommt es irgendwann zu dem Punkt, an dem die
Leitungskanalbreite, aufgrund der hohen elektrischen Felder an Source und Gate, am Drain-
Kontakt auf Null zuriickgeht. Dies wird als Abschniirpunkt (Pinch-Off) bezeichnet. Ab diesem
Punkt bleibt bei weiterer Erhohung der Drain-Spannung V, der Strom I, nahezu gleich. Dies
bezeichnet man als Séttigungsbereich in der Ausgangskennlinie des Transistors (siche Abbil-

dung 18).

Der Abstand zwischen Source- und Drain-Elektrode bestimmt die Kanalldnge L. Die Breite des
Bereiches, in dem das Gebiet zwischen Source und Drain von der Gate-Elektrode tiberdeckt
wird, ist die Kanalbreite Z, gegeben durch die Linge der Source- und Drain-Elektrode (siche
Abbildung 14). Der Kanalstrom nimmt dabei mit sinkender Kanalldnge L bzw. steigender Ka-
nalbreite Z zu, da der Halbleiter im linearen Bereich des Transistors als ohmscher Widerstand
betrachtet werden kann. Zwei weitere wichtige geometrische Grofen sind die Dicke D des
Halbleiters, welche die Eigenleitfihigkeit, den "Off"-Strom des Transistors, beeinflusst. Mit
steigender Dicke des Halbleiters nimmt der intrinsische Stromfluss im ausgeschalteten Zustand
des Transistors {iber Source-Drain zu. Das On/Off-Verhéltnis berechnet sich dabei aus dem Off-
Strom und dem On-Strom im eingeschalteten Zustand. Die zweite GroBe ist die Dicke d des
Gate-Isolators. Hierdurch wird die Kapazitit C; des aus Gate-Elektrode, Dielektrikum und des
Halbleiters zwischen Source- und Drain-Kontakt gebildeten Kondensators, und damit die GréBe

der Gate-spannungsabhidngigen Ladungstrigerdichte im Kanal, bestimmt.

Die Ladungstridgerbeweglichkeit p definiert die Geschwindigkeit der Ladungstrager innerhalb
des Leitungskanals. Aus dem zuriickgelegten Weg, der Kanalldnge L, ldsst sich die Schaltge-
schwindigkeit des Transistors bestimmen. Dies ist eine wichtige GrofBe fiir digitale Anwendun-
gen und gibt die maximal mégliche Schaltfrequenz des Transistors an. p gilt daher als wichtiges

Optimierungskriterium fiir Halbleiterschichten im Kontakt mit dem Dielektrikum.

27



Konzeptionelle Grundlagen

Der Drain-Strom I, innerhalb des Transistors kann nach der Theorie fiir MOSFETs wie folgt

beschrieben werden [1]:

Ip = z u G {(VG — 2W¥p — VTD) Vp — EZSS—?NA ((VD + 2w3)3/2 - (21{13)3/2)} (3)

Ci

Fiir das Herleiten des Stromverlaufes wurden dabei folgende Annahmen gemacht:

a. Idealisierte Gate-Struktur: Kontaktwiderstinde, Fallenzustinde, Energieniveauunter-

schiede werden vernachlissigt.

=

Es wird nur der Driftstrom betrachtet.

o

Die Ladungstragerbeweglichkeit wird als konstant angesehen.

&~

Die Dotierung im Leitungskanal ist gleichméBig.

Der entgegengesetzte Leckstrom ist vernachlédssigbar klein.

=

Das vom Gate-Kontakt etablierte elektrische Feld ist wesentlich groBer, als das vom

Drain-Kontakt.

Zur Berechnung der einzelnen TransistorkenngréBen kann die Gleichung wie im néchsten Kapi-

tel vereinfacht oder umgestellt werden.
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2.2.3. Transistorkennlinien und Berechnung der Kenngrofien

In Abbildung 18 ist das Ausgangskennlinienfeld und die Transferkennlinie eines oben vorge-
stellten Transistors abgebildet. Fiir kleine Spannungen (VD < (Vg — Vyp)) erhilt man einen
linearen Bereich der Ausgangskennlinie, der Strom steigt linear mit der Spannung an, und fur
groflere Spannungen (VD > (Vg — VTh)) den Sittigungsbereich, der Strom verlduft konstant.

Fiir die Berechnung der TransistorkenngréB3en kann man Gleichung (3) im linearen und im Sit-

tigungsbereiche folgendermalien vereinfachen (nach [1]):

6x10° T T T T 6x10°

5x10° 5x10°

-
4x10° 4x1071

5]
3x10°4 3x10

I,/ A
I,/ A

" 2x10°4
2x10°

1x10°
1x10°4

0 10 20 30 40 50 -20 -10 0 10 20 30 40
YA VIV

Abbildung 18: Ausgangskennlinienfeld mit ansteigender Gate-Spannung (links) und Trans-
ferkennlinie (rechts) eines Diinnfilmtransistors.

Ladungstrigerbeweglichkeit im linearer Bereich

Fiir kleine Source-Drain Spannungen lédsst sich im linearen Bereich Gleichung (3) wie folgt

vereinfachen:

Ip = (%) wC (Vg = V) Vp “4)

fir Vp< (Vgp— Vpp) mit Vp= 2w, + LEqNaC¥) )

Ci

Hieraus lassen sich die ,,Channel Conductance” gp und die ,, Transconductance™ g,,, berechnen:

al Z
9o = - > ==puC (Vg — Vrp) (6)
Vb Vg=const L
_ 0dIp Z
Im aVGIVD:mt 2 WGV %)
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Durch die Bestimmung der Steigung g,, = 0Ip/dV;; aus der Transferkennlinie fiir eine Drain-
Spannung Vp im linearen Bereich der Ausgangskennlinie ldsst sich aus Gleichung (7) die La-

dungstriagerbeweglichkeit prer wie folgt berechnen:

_ gml cmz] ]
HrFET = Z¢,Vp s ()

Ladungstrégerbeweglichkeit im Sdttigungsbereich

Im Séttigungsbereich lédsst sich des Weiteren folgende Annahme machen:

VA
Ipg,, = (Z) uC (Vg — Vrn)? )

a1 z
Im = 7~ =T 1G Vg — Vrn) (10)

Vg Vp=const

Um die Ladungstrigerbeweglichkeit daraus zu bestimmen, muss zuerst die Schwellspannung
Vrp bestimmt werden. Mit Hilfe dieser kann aus Gleichung (10) die Ladungstrigerbeweglich-

keit folgendermalien abgeleitet werden:

— __ 9ml em?
HFET = e VeV [Vs] (11)

Schwellspannung

Die Threshold Voltage (deutsch: Schwellspannung) bezeichnet die Gate-Spannung Vg, bei der
sich ein Leitungskanal zwischen Source- und Drain-Elektrode innerhalb des halbleitenden Ka-
nals des Transistors an der Grenzfliche zwischen Gate-Isolationsschicht und Halbleiterkanal
bildet. Man spricht dabei auch von einer Schwellspannung, die bendtigt wird, um ein ausrei-
chend grofles elektrisches Feld zu etablieren, welches durch die anliegende Gate-Spannung be-
dingt wird, aufgrund dessen geniigend Ladungstréger fiir einen Leitungskanal an der Grenzfla-
che akkumuliert werden. Wenn die Gate-Spannung kleiner als die Schwellspannung ist, sperrt
der Transistor. Idealerweise flieit hierbei kein Strom zwischen Source- und Drain-Elektrode.
Fiir den Fall, dass die Gate-Spannung groBer als die Schwellspannung ist, spricht man vom ein-

geschalteten Zustand des Transistors.
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Abbildung 19: Lineare Anpassung der Transferkennlinie zur Bestimmung der Schwell-
spannung.

Bestimmt werden kann die Threshold Voltage durch einen linearen FIT der Transferkennlinie
im linearen Bereich des Transistors oder durch Auftragung der Wurzel des Drain-Stromes ge-
geniiber der Gate-Spannung (siehe Abbildung 19). Jeweils gibt hier der x-Achsenabschnitt des

linearen FITs die Schwellspannung fiir den angegebenen Bereich an.

On/Off-Verhiltnis

Das On/Off-Verhiltnis ist neben der Feldeffektbeweglichkeit die zweite wichtige Kenngrof3e
eines Feldeffekttransistors. Es definiert das Verhéltnis der Drain-Strome im eingeschalteten und
im ausgeschalteten Zustand. On/Off-Verhiltnisse in typischen MOSFETs liegen in der Grof3en-
ordnung von 10°. Die aus amorphem Silizium gefertigten TFTs liegen hingegen nur bei 10°,
OFETs oft darunter. Dabei spielt die Grofle der Leitfihigkeit eine Rolle. Eine hohe Ladungstri-
gerbeweglichkeit ermoglicht einen hohen On-Strom und hat dadurch ein grofles On/Off-
Verhéltnis zur Folge. Eine hohe Eigenleitung des Halbleitermaterials hingegen bedingt einen
hohen Off-Strom, welches das Verhiltnis wieder verkleinert. Das On/Off-Verhiltnis ldsst sich

wie folgt berechnen:

lon _ n C2VE (12)

loFF 0 qNgd?

Jon _ +E% (13)

IOFF o 2d

Fiir den Fall von hoher Dotierung des Halbleiters geht Gleichung (12) in Gleichung (13) tiber.
Das On/Off-Verhiltnis sollte fiir Anwendungen im MHz Bereich groBer als 10° sein.
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Abbildung 20: Bestimmung des On/Off-Verhiltnisses aus Transistorkennlinien, links Aus-
gangskennlinienfeld, rechts Transferkennlinie.

Fiir gemessene Transistorkennlinien kann man das On/Oft-Verhéltnis im Ausgangskennlinien-
feld oder in der Transferkennlinie wie folgt ablesen (siche Abbildung 20): Der Off-Strom ist der
Strom, der im ausgeschalteten Zustand des Transistors flieBt. Er ist abhidngig von der Leitfahig-
keit und hidngt von der Filmdicke des organischen Halbleiters ab. Der On-Strom ist der maxima-
le Strom, welcher im eingeschalteten Zustand des Transistors zwischen Source und Drain fliet

und wird maBgeblich durch die Ladungstragerbeweglichkeit und die Gate-Spannung definiert.

Schaltgeschwindigkeit

Die Geschwindigkeit, mit welcher ein Feldeffekttransistor geschaltet werden kann, wird be-
grenzt durch die interne Kapazitit C;;, = Z L C; des Transistors. Sie ist aber auch abhingig von
der angelegten Spannung Vp und der Beweglichkeit der Ladungstrager p, welche die Geschwin-
digkeit der Ladungstriger bestimmt. AuBBerdem ist die Schaltgeschwindigkeit abhéngig von der

Distanz, die die Ladungstrager zuriicklegen miissen, also der Kanalldnge L.

Die maximale Schaltfrequenz ist gegeben durch:

_ @Wm _ _9m _ MVp
fm = 2m 2mCy 2T LP (14)

Dabei ist die Kanalldnge L durch die Prozesstechnik begrenzt, mit der man Elektroden in defi-
niertem kleinen Abstand aufbringen kann. Die Ladungstrigerbeweglichkeit wird hingegen unter
anderem durch die Préparationstechnik des organischen Halbleiters und dessen Reinheit be-

dingt. Sie ist dabei fiir einkristalline Materialien am Hochsten.
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Fiir die Realisierung von integrierten und logischen Schaltungen spielt die Geschwindigkeit eine
wesentliche Rolle. Zum Beispiel arbeiten RFID Tags je nach Spezifikation auf den jeweiligen
Tréagerfrequenzen mit Schaltgeschwindigkeiten von 125 kHz, 13,56 MHz oder 900 MHz. Fiir
organische Feldeffekttransistoren sind schon Schaltfrequenzen von 2 MHz mit Transistoren aus
P3HT (poly(3-hexylthiophen) bei 10 V Betriebsspannung [78] und aus pBTTT poly(2,5-bis(3-
alkylthiophen-2-yl)thieno[3,2-b]thiophen auf Polymersubstraten realisiert worden [79]. Dies
ermdglicht die Herstellung von 125 kHz Schaltkreisen. Mit Hilfe von Pentacen-Dioden wurden
schon Schaltfrequenzen von 50 MHz erreicht, welche auch Anwendungen im Bereich der Tré-

gerfrequenz von 13,56 MHz zulassen [80].
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2.3. Kontaktverhalten zwischen Metallen und Halbleitern

Der Metall-Halbleiterkontakt ist ein wichtiger Bestandteil vieler Halbleiterbauelemente. Dabei
kann dieser Kontakt idealerweise niederohmig wie der Kontakt zwischen zwei Metallen, oder
aufgrund der unterschiedlichen Fermienergien von Metall und Halbleiter ein sehr hochohmiger
gleichrichtender Kontakt sein. Bei der richtigen Wahl beider Materialien kann es zur Bildung
eines ohmschen Kontaktes mit kleinem Widerstand kommen. Fiir viele Halbleiter konnen je-
doch keine passenden Kontaktmetalle gefunden werden. Abhilfe schaffen diinne Grenzfldchen-
lagen, welche ebenfalls die Kontaktausbildung beeinflussen. Dabei wird oft eine spezielle Do-
tierung des Halbleiters an der Grenzfldche vorgenommen, um zum Beispiel einen Tunnelkon-
takt herzustellen und somit die Ladungstrégerinjektion zu verbessern. Im Folgenden sollen nun
die Kontaktphdnomene zwischen Metallen und Halbleitern, im Speziellen zwischen Metallen

und organischen Halbleitern, beschrieben werden.

Ohmscher Kontakt

Ein Metall-Halbleiter Kontakt besitzt ein ohmsches Verhalten (einen spannungsunabhingigen
Widerstand), wenn die Schottky-Barrierenhdhe null oder negativ ist. Die elektrischen Ladungs-
trager konnen im Falle eines ohmschen Kontaktes vom Metall in den Halbleiter injiziert und
extrahiert werden und miissen dabei nur einen kleinen linearen ohmschen Widerstand {iberwin-
den. Fiir einen n-Halbleiter bedeutet das, dass die Austrittsarbeit des Metalls nahe an der Elekt-
ronenaffinitdt des Halbleiters liegen oder kleiner sein muss. Fiir einen p-Halbleiter muss die
Austrittsarbeit entsprechend gleich der lonisationsenergie des Halbleiters sein oder dartiber lie-

gen.

Tunnelkontakt

Der meist verwendete Kontakt ist der Tunnelkontakt. Hierbei wird an der Metall-Halbleiter
Grenzfldche ein hoch dotierter Bereich eingefiigt. Die hierdurch gewonnenen freien Ladungs-
trager fithren zu einer stirkeren Bandverbiegung und verringern dadurch die Ausdehnung der
Verarmungszone und erniedrigen dadurch die Ladungstrager Injektionsbarriere oder lassen sie
gar vollstindig verschwinden. Wird die Verarmungszone an der Metall-Halbleiter-Grenzfliche
diinner als 3 nm konnen die Ladungstrager die Barriere durchtunneln. Man spricht in diesem

Falle dann von einem Tunnelkontakt.
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Abbildung 21: Energieniveauschema eines Metall-Halbleiter-Kontaktes im Falle von n-
Halbleitern. (links) Metall und Halbleiter sind nicht im Kontakt, (rechts) Kontakt von Metall
und Halbleiter. Es findet eine Angleichung der Fermienergien Ep statt. Hierdurch kommt es
zu einem Fluss von Ladungstrigern aus dem Halbleiter in das Metall, aufgrund dessen sich
eine Verarmungszone ausbildet und eine Bandverbiegung stattfindet. Ladungstriger miissen
beim Ubergang von Metall in den Halbleiter eine Barriere ¢bp iiberwinden, die Schottky-
Barriere.

Schottky-Kontakt

Beim Kontakt von Metall und Halbleiter findet eine Angleichung der Ferminiveaus E; statt und
es kommt im Allgemeinen zum Austausch von Ladungstriagern zwischen Metall und Halbleiter.
Hierdurch wird eine Bandverbiegung der Halbleiterniveaus hervorgerufen (siche Abbildung 21).
Es bildet sich im Halbleiter eine Grenzschicht aus, welche an Ladungstridgern verarmt ist. Die
Majoritatsladungstrager diffundieren in das Metall und hinterlassen eine von Ladungstrigern
verarmte Zone mit der Ausdehnung X an der Grenzflache innerhalb des Halbleiters zurtick. Der
Schottky-Kontakt erzeugt eine fiir Ladungstriger zu liberwindende Barriere in der Héhe von
¢p. Im Falle von n-Halbleitern ergibt sich die Barriere aus der Differenz der Austrittsarbeit des

Metalls ¢y, und der Elektronenaffinitit EA des Halbleiters:

¢ = ¢u — EA (15)

Der Stromfluss tber einen Metall-Halbleiterkontakt wird durch die Majoritétsladungstréger
dominiert. Dabei existieren drei unterschiedliche Mechanismen: Diffusion von Ladungstrigern
vom Halbleiter in das Metall, thermionische Emission von Ladungstragern tiber die Schottky-
Barriere und quantenmechanisches Tunneln durch die Verarmungszone. Bei der Diffusion von

Ladungstragern geht man davon aus, dass die wirkende Kraft sich tiber die Lange der Verar-
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mungszone erstreckt. Bei der thermionischen Emission nehmen nur Ladungstrager an der Lei-
tung teil, die eine Energie grofer oder gleich der Leitungsbandkante des Halbleiters besitzen,
d.h. die durch die Aufnahme von thermischer Energie die Energiebarriere am Elektrodenkontakt
tiberwinden. Das quantenmechanische Tunneln beruht auf der Theorie der Wellenfunktion der
Teilchen, welche es ihnen erlaubt, auf kleine Distanzen durch Barrieren hindurch zu tunneln. Im
Metall-Halbleiterkontakt treten alle drei Moglichkeiten auf. Man stellt aber fest, dass meistens

ein Mechanismus den Ladungstransport dominiert.

Im Falle von schlecht leitfahigen Halbleitern mit geringen Ladungstragerbeweglichkeiten limi-
tiert die thermionische Emission den Ladungstransport tiber die Grenzfldche. Dies findet beson-

ders bei der Beschreibung von metallorganischen Halbleiterkontakten Anwendung [54].

Fiir die thermionische Emission lidsst sich der Stromfluss iiber einen Metall-Halbleiter-Kontakt

wie folgt beschreiben [1]:

_4¢p aU
Jsom = A*T? e kT ekT (16)
_a¢s
Juos = —A"T? e k7 (17)
—
mit A" = ZHRE 120 (18)

Dabei beschreibt [, den Stromfluss vom Halbleiter zum Metall und Jy_s den Stromfluss
vom Metall zum Halbleiter bei einer gegebenen Barrierenhdhe ¢pp. A* wird dabei als effektive

Richardson-Konstante bezeichnet.

Schottky Barrierenerniedrigung
Wird ein elektrisches Feld an den Metall-Halbleiter-Kontakt angelegt, so wirkt auf einen in den

Halbleiter injizierten Ladungstriger eine Kraft F, welche ihn von der Elektrode wegbewegt.

Fp = —qEx (19)

Gleichzeitig wird im Metall eine entgegengesetzte Spiegelladung (Bildladung) induziert, wo-
durch die injizierte Ladung eine riicktreibende Kraft Fp;;4 erfahrt (siche Abbildung 22).
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Abbildung 22: Energieniveauschema eines Halbleiter-Metall Kontaktes nach dem Schottky-
Modell bei angelegter Spannung U. Bei der Injektion von Ladungstrigern kommt es aufgrund
der Bildladungsenergie Eg;;4 zu einer Erniedrigung der Potentialbarriere um A¢p.

Durch die Uberlagerung des Potentialverlaufes von der Wechselwirkung mit der Bildladung und
dem linearen Potentialverlauf durch das elektrische Feld, ergibt sich fiir die potentielle Energie

des Ladungstragers:

2

Y = ¢p — qEx — —

lé6mergpgx

(20)

Hierdurch kommt es zu einer Erniedrigung der Potentialbarriere am Metall-Halbleiter-

Ubergang, welches zu der effektiven Barrierenhdhe

o = pp — App = ¢y - EA — Adg @1)

fithrt. Durch das Berechnen des Maximums des Potentialverlaufes ergibt sich die effektive Bar-

rierenh6he zu

o/ =y(X) = ¢ — pEV? (22)
with = ()" @)

Die Barrierenerniedrigung ist im Vergleich zur eigentlichen Barrierenhdhe relativ klein. Aber
sie ist abhingig von der angelegten Spannung und nimmt dadurch Einfluss auf den flieBenden
Strom tiber die Barriere. Dieser Einfluss wirkt sich jedoch nur auf Ladungstrédger an der Metall-
Halbleitergrenzfliche aus und spielt daher bei kontaktbegrenzten Stromen (Injection Limited

Current) eine wichtige Rolle. Bei raumladungsbegrenzten Stromen (Space Charge Limited
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Currents, SCLC) hingegen ist der Einfluss vernachlédssigbar und ist zum Beispiel in Kapazitéts-

messungen nicht sichtbar.

2.3.1. Besonderheiten an Grenzflichen zwischen org. Halbleitern und Metallen

Die Schwierigkeit bei der Beschreibung von Grenzflichen zwischen organischen Halbleitern
und Metallen liegt in der Komplexitidt der Ladungstrigerinjektion und des Ladungstransportes
von organischen Halbleitern. Die schwachen Van-der-Waals Bindungen und der kleine intermo-
lekulare Uberlapp der elektronischen Wellenfunktionen fiihrt zu einem Ladungstransport durch
thermisch aktiviertes intermolekulares Hiipfen [51]. Die Bildung von Grenzfldchendipolen so-
wie auch die morphologische Beschaffenheit der Oberfliche nehmen Einfluss auf die Ladungs-

tragerinjektion von Metallen in organische Halbleiter.

Dipolbildung und Vakuumenergieverschiebung

Man geht davon aus, dass die elektronische Struktur von Ubergiéingen zischen Halbleiter und
Metall im Falle der organischen Halbleiter derselben Regel der Angleichung der Vakuumlevel
(vacuum level alignment) nach dem Schottky-Mott Modell, wie bei Grenzflichen zwischen
Metall und anorganischem Halbleitern folgt. Danach ist die Vorhersage fiir Elektronen- oder
Locher-Injektionsbarrieren an einem Metall-Halbleiter-Ubergang definiert durch (siehe Abbil-
dung 23 (a)): Die Injektionsbarriere fiir positive Ladungstrager Cbg ist die Differenz zwischen
dem lonisationspotential des organischen Halbleiters IE und der Austrittsarbeit des Metalls ¢y;.
Die Elektronen-Injektionsbarriere ®g ergibt sich demnach aus der Differenz zwischen der
Elektronenaffinitit des organischen Halbleiters EA und ¢, (sieche zum Vergleich Abbil-
dung 21).

Durch das Auftreten von Grenzflichendipolen findet jedoch keine Angleichung der Vakuumle-
vel an Grenzflichen von Metall und organischem Halbleiter statt, sondern es kommt zu einer
Verschiebung der Vakuumenergie [51][81][82][83], welches auf Bardeen in [84] zurilickgeht.
Dabei spricht man vom Vakuumlevelpotential direkt nach dem Austreten aus dem Material und
nicht vom Vakuumlevel mit unendlichem Abstand. Der Unterschied zwischen den beiden Po-
tentialen hat meistens die Ausbildung von Oberfldchendipolen durch das Herausragen der Wel-

lenfunktionen aus der Oberfliche zur Ursache [82].
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Abbildung 23: Energieschema einer Metall-Organik Grenzflache (links) ohne und (rechts) mit
Dipolbarriere. Dabei ist ¢j die Injektionsbarriere fiir Elektronen und qu die Barriere fiir Lo-

cher sowie W die Weite der Diffusionsschicht, welche zu einem inneren Potential Vy; fithrt
(aus [82]).

Die Ausbildung von Grenzfldchendipolen beim Kontakt zwischen Metall und organischem
Halbleiter besitzen jedoch unterschiedliche Ursachen (siche Abbildung 24). Durch die Bildung
von solchen Grenzflachendipolen kommt es zu einem abrupten Sprung des Potentials an der
Grenzfliache [81][83]. Dabei ist die Grolle des Potentialsprungs A abhéngig von der Gréfenord-
nung des Dipols (siche Abbildung 23). Weiterhin kommt es durch die Angleichung der moleku-
laren Energieniveaus mit dem Ferminiveau des Metalls zu einer Bandverbiegung innerhalb des
organischen Filmes (wie im Kapitel zuvor beschrieben), unter der Annahme, dass es sich dabei
um dickere organische Filme und nicht nur einige Monolagen handelt und ausreichend freie
Ladungstrager vorhanden sind. An der Grenzfliche kommt es zu einem Ladungstrigeraus-
tausch, indem Ladungstriger vom organischen Halbleiter in das Metall diffundieren. Dieses
verursacht dann die Bandverbiegung und ein inneres Potential Vy; (siche Abbildung 23). Die
dadurch entstandene von Ladungstrigern verarmte Zone reicht bis zu einer Weite W in den
Halbleiter hinein. Fir Silizium kann diese bis zu 10 um betragen [1], innerhalb organischer

Halbleiter bewegt sie sich im Bereich von 100 nm [82][85].
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Nach H. Ishii et al. kann die Bildung von Grenzfldchendipolen unterschiedliche Ursachen haben
[82] (siche Abbildung 24):

Charge Transfer

Cation Anion Mirror Surface
Formation Formation Force Rearrangement
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Interaction State Dipole
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Abbildung 24: Darstellung der Moglichkeiten fiir das Zustandekommen von Dipolen an
Grenzflichen zwischen organischen Halbleitern und Metallen (nach [82]). a) Ladungstransfer
zwischen Metall und Molekiil, b) Auftreten von Bildladungen, ¢) Umordnung der ins Vakuum
reichende Elektronendichte des Metalls, d) chemische Wechselwirkung von Molekiil und Me-
tallatomen, e) elektronische Grenzflachenzustinde, f) Ausrichtung von permanenten Dipolen
bei polaren Molekiilen (aus [82]).

a) Es kann ein Ladungstransfer zwischen Metall und Molekiil bzw. organischem Film stattfin-
den. Dieser wird fiir starke Akzeptoren und Metalle mit niedriger Austrittsarbeit sowie fiir star-
ke Donatoren und Metalle mit hoher Austrittsarbeit erwartet. Auch fiir den Kontakt von zwei
organischen Materialien, bei denen der eine einen starken Akzeptor und der andere einen star-

ken Donator darstellt, ist ein Ladungstransfer zwischen den beiden Spezies zu erwarten.

b) Anreicherung von Elektronen im Absorbat auf der Metalloberfldche konnen positive Ladun-
gen an der Metallgrenzfliche erzeugen. Man spricht auch von Bildladungen, welche durch die
Wechselwirkung der Elektronendichte des Metalls mit dem n-Elektronensystem der Molekiile
entstehen, da die Elektronendichte ebenfalls eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit aullerhalb der
Grenzflache besitzt. Durch die Bildladung im Metall wird somit ein Dipol an der Grenzfldche

hervorgerufen.
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¢) Eine weitere Beeinflussung durch das Absorbat ist die Umordnung der Elektronendichte an

der Metallgrenzflache und damit die Verkiirzung ihrer Reichweite.

d) Eine starke chemische Wechselwirkung zwischen den organischen Molekiilen und der Me-
talloberfldche fithrt zur Verdnderung der Oberflichengeometrie und der Elektronendichte. Des
weiteren kann es zur Umordnung von bestehenden chemischen Bindungen innerhalb des Mole-
kiils oder zur Formierung neuer Bindungen zwischen Molekiilatomen und Metallatomen kom-

men.

e) Grenzfliachenzustinde, bekannt von anorganischen Halbleitern als Metal Induced Gap States
(MIGS), hervorgerufen durch das Eindringen der Metallelektronen Wellenfunktion in die des

Halbleiterfilms, konnen eine Barriere fiir Ladungstrager bilden.

f) Fir polare Molekiile kann die Ausrichtung ihrer Dipolmomente zu einem grof3en Grenzfla-

chendipol fiihren.

Durch die hier aufgefiihrten Phdnomene kann das Auftreten von Grenzflachendipolen an Me-

tall-Organik-Grenzflichen qualitativ beschrieben werden.

Einfluss der Morphologie der Grenzfliche

Nicht nur die Austrittsarbeit von Metallen, sondern auch die Morphologie und die chemischen
Eigenschaften der Grenzflache, spielen eine wichtige Rolle fiir die Ladungstrigerinjektion und
die Bildung von Dipolen in der Grenzfliche. Die Morphologie der Grenzfliche kann aufgrund
von Préiparationsbedingungen stark variieren und dadurch das elektronische Verhalten stark
beeinflussen. Organische Filme sind durch ihre schwachen van-der-Waals Kopplungen der Mo-
lekiile untereinander, im Vergleich zu Metallen sehr weich. Daher spielt es eine wesentliche
Rolle, ob organische Filme auf Metallfilmen oder Metallfilme auf organischen Filmen prépa-
riert werden. Die Diffusion von Metallatomen und Metallclustern in die meist lose organische
Matrix, speziell in letzterem Falle, kann zu Ladungstransferreaktionen, eine Art Dotierung des
organischen Halbleiters oder zur Bildung von metallorganischen Komplexen bis tief in den or-
ganischen Film hinein, fithren (sieche Abbildung 25). Das Kontaktverhalten von Top- oder
Bottom-Kontakt Transistoren (vergleiche Abbildung 15) kann somit vollig verschieden sein

[51][86] (vergleiche Abschnitt 2.2.1).
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Abbildung 25: Darstellung einer organischen Molekiil-Metall Grenzflache fiir die Deposition
von Molekiilen auf einer Metalloberfliache (links) und von Metallatomen auf einem organi-
schen Film (rechts) (aus [86]).

Die Frage nach dem morphologischen Unterschied zwischen organischen Filmen auf Metall und
Metall auf organischen Filmen spiegelt sich in den elektrischen Eigenschaften wider. Strom-
Spannungs-Kennlinien von Gold / Fi¢PcCu / Gold Dioden-Strukturen zeigen, dass die Injektion
von der Bottom-Elektrode einen Unterschied zur Injektion von Ladungstrigern von der Top-

Elektrode macht [77].

Die Abscheidung von FsPcCu Molekiilen auf eine Goldelektrode ist nicht reaktiv und ruft kei-
ne Fallenzustinde im organischen Halbleiter hervor. Jedoch das Eindiffundieren von Metall-
clustern fithrt zu einer Art Dotierung oder einer Reaktion innerhalb des organischen Filmes.
Untersuchungen von Gold / FsPcCu Grenzflichen haben ein Eindiffundieren von Goldatomen
in den organischen Halbleiterfilm gezeigt. Die Position der Fermilevels ist hierbei etwa
0,5 - 0,6 eV hoher im Vergleich zur FisPcCu / Gold Grenzflache. Daher ist die resultierende
Elektronen Injektionsbarriere fiir den Top-Kontakt groBer als fiir den Bottom-Kontakt.

Bei der Fi¢PcCu / Gold Grenzfliche handelt es sich um eine nicht-reaktive Adsorption von Mo-
lekiilen auf einer abgeschlossenen Metalloberfliche. Die Grenzfliche geht abrupt vom Metall
zum organischen Halbleiter tiber. Die Angleichung der Energieniveaus hidngt dadurch nur von
den relativen Lagen der beiden Festkorper und der Ausbildung von Dipolen nach Abbildung 24
ab. Die Elektronenaffinitdt von F,cPcCu liegt bei 4,8 eV und die Austrittsarbeit von Gold bei
etwa 5,1 eV. Dieses fiihrt zu einer Lage des Ferminiveaus in der Ndhe des LUMO.

Im Falle eines Top-Kontaktes diffundieren Goldcluster in den organischen Film ein und fithren
zu einer unscharfen Grenzfldche. Die eindiffundierten Goldcluster fithren dabei zu einer p-
Dotierung des organischen Hableiterfilms und &dndern dadurch die Ladungstragerkonzentration
in der Grenzfldche [77]. Hierdurch kommt es zu einer abweichenden Bandanpassung im Ver-

gleich zum Bottom-Kontakt und dadurch zu einer hoheren Injektionsbarriere fiir Elektronen.
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Durch eine gezielte Dotierung des Halbleitermaterials nahe der Grenzfldche kann das Kontakt-
verhalten von Metall-Halbleiter-Ubergingen stark beeinflusst und somit gezielt verindert wer-
den. In der Literatur gibt es hierzu viele Beispiele, auf die aber hier nicht weiter eingegangen
werden soll [81].

Nicht nur der Unterschied zwischen Top- oder Bottom-Kontakt spielt eine wichtige Rolle fiir
die Kontakteinstellung an der Grenzflichen zwischen Metall und organischen Halbleitern son-
dern auch die Oberflichenrauigkeit des Kontaktes. Weiterhin kann es auch durch eine Kontami-
nation der Oberfliche zu Dipolbarrieren oder Tunnelkontakten fiir die Injektion von Ladungs-

tragern an der Grenzfldche kommen.

Kontakteinstellungen bei Polymeren als Kontaktmaterial

PEDOT:PSS (poly(3,4-Ethylen Dioxythiophen)/poly(Styren Sulfonat)) ist ein dotiertes leitfahi-
ges Polymer mit einer hohen Ladungstrigerbeweglichkeit und einer hohen Anzahl von freien
Ladungstriagern. Die Austrittsarbeit liegt, vergleichbar mit Gold, bei 5 eV [87]. Sulfonat und
Ethylen Dioxythiophen bilden durch Ladungstransfer einen Dipol. Diese Dipole sind an der
PEDOT:PSS Oberflache willkiirlich verteilt, womit der Beitrag der Oberflichendipole zur Aus-
trittsarbeit sehr klein ist. PEDOT:PSS besitzt, im Vergleich zu Gold, keine ausgedehnten Wel-
lenfunktionen, wodurch adsorbierte Molekiile nur geringfiigig die Austrittsarbeit des Polymer

verdndern [86].

In Abbildung 26 sind drei unterschiedliche Molekiile, a-NPD, Pentacen, Para-Sexiphenyl je-
weils auf Gold-Kontakt und PEDOT:PSS-Kontakten prépariert und vermessen worden [86]. Im
direkten Vergleich zeigt sich, dass die Injektionsbarriere fiir Locher, wesentlich kleiner fir den
Kontakt mit Polymeren als fiir den Kontakt mit Gold ist. Die Vakuumverschiebung ist demnach
fiir den metallischen Kontakt bei allen drei Molekiilen groBer. Es wurden in [86] auch Strom-
Spannungs-Kurven gemessen, welche fiir den metallischen Kontakt ebenfalls groere Injekti-

onsbarrieren zeigten.

Die Wechselwirkung zwischen Molekiil und Substrat wird im Falle von Polymeren gegentiber
Metallen reduziert und ndhert sich den Schottky-Mott Bedingungen. Metallelektroden besitzen
im Vergleich zu Polymeren eine wesentlich hohere Ladungstragerdichte an der Oberfldche.
Diese wird durch die Adsorption von Molekiilen verédndert und éndert dadurch ihren Beitrag zur

Austrittsarbeit des Metalls [88].
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Abbildung 26: Vergleich der Dipolbildung und Injektionsbarrieren an Grenzfldchen von un-
terschiedlichen organischen Molekiilen zu Metallen sowie Polymeren. (a) a-NPD, (b) Penta-
cen, (c) Para-Sexiphenyl Molekiile auf einem Gold-Kontakt (links) und einem PEDOT-PSS
Kontakt (rechts) (aus [86]).

Kontaktwiderstinde innerhalb organischer Feldeffekttransistoren

Der Kontaktwiderstand ist ein wichtiger Bestandteil fiir das Verstdndnis der Funktionsweise von
organischen Transistoren. Kontaktwiderstdnde fithren zu Abweichungen bei der Berechnung der
Transistorkenngrofen (siehe Kapitel 2.2.3). Im Speziellen fiihren Injektionsbarrieren zu einem
nichtlinearen Verlauf der Transistorausgangskennlinie fiir kleine Source-Drain-Spannungen und
dadurch zu Fehlern bei der Bestimmung von Ladungstragerbeweglichkeiten und Schwellspan-
nungen, wenn sie nicht berticksichtigt werden. Injektionsbarrieren und auch ohmsche Kontakt-
widerstidnde fiihren weiterhin zur Erniedrigung des Séttigungsstromes und bedingen so auch
Fehlberechnungen bei Nichtberiicksichtigung. Eine genaue Beschreibung der Phianomene findet
in Kapitel 4.7 statt.
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Im Folgenden werden nun kurz parallele Uberlegungen aus der Literatur zur Bestitigung der im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Uberlegungen geschildert [89][90]. In Abbildung 27 sind
die Auswirkungen von unterschiedlich groen ohmsche Kontaktwiderstinden und Injektions-
barrieren auf eine Ausgangskennlinie dargestellt. Durch den Anstieg der Injektionsbarriere von
0 eV tiber 0,4 eV auf 0,7 eV zeigt sich hier eine Halbierung des Sattigungsstromes und ein deut-
lich nichtlineares Verhalten fiir kleine Source-Drain-Spannungen (sieche Abbildung 27 rechts).
Ein linearer Kontaktwiderstand fiithrt ebenfalls zu einem drastischen Absinken des Sattigungs-
stromes, aber die Ausgangskennlinie besitzt weiterhin ein lineares Verhalten fiir kleine Source-

Drain-Spannungen (siche Abbildung 27 links).
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Abbildung 27: Auswirkung von Kontaktwiderstinden auf die Ausgangskennlinie eines orga-
nischen Feldeffekttransistors. Einfluss von linearen ohmschen Kontaktwiderstinden (links)
und Einfluss von Injektionsbarrieren (rechts) (aus [89]).

Betrachtet man den Potentialverlauf innerhalb des Halbleiters zwischen der Source- und Drain-
Elektrode ldsst sich auf das Vorhandensein von ohmschen Kontaktwiderstinden oder Injekti-
onsbarrieren schlieen [91]. Fiir ein reines ohmsches Kontaktverhalten findet man einen linea-
ren Potentialverlauf zwischen Source- und Drain-Elektrode. Ein Kontaktwiderstand, welcher
sich durch eine zusitzlich Grenzfliche wie eine Tunnelbarriere an den Elektroden bilden kann,
zeigt hingegen einen Potentialsprung direkt in der Ndhe der Source- und Drain-Elektroden. Man
kann dies auch durch kleine Bereiche in der Grenzfliche zu den Elektroden mit sehr viel kleine-
rer Ladungstragerbeweglichkeit beschreiben. Dadurch liegt hier, im Vergleich mit dem Lei-
tungskanal, lokal ein hoherer Widerstand vor, welcher zu einem Potentialsprung fiihrt. In Ab-
bildung 28 (B) sind Simulationen solcher Potentialspriinge an Source- und Drain-Elektrode zu
sehen. Der innenliegende Graph in Abbildung 28 zeigt die jeweiligen Ausgangskennlinien der

simulierten Transistorkurven.
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Abbildung 28: Simulation des Oberflachenpotentials eines organischen Halbleiters zwischen
Source- und Drain-Elektrode, mit (A) ohmschen Source-Drain Kontakten, (B) Bereichen
niedriger Ladungstrigerbeweglichkeit an den Source-Drain Grenzfliachen und (C) einer Injek-
tionsbarriere fiir Ladungstriger von der Elektrode in den Kanal mit einer Héhe von 0,5 eV fiir
eine Gate-Spannung von Vg=-40 V und Vpg =-4 V (aus [91]).

Eine Schottky-Barriere fiir die Injektion von Ladungstridgern fiihrt zu einem asymmetrischen
Verlauf des Potentials zwischen den Elektroden (siche Abbildung 28 (C)). In diesem Fall liegt
fiir die Injektion von Ladungstragern ein grofBerer Potentialsprung und damit eine groBere Barri-
ere als fiir die Extraktion von Ladungstrdagern vor [85][91][92][93]. Messungen beim Vertau-
schen von Source- und Drain-Elektroden zeigen das gleiche Verhalten. Ein besseres Kontakt-
verhalten an einer der beiden Elektroden wurde dadurch ausgeschlossen. Das asymmetrische
Verhalten wird vielmehr auf eine unterschiedliche Ladungstrigerkonzentration an den beiden
Kontakten zuriickgefiihrt. Die Asymmetrie wird fiir kleinere Schottky-Barrieren und fiir hohere
Ladungstragerdichten kleiner [85]. Gute Kontakte lassen sich dadurch definieren, dass der Kon-
taktwiderstand durch die Ladungstrigerbeweglichkeit des Halbleiters bestimmt und nicht durch
Kontaktwiderstande beeinflusst wird (sieche Abbildung 28 (A)).

Das Kontaktverhalten innerhalb eines Transistors ldsst sich als Widerstandsnetzwerk aus der
Summe der Widerstinde an Source-Elektrode R und Drain-Elektrode Ry sowie dem Kanal-

widerstand R, beschreiben [85]:

RS—D = RS + RCh + RD = RI + RB + RCh + RB (24)

Dabei ldsst sich der Widerstand an der Source-Elektrode Rg in einen Beitrag aus Injektionsbar-

riere R; und einem ohmschen Widerstand Ry aufteilen. An der Drain-Elektrode wirkt der glei-
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che ohmsche Widerstand Rg. Der Kontaktwiderstand Ry beschreibt dabei den Transportwider-
stand der Ladungstrager nach ihrer Injektion durch den Halbleiter bis in den Leitungskanal an
der Isolator-Halbleiter-Grenzfldche [90]. Daher haben nicht nur die Grenzflicheneigenschaften
des Metall-Halbleiter-Kontaktes Einfluss auf die Transistorkenngrof3en, sonder auch der Unter-
schied zwischen Top- oder Bottom-Kontakten [93]. Der Leitungswiderstand ist fiir Top-
Kontakte erheblich grofer, da die Ladungstriager nach der Injektion zuerst durch den gesamten
Halbleiter flieBen miissen, bevor sie den Leitungskanal an der Isolator-Halbleiter-Grenzflache
erreicht. Dadurch ist fiir Top-Kontakt Transistoren eine klare Filmdickenabhidngigkeit des Halb-
leiters zu sehen [94]. Hingegen ist bei der Beschreibung von Bottom-Kontakt Transistoren eine
Abhingigkeit der Halbleiterdicke fiir den Kontaktwiderstand nicht notwendig. Fiir hohe Injekti-
onsbarrieren ldsst sich der Kontaktwiderstand mittels des thermionischen Emissionsmodells

beschreiben [85][91]:

] = A*T? exp [— ((I)gff — w/e3U/4n£ssd)/kT] (25)

Die Verwendung von Elektroden mit grolen Schottky-Barrieren fiihren zu einer Ladungstrager-
verarmten Zone an der Grenzfliche im Halbleiter. Diese Bereiche besitzen dadurch eine gerin-
gere Ladungstrigerbeweglichkeit und kénnen somit wiederum zu weiteren Kontaktwiderstan-

den fiihren.

Wie hier gezeigt, konnen die Austrittsarbeit der Elektroden und ihre Préparationsmethoden gro-
Ben Einfluss auf Injektionsbarrieren haben. Selbst diinne Haftvermittlungsschichten aus Chrom,
welche héufig bei der Herstellung von Goldelektroden verwendet werden, zeigen bereits einen
deutlichen Unterschied hinsichtlich der Injektionsbarriere fiir Ladungstriger am Metall-

Halbleiter-Kontakt [95].

Abschlieend ldsst sich sagen, dass das Kontaktverhalten von organischen Halbleitern zu Me-
tallelektroden oder Polymerelektroden nicht eindeutig zu kldren ist und noch weiterer Untersu-
chung bedarf. Es kann nicht von einfacher Angleichung des Vakuumlevels ausgegangen wer-
den, sondern Ladungstransfer, Grenzflichenzustinde und Oberfldchenverdnderungen des Me-
talls durch adsorbierte Molekiile fithren zu einer Abweichung von der klassischen Schottky-
Mott Beschreibung. Einfache Vorhersagen von Kontakteinstellungen innerhalb organischer

Bauteile sind daher nur bedingt moglich.
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2.4. Grundlagen der verwendeten Arbeitstechniken und Messverfahren

Im Folgenden werden die Grundlagen der in dieser Arbeit verwendeten Arbeitstechniken und

die Voraussetzungen fiir die experimentellen Aufbauten beschrieben.

2.4.1. Fotolithografische Strukturierung

Die fotolithographische Strukturierung gehort neben der Elektronenstrahllithographie zu den
mikrotechnischen Strukturierungsverfahren fiir die Herstellung von Bauelementen, die mit klas-
sischen mechanischen Verfahren nicht mehr hergestellt werden koénnen. Dabei ist das
Fotolithographieverfahren das meist genutzte Verfahren zur Herstellung von Halbleiterbauele-

menten und integrierten Schaltungen auf Siliziumbasis.

Der wesentliche Ansatz besteht bei allen lithographischen Verfahren aus der Erzeugung eines
Reliefs durch Atzen unter Verwendung einer Maske, die gegen das Atzmittel resistent ist. Die
Strukturen haben dabei Abmessungen von bis zu 0,3 pm bei fotolithographischer Strukturierung

und bei der Elektronenstrahllithographie von 100 nm bis hin zu 10 nm [96].

Das Grundprinzip in der Fotolithografie liegt in der Strukturierung einer diinnen ganzflichig
abgeschiedenen Opferschicht aus Fotolack. Der Fotolack wird dazu meist mittels Spin Coating
aus Losung aufgebracht und dann das Losungsmittel verdampfen gelassen. Danach wird dieser
durch eine Fotomaske hindurch mit UV-Licht belichtet. Die Fotolithographiemaske besteht
dabei aus einer Struktur einer lichtundurchldssigen Chromschicht, welche mittels Elektronen-
strahllithografie selbst strukturiert wurde. Das UV-Licht bewirkt dabei eine lokale Anderung
der chemischen Eigenschaften des Fotolacks. Dieser wird je nach Typ entweder polymerisiert
(Negativlack) und fest oder depolymerisiert (Positivlack) und dadurch im Entwickler 16slich.
Der belichtete Fotolack wird dann anschlieBend mit einem fiir ihn geeigneten Entwickler entwi-
ckelt. Die so auf das Substrat iibertragene Struktur dient als selektives Hilfsmittel, um bestimm-
te Bereiche vor den weiteren Prozessen wie Atzen, Einbringen von Fremdatomen (Dotierung)

oder der selektiven Abscheidung von Materialien mittels Lift-Off zu schiitzen.

Atzprozess

Das Atzen ist ein subtraktives Verfahren. Dabei wird ein Materialabtrag durch Atzen des Sub-
strates durchgefiihrt. Die Maske aus Fotolack schiitzt dabei die Bereiche, die nicht geétzt wer-
den sollen. Wichtige Parameter wie Atzrate und Selektivitit des Substrates in Kombination mit

der verwendeten Atzmethode spielen dabei eine wichtige Rolle.
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Dabei gibt es unterschiedliche Atzverfahren: Das Nassitzen (auBenstromloses Atzen, fotoelekt-
rochemisches Atzen, elektrochemisches Atzen) ist dabei ein isotropes Atzverfahren. Das gesam-
te Substrat befindet sich mit dem strukturierten Fotolack in der Atzlosung. Diese kann dadurch
in alle Richtungen angreifen, wodurch es zu einem gewissen Unterédtzen, nach dem ersten Mate-
rialabtrag unterhalb des Fotolackes kommt. Ein solches Unterédtzen des Substrates wird durch

den Atzfaktor beschrieben und muss bei der Strukturplanung beriicksichtigt werden.

Ein weiteres Verfahren stellt das Trockendtzen (Plasmadtzen, lonenitzen, Elektronenstrahlit-
zen) da. Dieses Verfahren findet im Vakuum statt. Dabei wird ein Materialabtrag des Substrats
durch den Beschuss mit einem gerichteten Teilchenstrahl erreicht. Es kénnen dadurch bestimm-

te Raumrichtungen bevorzugt werden. Daher spricht man von einem anisotropen Atzverfahren.

Lift-Off Prozess

Der Lift-Off Prozess ist im Gegensatz zum Atzen ein additives Verfahren. Es dient dazu, Mate-
rial selektiv auf ein Substrat abzuscheiden und wird meistens fiir das Herstellen von Leiterbah-
nen und Kontaktflichen fiir integrierte Schaltungen und Mikrosysteme verwendet. Dazu wird
eine Opferschicht aus Fotolack auf das Substrat aufgebracht und mit Hilfe einer Maske mit UV-
Licht belichtet, strukturiert und danach entwickelt. Hierauf wird nun das Material, meistens
Metall, flachig abgeschieden. So entstehen Bereiche, bei denen sich das abgeschiedene Material
direkt auf dem Substrat oder auf dem Fotolack befindet. Die Bereiche, auf denen das Material
auf dem Fotolack liegt, werden in einem zweiten Schritt entfernt. Dies ist der eigentliche Lift-
Off Prozess. Hierbei wird nasschemisch der Fotolack abgelst (meistens mit Aceton) und dieser
nimmt dabei das auf ihm liegende und unerwiinschte Material mit. Zurtick bleibt das strukturier-
te Material auf dem Substrat, welches nun auch frei von Fotolack ist. Ein hdufiger Prozessfeh-
ler, der dabei auftritt, sind Grate. Diese bestehen aus Material, welches an der Seitenwand-
schicht des Fotolackes abgeschieden und beim Entfernen des Fotolackes nicht mit abgetragen
wurde. Ein weiterer Fehler ist die Wiederabscheidung von zuvor losgelostem Material, welches
sich beim Lift-Off, wieder an der Oberfldche anlagert. Des Weiteren kommt es noch zu zuriick-
bleibendem Material durch versiegelte Fotolackbereiche, die nicht abgeldst werden konnen, da

der Fotolack allseitig mit Metall bedeckt ist.
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2.4.2. Priparationsmethoden von organischen Diinnfilmen

Organische Diinnfilme werden hauptséchlich auf zwei Verfahrensweisen hergestellt: Priparati-
on aus Losung oder Sublimation im Vakuum. Dabei werden Polymere, die zur elektrischen
Isolation dienen oder halbleitende bzw. leitende Eigenschaften besitzen, meist aus Losung pré-
pariert. Filme aus kleinen organischen Molekiilen werden hingegen meist mittels Verdampfen

unter Vakuumbedingungen hergestellt.

Préparation aus Losung:

Zu den losungsbasierten Praparationsmethoden gehdren Spin Coating, Dip Coating und Druck-
prozesse wie InkJet Printing oder Rolle-zu-Rolle Verfahren. Allen liegt zu Grunde, dass der
organische Halbleiter zur Prozessierung in Lésung vorliegt. Er wird aus Losung aufgeschleudert
oder gedruckt und das Losemittel danach verdampft. Meistens finden hier organische Halbleiter
auf Polymerbasis ihre Anwendung, im geringen Anteil aber auch kleine organische Molekiile.
Polymere haben dabei den Vorteil, dass Polymere als auch Monomere aufgebracht werden kon-
nen, welche dann noch weiterhin vernetzt bzw. polymerisiert werden konnen. Die unterschiedli-
chen Verfahren erlauben Filmdicken von einigen nm bis hin zu pm Dicke. Beim Spin Coating
zum Beispiel ist die Filmdicke bedingt durch die Viskositdt der Losung und die Rotationsge-
schwindigkeit des Substrates. Fiir industrielle Verfahren sind l6sungsbasierte Prozesse von gro-
Bem Interesse, da zum Beispiel durch Rolle-zu-Rolle Druckverfahren sehr kosteneffizient grof3e

Stiickzahlen hergestellt werden kénnen.

Préparation im Vakuum:

Die physikalische Dampfphasenabscheidung (Physical Vapour Deposition, PVD) ist eine vaku-
umbasierte Praparationsmethode und bietet die M6glichkeit, Molekiile als Diinnfilme zu préipa-
rieren, welche nicht in Losung gebracht werden konnen. Hierbei werden die organischen Mole-
kiile unter Hochvakuum in einem Tiegel bis zu ihrer Sublimationstemperatur erhitzt, bis ein
gleichmifiger Molekiilstrahl vorhanden ist. Die Rate wird hierbei mittels einer Quarz-
Mikrowaage kontrolliert und das Substrat zur Beschichtung in den Molekiilstrahl bis zur ge-

wiinschten Schichtdicke eingebracht.

Bei dieser Methode kommen fast ausschlielich kleine organische Molekiile zum Einsatz,
Polymere werden dagegen meist aus Losung prapariert. Es ist dabei zu beachten, dass sich die

Molekiile unter dem Einfluss der Temperatur nicht zersetzen.

Ein weiterer Vorteil dieser Methode ist die bessere Kontrolle der Prozessparameter, welche es

ermdglicht, kontrollierte und reproduzierbare organische Diinnfilme herzustellen. Im Vergleich
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zu den l6sungsbasierten Methoden weisen die Diinnfilme meist eine hohere Kristallinitit auf.
Dies bedingt eine geringere Anzahl von Korngrenzen und erméglicht bessere elektrische Eigen-

schaften.

In dieser Arbeit wurde das PVD Verfahren fur die Priaparation der organischen Dinnfilme ge-
wihlt, da dieses eine bessere Kontrolle des Filmwachstumes bietet und das verwendete organi-

sche Halbleitermaterial nur schwer 19slich ist.

2.4.3. Priparationsmethoden von Metallfilmen
Zur Herstellung von metallischen Diuinnfilmen gibt es verschiedene Hochvakuumbeschich-
tungsverfahren. Diese zdhlen zu der Kategorie der PVD Verfahren. Bei ihnen wird in einem

Rezipienten unter Vakuumbedingungen das Material auf das Substrat aufgebracht.

Thermisches Verdampfen

Beim thermischen Verdampfen wird das Material in einem speziellen Tiegel (meist aus Molyb-
dén, Wolfram oder Tantal) unter Hochvakuumbedingungen durch eine elektrische Widerstands-
heizung bis zu seiner Verdampfungstemperatur erhitzt. Dabei gehen einzelne Atome oder Clus-
ter des Materials in die Gasphase liber und konnen dann wieder auf dem Substrat kondensieren.
Hierdurch bildet sich ein diinner Film auf dem Substrat. Wird in den Rezipienten wéihrend die-
ses Prozesses ein reaktives Gas eingeleitet, zum Beispiel Sauerstoff, kénnen auch oxidische
Schichten auf dem Substrat hergestellt werden. Man spricht dann vom reaktiven Verdampfen.
Jedoch konnen mit diesem Verfahren keine Legierungen als Filme prépariert werden, da die
unterschiedlichen Schmelzpunkte der Einzelkomponenten keine gleichméBige Abscheidung aus

einer Quelle ermdglichen.

Elektronenstrahlverdampfen

Das Elektronenstrahlverdampfen ist ebenfalls ein thermisches Verfahren, hat jedoch gegeniiber
dem thermischen Verdampfen mittels Widerstandsheizung den entscheidenden Vorteil, dass
sich mit Hilfe des eingesetzten Elektronenstrahls eine weitaus hohere Temperatur erreichen
lasst. Die Verdampfungsenergie wird hierbei durch inelastische Sto8e von hochenergetischen
Elektronen aus einer Elektronenkanone auf das zu verdampfende Material tibertragen. Des Wei-
teren ist durch die Fokussierung des Elektronenstrahls auch bedingt eine lokalere Erhitzung

moglich, wodurch es zu weniger Verunreinigungen mit dem Tiegelmaterial kommt.
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Kathodenzerstiubung (Sputtern)
Mit Hilfe des Sputterns wird es ermdglicht, chemische Verbindungen wie zum Beispiel Oxide

oder auch Legierungen, als Diinnfilme zu préparieren.

Dabei unterscheidet man zwischen dem Gleichstrom-Sputtern (DC) und dem Hochfrequenz-
Sputtern (RF). Beim Gleichstrom-Sputtern wird zwischen Substrat und Target ein konstantes
Potential angelegt. Durch Stoflionisation der Prozessgasatome (meistens wird das Inertgas Ar-
gon verwendet) bilden sich Ar" Ionen und Elektronen und somit ein Plasma. Die Ionen werden
durch das anliegende Potential Richtung Target beschleunigt und prallen dort auf die Oberfla-
che. Hierdurch kommt es zu einem dauerhaften gleichbleibenden Strom von Ionen. Diese losen
dort durch Impulstibertrag Teilchen aus dem Target heraus, welche sich dann auf dem Substrat
niederschlagen konnen. Beim Hochfrequenz-Sputtern wird anstelle eines konstanten Potentials,
ein Wechselfeld angelegt. Durch die hohere StoBionisation, da sich Elektronen und Ar" Ionen
im Wechselfeld entgegengesetzt bewegen, kommt es zu einer hoheren Plasmarate. Dies ermog-
licht eine Absenkung des Druckes bei gleichbleibender Sputterrate und dadurch verbesserte
Filmeigenschaften. Auflerdem konnen mittels Hochfrequenz-Sputtern auch Isolatoren und

Halbeiter gesputtert werden, da der Nettostromfluss am Target Null ist.

Meist kommen beim Sputtern Inertgase wie Argon zum Einsatz, um eine Beeinflussung, wie die
Oxidation der Schichten zu vermeiden. Jedoch gezieltes einbringen von anderen Gasen, wie
zum Beispiel Sauerstoff, ermoglicht das Herstellen von oxidischen Schichten. Man spricht dann

von reaktivem Sputtern.

2.4.4. Rasterkraftmikroskopie

Bei der Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy, AFM) wird die zu untersuchende
Oberflidche mit einer Spitze abgetastet, abgerastert. Dabei lassen sich Informationen tiber Struk-
tur und Morphologie der Oberfliche gewinnen. Hierdurch kénnen Hohenprofile, Oberflachen-
rauigkeiten bestimmt und Strukturen bis in den atomaren Bereich sichtbar gemacht werden. Das
Abrastern der Oberfliche wird mit Hilfe von Piezoscannern realisiert, dabei wird entweder die
Probe oder der Messkopf in x-y Richtung bewegt. Ein weiterer Piezoscanner bewegt den
Cantilever mit der Spitze in z-Richtung. Die Auslenkung der Spitze, die die Oberfliache abtastet,
wird mittels Reflexion eines Laserstrahls und einem Photodetektor bestimmt (siche
Abbildung 29). Je nach Messmethode liegt die Hoheninformation in der Auslenkung der Spitze
oder im Regelsignal der Elektronik. Daher ergeben sich verschiedene Ansichten und Informati-

onen aus einer Messung.
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Photodetektor Laserdiode

Cantilever

Steuerungselektronik

Computer

Probe
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Piezoscanner Y-Scanner T/(
X-Scanner A

Abbildung 29: Schematische Darstellung eines Rasterkraftmikroskops. Durch die x,y,z-
Scanner kann die Probe (Sample) unter der Spitze (Cantilever) bewegt werden. Diese Bauart
nennt man Scanning Sample. Die Position der Spitze wird durch die Reflektion eines Laser-
strahls am Cantilever mit einem Photodetektor ausgelesen.

Im Folgenden soll kurz auf die zwei gebrauchlichsten Messmethoden in der Rasterkraftmikro-

skopie eingegangen werden:

Contact Mode

Beim Contact Mode besitzt die Spitze, wie der Name schon sagt, Kontakt mit der Probe. Dabei
wird die Nadel sehr nahe an die Oberfliche herangefahren, bis eine anziehende Kraft auftritt
(van-der-Waals Kraft), welche fiir noch geringere Abstinde in eine abstoBende Kraft iibergeht.

Befindet sich die Spitze im abstoenden Kraftbereich, spricht man vom Contact Mode.

Im ungeregelten Contact Mode (konstante Hohe), verbiegt sich somit der Cantilever entspre-
chend der Struktur der Oberfliche. Die gesamte Information der Topographie ist im Auslen-
kungssignal der Nadel enthalten. Je groBBer die Kraft, desto groBer die Auslenkung. Hierdurch
werden sehr schnelle Messungen ermoglicht, da keine Regelung durch die Elektronik stattfin-
det.

Im geregelten Contact Mode (konstante Kraft) wird die Kraft zwischen Spitze und Oberfliche
konstant gehalten. Das Auslenkungssignal der Spitze wird als Regelsignal benutzt. Die Informa-
tion der Topographie ist hierbei im Regelsignal des z-Piezoelements enthalten. Durch eine kon-
stante Kraft auf die Oberflache konnen dabei Beschddigungen der Oberfldche verringert wer-

den.
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Tapping Mode

Im Tapping Mode oder auch Resonant Mode genannt wird die Spitze vertikal in Schwingung
versetzt. Ein geschlossener Schwingkreis entsteht durch die Riickkopplung der Phasenverschie-
bung der Schwingung an das Regelsignal. Die Spitze schwingt so immer in der Resonanzfre-
quenz. Wenn sich die Spitze der Probenoberflidche nihert, treten dabei Kréfte durch Wechsel-
wirkung mit der Oberflache auf und die Resonanzfrequenz dndert sich. Die Frequenzverschie-
bung ist dabei ein MaB fiir die Kraftwechselwirkung und enthilt somit die Information der To-
pographie beim Abrastern der Oberfliche.

Wenn die Spitze mit einer festen Frequenz angeregt wird, dann ergibt die Verschiebung der
Resonanzfrequenz eine Phasenverschiebung zwischen Anregung und Schwingung, welches
wiederum als Regelsignal fiir die z-Ablenkung beim Abrastern verwendet werden kann. Die

Informationen der Topographie liegen hierbei im Regelsignal des z-Piezoelements.

Die Kraft auf die Probe wird im Tapping Mode zum Contact Mode reduziert, da die Spitze nur
punktuell, bzw. kurz Kontakt mit der Probe hat. Hierdurch werden inelastische Deformationen
der Oberfliche minimiert. Diese Messmethode ist von Vorteil fiir "weiche" Proben, wie die in

dieser Arbeit untersuchten organischen Diinnfilme.

2.4.5. Rasterelektronenmikroskopie

Das Rasterelektronenmikroskop ist ein Mikroskop, bei dem ein Elektronenstrahl iiber die Probe
gefiihrt, gerastert wird. Diese Methode besitzt im Vergleich zum Lichtmikroskop eine hohe
Schérfentiefe und hat durch die kleinere Wellenldnge der Elektronen eine hoher Auflosung als
das optische Mikroskop. Eine Quelle emittiert dabei Elektronen und diese werden auf einige
keV beschleunigt. Der Elektronenstrahl wird dann mittels elektromagnetischer Linsen fokus-
siert. Um die Streuung der Elektronen an Luftmolekiilen zu verhindern und somit die mittlere

freie Weglénge der Elektronen zu erhohen, findet die Mikroskopie im Vakuum statt.

Fiir die Bildgebung werden die entstehenden Sekundérelektronen ausgewertet. Diese entstehen
aus der Wechselwirkung des Elektronenstrahls mit den Atomen und stammen aus den obersten
Nanometern der Oberfliche und beinhalten somit die Information iiber die Topographie der
Probe. Die Sekundirelektronen haben dabei eine Energie von einigen eV und konnen mittels
Szintillationszdhler detektiert werden. Die Primérelektronen hingegen konnen fiir ein Material-
kontrastbild, den Riickstreuelektronenkontrast (Backscattered Electrons, BSE) genutzt werden.
Sie haben eine Energie von einigen keV. lhre Intensitdt ist dabei abhingig von der Ordnungs-
zahl der Atome, schwere Elemente erscheinen hell, leichtere dunkler. Das Materialkontrastbild

hat eine schlechtere Auflosung. Eine weitere oft genutzte Analysemethode ist die
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energiedispersive Rontgenspektroskopie (Energy Dispersive X-Ray Analysis, EDX). Diese wird
zur Charakterisierung der Elementzusammensetzung der Probe verwendet. Dabei wird ausge-
nutzt, dass der Elektronenstrahl auch atomkernnahe Elektronen herausschligt, diese dann aus
hoheren Orbitalen wieder aufgefiillt werden und es dabei zur Aussendung von Rontgenstrahlen
kommt. Diese ist charakteristisch fiir jedes Atom und kann mit geeigneten Detektoren nachge-

wiesen werden.

Elektronenquelle x

[ BSE-Detektor

SE-Detektor

EDX-Detektor

Probe

Abbildung 30: Schematische Darstellung eines Rasterelektronenmikroskops mit den Detekto-
ren: EDX, Energy Dispersive X-Ray Analysis; BSE, Backscattered Electrons; SE, Sekundér-
elektronen.

Da die Probe mit geladenen Teilchen beschossen wird, muss sie leitfdhig sein, um Aufladungen
zu verhindern. Sonst entsteht ein Gegenfeld fiir den Elektronenstrahl, es kommt zur Ablenkung
und somit zu unscharfen Bildern. Daher werden schlecht leitfihige Proben zuvor mit einem

diinnen Metallfilm oder Graphit belegt.

2.4.6. Optische Absorptionsspektroskopie

Die optische Spektroskopie bietet unter anderem die Moglichkeit tiber das Absorptionsverhalten
von molekularen Filmen Riickschliisse auf die Ordnung der Molekiilen im Film zu schlie3en.
Auf Grund des delokalisierten n-Elektronensystems absorbieren organische Molekiile meist im

sichtbaren Licht. Die optische Spektroskopie nutzt dabei das sichtbare Licht im Bereich der
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ultravioletten Strahlung bis hin zum nahen Infrarot. Die am Héufigsten in der Absorptionsspekt-
roskopie angewendete Methode ist die Transmissionsmessung. Die Probe wird hierbei direkt in
den Strahlengang platziert und die Abschwichung des einfallenden Strahls auf Grund der Pro-
benabsorption gemessen. Im Folgenden wird hierauf ndher eingegangen, da diese Methode in

dieser Arbeit verwendet wurde.

Die Absorption eines diinnen Filmes oder Lésung kann dadurch gemessen werden, in dem man
die zu untersuchende Probe in einen Lichtstrahl mit definierter Wellenlédnge bringt und die In-
tensitdt des Lichtstrahls misst. Durch den Vergleich des eingestrahlten Lichtes I, und des
transmittierten Lichtes I durch die Probe ergibt sich die Absorbanz A oder auch Extinktion Ej.
Nach dem Lambert-Beer’schen Gesetz ist bei einer bestimmten Wellenldnge A des Lichtes, die

Extinktion E, gegeben durch [48]:
A=E = log170=8,1cd (26)

Sie ist dabei abhingig von der Schichtdicke d und der Konzentration ¢ sowie dem molaren
Extinktionskoeffizienten €;. Letzteres stellt ein Proportionalitidtsfaktor dar, welcher fiir ein be-

stimmtes Molekiil und Wellenlédnge einen charakteristischen Wert besitzt.

Das charakteristische Absorptionsspektrum des zu untersuchenden Filmes oder Losung erhélt
man dabei durch die Variation der Wellenldnge A und der Auftragung der Extinktion gegen A.
Kennt man den molaren Extiktionskoeffizienten eines Molekiils, so kann man durch Absorpti-
onsmessungen die Konzentration in einer Losung bestimmen. Aus den erhaltenen Absorptions-
spektren lassen sich auBler den Informationen iiber die elektronischen Zustinde des Molekiils,
auch Auskiinfte tiber deren Schwingungszustdnde erhalten. Diese tauchen in den Feinstrukturen
der gemessenen Spektren auf, jedoch nur wenn die einzelnen Molekiile sehr gering miteinander
wechselwirken, beispielsweise in Gasen oder in verdiinnten Losungen. Die Schwingungsfein-
struktur wird andernfalls durch die aufgrund der starken Wechselwirkung entstehenden Banden-
aufspaltung und Verbreiterung tiberlagert, so dass sie im Spektrum von zum Beispiel diinnen
Filmen nicht mehr sichtbar ist. Eine Anregung erfolgt aber nur dann, wenn die Ubergangsdipole
parallel zum elektrischen Feld des Lichtes ausgerichtet sind, da die Wellenlédnge des eingestrahl-
ten Lichtes im Vergleich zu der Dimension der Molekiile grof3 ist. Daraus folgt, dass das elektri-
sche Feld des Lichtes tiber eine grole Anzahl von Molekiilen in Phase ist. Die Wechselwirkung
der Dipole untereinander fithren dabei zu einer charakteristischen Absorption des Lichtes, wo-
raus auf die Orientierung der Molekiile im molekularen Film geschlossen werden kann (verglei-

che Kapitel 2.1.3).
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2.4.7. LabVIEW

LabVIEW (Laboratory Virtual Instrumentation Engineering Workbench) von National Instru-
ments [97] ist eine graphische Programmierumgebung speziell fur den Einsatz im Labor in For-
schung und Industrie. Dabei liegt das Hauptanwendungsgebiet in der Mess-, Regel- und Auto-
matisierungstechnik. Die Programmierung erfolgt mit einer graphischen Programmiersprache

nach dem Datenfluss-Modell.

LabVIEW-Programme werden als virtuelle Instrumente (VIs) bezeichnet, da mit ihnen Messin-
strumente wie zum Beispiel Oszillographen oder Multimeter nachgeahmt werden kénnen. VIs
bestehen aus zwei Komponenten, aus dem Frontpanel, welches die Benutzerschnittstelle enthilt,
und dem Blockdiagramm, in welchem der graphische Programmcode abgelegt ist. Dabei wird
dieser nicht zur Laufzeit von einem Interpreter abgearbeitet, sondern kompiliert. Das Frontpanel
besteht aus den Bedienelementen des Programms, wie Drehkndpfen, Druckschaltern, Drehreg-
lern, Eingabefeldern und den Ausgabeelementen wie Graphen oder LEDs. Innerhalb des Block-
diagramms wird die Funktionalitidt des Programmes erstellt. Hier konnen mit Hilfe von VIs und
Strukturen, Programmcodes fiir die Steuerung der Elemente auf dem Frontpanel hinterlegt wer-
den. LabVIEW erméglicht dabei die Kommunikation mit unterschiedlicher Hardware wie Date-
nerfassungskarten, Bildverarbeitungs- und Motorsteuerungsmodulen sowie GPIB-, PXI-, VXI-

und seriellen Geriten.

Das Programm fiir die Steuerung der Vakuumanlage fiir die Préparation der organischen Feldef-
fekttransistoren sowie die Steuerung der Messinstrumente und die Messwertaufnahme, wurde
mit Hilfe von LabVIEW realisiert. Des Weiteren wird auch eine automatisierte Datenauswer-
tung und Berechnung der Transistorkenngrofen mittels LabVIEW Programmen durchgefiihrt.
Die LabVIEW Software wird im Rahmen einer Campus-Lizenz vom Hochschulrechenzentrum

der Justus-Liebig-Universitdt zur Verfiigung gestellt.

2.4.8. LTSpice

Die kostenfreie Software LTSpice ist eine Schaltungssimulation der Firma Linear Technology
[98]. Sie basiert auf SPICE (Simulation Program with Integrated Circuit Emphasis) und ist eine
Software fiir die Simulation von analogen, digitalen und gemischten elektrischen Schaltungen.
Sie wird meist wihrend des Designs von elektrischen Schaltungen zur Simulation von elektri-
schen Stromen und Spannungen verwendet. Dabei wird innerhalb der Simulation ein algorith-
misches Finden von Niherungslosungen fiir Differenzialgleichungen durchgefiihrt. Diese Glei-
chungen werden durch die Schaltungstopologie bestimmt und in einer Netzliste an den Simula-
tor libergeben. Die Modelle hinter den Bauelementen konnen hierbei durch physikalische

Grundlagen beschrieben oder abstrakt formuliert sein.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit Hilfe von LTSpice das Funktionsprinzip von organischen
Feldeffekttransistoren simuliert, um ein besseres Verstidndnis fiir Abweichungen vom theoreti-

schen Kennlinienverlauf der Transistoren zu gewinnen.

2.4.9. Mathematica

Mathematica ist ein Computeralgebrasystem der Firma Wolfram Research [99] zur symboli-
schen Verarbeitung und numerischen Losung von Gleichungen sowie zur Visualisierung von
Daten und Darstellung von Graphen. Mathematica kann sowohl zahlenméBig als auch formel-
méBig Ableitungen, Stammfunktionen, Lésungen von algebraischen Gleichungen und Differen-
tialgleichungen ausgeben. Des Weiteren beinhaltet es eine Programmiersprache zur prozedura-
len, objektorientierten und regelbasierten Programmierung. Mathematica wird in der Version

7.0.1 vom Hochschulrechenzentrum der Justus-Liebig-Universitét bereitgestellt.

Mathematica findet im Rahmen dieser Arbeit Einsatz in der Berechnung und Simulation der
Transistorkennlinien. Die Entwicklung und Umsetzung des mathematischen Systems zur physi-
kalischen Beschreibung von Injektionswiderstinden innerhalb organischer Feldeffekttransisto-

ren wurde in Mathematica durchgefiihrt.
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3. Experimentelle Durchfiihrung

Im folgenden Kapitel werden der experimentelle Aufbau, die Durchfithrung der Experimente
sowie die verwendeten Charakterisierungsmethoden beschrieben. Die Herstellung der Substrate,
der Transistorkontaktstrukturen, die Spezifikationen der verwendeten Materialien und die detail-

lierten Prozessabldufe sind im Anhang aufgelistet.

3.1. Substratherstellung und Probenpréparation

Als Substrate fiir die elektrischen Messungen dienten, falls nicht anders angegeben, hoch dotier-
te n-leitende Siliziumwafer. Dabei wurden zwei Arten von Siliziumwafern eingesetzt. Einerseits
arsendotierte  Siliziumwafer von der Firma Wacker und anderseits antimondotierte
Siliziumwafer der Firma Si-Mat mit einer bereits vorhandenen Oxidschicht von etwa 300 nm
Dicke. Die Spezifikationen der Siliziumwafer sind in Tabelle 12 und Tabelle 13 im Anhang E
aufgefiihrt. Bei ersteren wurde ein thermisches Oxid von 250 nm Dicke vor den fotolithographi-

schen Strukturierungsschritten wie folgt hergestellt:

Thermisches Oxidieren:

Die Wafer der Firma Wacker-Chemitronic GmbH besallen nur ein natives Oxid, welches etwa
eine Dicke von 7 nm aufweist. Fiir die Isolation des Gates innerhalb der Feldeffekttransistoren
werden jedoch dickere Schichten benétigt. Daher wurde mittels thermischer Oxidation ein

Siliziumdioxid von etwa 250 nm Dicke auf den Siliziumwafern wachsen gelassen.

Probe Oxiddicke
C026 251 nm
C014 253 nm
C034 231 nm

Tabelle 1: Ergebnisse  der  Schichtdickenbestimmung des thermisch  gewachsenen
Siliziumdioxids mittels Ellipsometrie.

Die Wafer wurden dazu vorher in einem Ultraschallbad fiir jeweils 5 Minuten in Aceton und

Ethanol gereinigt. Danach wurden sie fiir sechs Stunden in einen Ofen (Maxi-Centurion,
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Halmut Seier GmbH) unter trockenen Bedingungen bei 1100° C eingebracht. Die Temperatur
erwirkt dabei die Bildung von Siliziumdioxid durch Einlagerung von Luftsauerstoff in das Sili-
zium. Durch Schichtdickenbestimmung mittels Ellipsometrie konnte eine Oxiddicke von etwa
250 nm nachgewiesen werden (siche Tabelle 1). Dabei ergaben die Messungen mit variabler
optischer Konstante eine resultierende optische Konstante von n = 1,461 (Laser mit Wellenlidn-

ge von 633 nm). Diese stimmt gut mit dem Literaturwert flir Siliziumdioxid tiberein [100].

3.1.1. Herstellung der Elektroden mittels Fotolithographie

Die fotolithographische Strukturierung wurde im Reinraum des Mikro-Nano-Strukturierungs-
labors innerhalb des Laboratoriums fiir Materialwissenschaften (LAMA) der Justus-Liebig-
Universitit Gieen durchgefithrt. Hierdurch wurde es moglich, in einer sauberen und
partikelarmen Umgebung die Prozesse fiir die Strukturierung durchzufiihren und somit Defekte

aufgrund von Verunreinigungen zu vermeiden.

Fir die Herstellung der strukturierten Elektroden wurden zuvor unterschiedliche Verfahren und
Prozessparameter fiir die fotolithographische Prozessierung etabliert (Prozessdetails siche An-
hang). Dazu wurde eine Auflosungsteststruktur verwendet, um die besten Parameter fiir die
unterschiedlichen Materialien herauszufinden. Die Auflosungsteststruktur ist dabei so aufge-
baut, dass jedes Element einer Gruppe um den Faktor 3/2 kleiner ist als sein Vorginger und das
erste Element jeder Gruppe x eine Linienbreite von 2~**1) mm hat. Zum Beispiel hat das erste
Element aus Gruppe 5 eine Linienbreite von 15,6 um und das erste Element aus Gruppe 6 eine
Linienbreite von 7,8 pm. In Tabelle 2 sind die Variationen der Materialien und der Prozesspa-

rameter aufgelistet.

Belich- Entwick-
Fotolack Menge pre bake  Temp. Entwickler
tungszeit lungszeit
ma-P 1215 100 ul 90 s 100° C 5s ma-D 331 35s
ma-P 1215 100 ul 90 s 100° C 7S ma-D 331 35s
ma-P 1215 100 ul 90 s 100° C 10 s ma-D 331 35s
ma-N 1420 100 ul 120 s 100° C 60 s ma-D 533 60 s
ma-N 1420 100 ul 120 s 100° C 758 ma-D 533 60 s
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PMMA 950k Isoprop:H,0
100 ul 90 s 180°C  e-Beam 30s
(Anisol) (2:1)
PMMA 950k Isoprop:H,0
100 ul 90 s 180° C e-Beam 30 s
(Anisol) (2:1)

Tabelle 2: Variation der Materialien und Prozessparameter fuir die fotolithografische Struktu-
rierung der Transistorelektrodenstrukturen. Die mit e-Beam gekennzeichneten Proben wurden
mittels Elektronenstrahllithographie strukturiert.

Dabei erzielte der Negativlack ma-P 1215 bei einer Belichtungszeit von 10 s die besten Ergeb-
nisse, die Strukturierung mittels e-Beam wurde nicht weiter verfolgt. In Abbildung 31 ist auf
der linken Seite die Auflosungsteststruktur zu sehen, wobei die Linien und Zahlen hier aus
strukturiertem Fotolack bestehen. Gruppe 6 ist hier fast vollstandig entwickelt, was fiir die ande-
ren Prozessparameter nicht der Fall war. Dort war meist nur Gruppe 5 oder nur das erste Ele-
ment der Gruppe 6 vollstidndig entwickelt. Im rechten Bild der Abbildung 31 bestehen die Li-
nien und Zahlen aus Kupfer. Es wurde Kupfer tiber einen thermischen Verdampfungsprozess
auf den strukturierten Fotolack aufgebracht und ein Lift-Off Prozess durchgefiihrt. Es handelt
sich hierbei um die negierten Strukturen aus dem linken Bild, welche immer abwechselnd auf
der Auflosungstestmaske vorhanden sind. Hier zeigt sich, dass Gruppe 5 und auch Gruppe 6
vollstidndig entwickelt sind. Das sechste Element aus Gruppe 6 entspricht dabei einer Linien-
breite von 4,4 pm. Dies ist filir die in dieser Arbeit verwendeten Fotomasken ausreichend, da die

kleinste Linienstruktur der Elektroden eine Breite von 5 um aufweist.

- ."\"”“‘_l

JLUN =mas 001241 mw  WDJLUN

Abbildung 31: Das Mikroskopbild 1159 (links) zeigt Stege vom Fotolack ma-P 1215 bei einer
Belichtungszeit von 10 s, dabei ist Gruppe 6 fast vollstindig entwickelt. Bild 1241 (rechts)
zeigt Kupferstrukturen auf Siliziumdioxid, diese wurden mit gleichen Parametern hergestellt.
Gruppe 5 ist hierbei vollstandig und Gruppe 6 fast vollstindig entwickelt.
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Folgende Prozessparameter zur Herstellung der Mikrostrukturen wurden daraufhin fiir alle

Prozessierungen, falls nicht anders erwdhnt, verwendet:

Zu Beginn wurden die Wafer bei einer Temperatur von 150° C fiir 5 Minuten auf die Heizplatte
gelegt, um adsorbiertes Wasser zu entfernen. Danach wurde unter Verwendung eines
Spincoaters Delta 6 RC von Siiss MicroTec der Fotolack ma-P 1215 bei 3000 Umdrehungen pro
Minuten aufgeschleudert. Der Fotolack hat dadurch eine Dicke von etwa 1,5 um. Danach wurde
er bei 100° C fiir 90 Sekunden getrocknet, um das Losungsmittel verdampfen zu lassen. Fiir die
Strukturierung wurde der Fotolack im Mask-Aligner MA 56 fiir 10 Sekunden durch die entspre-
chende Fotomaske belichtet und anschlieBend mit dem Entwickler ma-D 331 fiir 35 Sekunden

entwickelt, mit Wasser abgespiilt und mit Stickstoff trocken geblasen.

Im Rahmen dieser Arbeit sind fiir die Erstellung von mikrostrukturierten Elektroden drei ver-
schiedene Fotolithografiemasken erstellt worden. Die Masken tragen die Bezeichnungen
CK 20080520 005 (Maske CK 1), CK 20091207 017 (Maske CK 2) und CK 20100526 022
(Maske CK 3). Die in Klammern angegeben Abkiirzungen werden im Folgenden als Synonym

verwendet.

Die Maske CK 1 ist fiir die Belichtung eines 2 Zoll Wafers geeignet und besitzt 12 Transistor-
strukturen, bei denen es sich um Wiederholungen von 4 unterschiedlichen Strukturen handelt. In
Abbildung 32 ist auf der linken Seite eine Transistorstruktur der Maske CK 1 abgebildet. In der
Mitte ist in griin die Interdigitalstruktur der Source- und Drain-Elektroden mit einem Abstand
von 40 um zueinander zu sehen. Des Weiteren sind neben den 40 pm noch Transistorstrukturen
mit Elektrodenabstéinden von 20 pm, 10 pm und 5 um vorhanden. Die Elektroden greifen wie
Finger ineinander und sind links und rechts jeweils miteinander verbunden (hellgriin). Oben und

unten sind Kontaktfldchen zur Kontaktierung der Source-, bzw. Drain-Elektroden angebracht.

Durch die grofie Anzahl von sich liberlappenden Fingern, sind mit der Maske CK 1 groB3e Lan-
ge-zu-Weiten-Verhiltnisse realisiert. Dies ermoglicht eine groe Sensitivitdt fiir gering oder
schlecht leitende Halbleitermaterialien. Jedoch fithren die zusammenhéngenden Kontaktfldchen
der einzelnen Elektrodenstrukturen auf dem gesamten Wafer zu Schwierigkeiten beim Verein-
zeln der Strukturen mit Hilfe des Glasschneiders (siche Abbildung 94 in Anhang C). Ein genau-
es Schneiden bzw. Brechen der Strukturen konnte nie prizise genug durchgefiihrt werden, wo-

durch es zu einer hohen Anzahl von defekten bzw. zerbrochenen Strukturen kam.
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Bl Smem Gap Welle @ 40um Lange

Abbildung 32: (links) Transistorstruktur der Maske CK 1 mit einer Kanallinge von 40 pm
und einer Substratgrofe von 10 x 10 mm. (rechts) Transistorstruktur der Maske CK 2 bzw.
CK 3 mit einer Kanallédnge von 40 pm und einer Substratgréfle von 10 x 12 mm.

Um die Ausbeute beim Vereinzeln der Strukturen zu erhthen und dadurch Substrate mit weni-
ger bzw. keinen Defekten zu erhalten, wurde in Zusammenarbeit mit Dominik Klaus im Rah-
men dessen Studienabschlussarbeit [101] eine weitere Fotolithografiemaske erstellt. In Maske
CK 2 sind zusitzlich Schnittmarken zum Vereinzeln der Transistorstrukturen hinzugekommen.
Die Kontaktflichen sind nun deutlich separiert und es existiert gentigend Platz entlang der
Schnittmarken, um gewisse Abweichungen beim Vereinzeln der Substrate zu ermdglichen (sie-
he Abbildung 33 und Abbildung 94 in Anhang C). Die Aspektverhiltnisse der einzelnen
Strukturen haben sich zur Maske CK 1 verdndert, jedoch sind die Elektrodenabstinde dabei
gleich geblieben (siehe Tabelle 10 in Anhang C). Nach wie vor sind 4 unterschiedliche Struktu-
ren auf der Maske vorhanden, welche sich jeweils 3-mal wiederholen und wodurch sich 12

Transistorstrukturen auf der Maske befinden.

Im Rahmen der Diplomarbeit von Jan Hartel und der Masterarbeit von Steffen Heuser wurden
Prozessierungen auf unterschiedlichen Substraten, vor allem Polymersubstraten, vorgenommen.
Ziel war es, Oberflachenmodifikationen fiir das Wachstum des organischen Halbleiters vorzu-
nehmen und das Gate-Dielektrikum durch Polymere zu ersetzen, um einen voll organischen und
flexiblen Transistor zu entwickeln. Da nicht alle Fotolacke fiir die Strukturierung auf Polymeren
geeignet sind, wurde mit CK 3 eine invertierte Fotolithografiemaske von CK 2 erstellt, um so-
wohl positiv als auch Negativlack fiir den Lift-Off Prozess sowie einen Atzprozess mit den glei-
chen Strukturen verwenden zu kénnen. Die Maske CK 3 stellt daher nur eine invertierte Maske

zur Maske CK 2 dar.
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Abbildung 33: Foto der Fotolithographiemaske CK 20091207 017 (Maske CK 2).

In Abbildung 34 ist ein unbehandelter 2 Zoll Wafer vor und nach der Strukturierung sowei Be-
schichtung mit einem 50 nm dicken Goldfilm abgebildet. Eine vereinzelte 40 um Elektroden-
struktur nach dem Lift-Off Prozess ist in Abbildung 35 zu sehen.

Abbildung 34: Abbildung eines unbehandelten 2 Zoll Wafers (links) und eines strukturierten
Wafers mit Maske CK 3 vor dem Lift-Off Prozess mit einem 50 nm dicken Goldfilm.

Eine Ubersicht der Fotomasken CK1, CK2 und CK2 sowie eine detaillierte Prozessbeschrei-

bung fiir die Herstellung der in dieser Arbeit verendeten Substrate befindet sich im Anhang.
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3.1.2. Metallfilmabscheidung fiir die Strukturierung der Elektroden

Die Abscheidung der Metalle fiir die im vorherigen Abschnitt beschriebene fotolithographische
Strukturierung fand mit zwei unterschiedlichen Anlagen statt. Beide Anlagen zdhlen zu den in
Kapitel 2.4.3 beschriebenen Hochvakuumbeschichtungsverfahren zur Herstellung von metalli-

schen Diinnfilmen.

Die erste Anlage ist eine Z400 Sputteranlage der Firma Leybold Heraeus, mit welcher die in
dieser Arbeit verwendeten Silber- und Goldelektroden prépariert wurden. Hierbei kommt die
Methode der Kathodenzerstdubung zum Einsatz. Als Prozessgas wird in der Anlage Argon ver-
wendet. Fiir die Abscheidung wurden die mit Fotolack strukturierten Substrate in den Rezipien-
ten eingeschleust. Bei einem Potential von 1,5 kV Wechselspannung wird dabei je nach Katho-
denwahl bei einer Dauer von 4 Minuten 50 nm Gold, respektive 100 nm Silber abgeschieden.
Uber die Dauer der Abscheidung kann somit die Schichtdicke variiert werden. AnschlieBend
konnten die beschichteten Substrate wieder ausgeschleust werden. Ein 2 Zoll Wafer mit struktu-
riertem Fotolack und einem 50 nm dicken Goldfilm ist in Abbildung 34 zu sehen. Eine genaue
Beschreibung der Bedienung und Funktionsweise der Z400 Sputteranlage ist in [102] aufge-
fiihrt.

Fiir die Herstellung von Elektroden aus Aluminium wurde in Zusammenarbeit mit Dominik
Klaus im Rahmen seiner Masterarbeit ein Univex 300 Elektronenstrahlverdampfer der Firma
Leybold Heraeus wieder in Betrieb genommen. Hierbei wird das zu verdampfende Material
durch Beschuss mit einem Elektronenstrahl unter Vakuumbedingungen bis zur Verdampfungs-
temperatur aufgeheizt. Das zu beschichtende Substrat wird kopfiiber iiber der Quelle in der
Kammer montiert und somit ein Beschichten des Substrates ermoglicht. Eine genaue Beschrei-
bung der Anlage und eine Bedienungsanleitung ist in der Abschlussarbeit von Dominik Klaus in

[101] zu finden.

Als letzter Arbeitsschritt zur Herstellung der Elektrodenstrukturen verbleibt der Lift-Off Pro-
zess. Dieser wird direkt vor dem Einbauen und Kontaktieren der Substrate im Probenhalter
durchgefiihrt. Eine vereinzelte Struktur nach dem Lift-Off Prozess mit 50 nm dicken Elektroden
und einem Elektrodenabstand von 40 um ist in Abbildung 35 abgebildet.
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Abbildung 35: Feldeffekttransistor Substrat mit Gold Kontaktstruktur und einem Elektroden-
abstand von 40 pm nach dem Vereinzeln des Wafers und nach dem Lift-Off Prozess.

3.1.3. Priparation organischer Diinnfilme mittels PVD

Nach der Herstellung der metallischen Kontaktstrukturen mittels Fotolithografie werden die
Wafer mit den unterschiedlichen Substraten und Elektrodenabstéinden vereinzelt. Dazu wurde
mit Hilfe eines Glasschneiders der Wafer entlang der Schnittmarken angeritzt und dann mit
leichtem Druck iiber eine Kante gebrochen. Hierdurch konnten alle 12 Strukturen eines Wafers
vereinzelt werden. Kurz vor dem Einbauen und der elektrischen Kontaktierung im Probenhalter,
wurde auf den Substraten von oben die Siliziumdioxidschicht mit Hilfe eines Diamantstiftes
punktférmig entfernt. Dies dient zur Kontaktierung des darunterliegenden Siliziums, welches
als Gate-Kontakt im Transistoraufbau dient. Danach wurden die Substrate mit Aceton und
Ethanol im Ultraschallbad gereinigt, gleichzeitig der Lift-Off durchgefiihrt und anschlieBend
mit Stickstoff in der Flowbox trockengeblasen und in einer Petrischale zwischengelagert. Die
fertigen Substrate sind vor dem Einbauen optisch unter einem Lichtmikroskop auf Defekte kon-

trolliert worden.

Fiir die elektrische Kontaktierung wurden zwei Federpins aus Gold auf die strukturierten Kon-
taktflichen der beiden Soure-, Drain-Kontakte aufgesetzt und fixiert. Ein weiterer Federpin fur
den Gate-Kontakt wurde an der von Siliziumdioxid freigekratzten Stelle auf das Silizium aufge-
setzt. Die Kontakte sind tiber den Probenhalter und durch eine elektrische Vakuumdurchfiihrung
mit den Messgerdten verbunden. Der hierfiir verwendete Probenhalter wurde bereits wihrend
der Diplomarbeit konzipiert [102]. Fiir die Variation der Substrattemperatur wurde jedoch eine
Modifikation durchgefiihrt. Ein Kupferhalter mit integrierten Platinheizern (Hereaus Platin-
Mikroheizer) wurde auf den Substrathalter montiert und wird durch einen Quersteg mit Hilfe
von zwei Schrauben direkt hinter dem Substrat festgeklemmt. Die Platinheizer sind vorne tiber
die Stirnseite des Probenhalters durch kleine Schlitze in Kupferbleche eingesteckt. Des Weite-

ren wurde ein Platinwiderstand (Pt 100) fiir die Temperaturmessung am Kupfer angebracht.
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Dieser wird zur Temperaturkontrolle benétigt und befindet sich unter dem Quersteg im direkten
Kontakt zum Kupferblech. Das Substrat wird wie in Abbildung 36 zu sehen auf das Kupfer-

blech montiert und {iber die fixierten Federpins festgehalten.

Abbildung 36: Abbildung des Probenhalters fiir die Kontaktierung der Transistorstrukturen
incl. Substratheizung (links). Zu sehen sind die drei Federpins fiir die Kontaktierung von
Source-, Drain und Gate-Elektrode. Das Substrat liegt auf einem diinnen Kupferblech, in wel-
ches auf der Stirnseite des Probenhalters drei Platinheizer eingesetzt sind. Im rechten Bild ist
ein mit 50 nm F¢PcCu bedampftes Substrat mit einem Elektrodenabstand von 20 um zu se-
hen.

Nach dem Einbauen des Substrates wurde der Probenhalter in die Vakuumkammer eingebaut
und die elektrische Kontaktierung vorgenommen. Fiir das Erreichen des Prozessdruckes wurde
die Vakuumanlage nach dem Einbauen des Substrates iiber Nacht fiir ca. 10 - 15 Stunden abge-
pumpt, um das benétigte Hochvakuum zu erreichen. Die Kammer besitzt hierfiir eine Turbomo-
lekular Vakuumpumpe (TMU 065 von der Firma Pfeiffer Vacuum), welche mit einer Scroll
Vorpumpe (SH-110 der Firma Varian vacuum technologies) ausgestattet ist. Das System er-
moglicht es, die Vakuumkammer bis auf einen Druck unter 107 mbar zu evakuieren. Der Druck
wurde dabei mit einem Compact Full Range Gauge PKR 250 von Balzer gemessen. Der Pro-
zessdruck der Vakuumanlage lag bei allen Abscheidungen bei < 5« 107 mbar. Der Druck steigt
zu Beginn des Verdampfens der organischen Molekiile auf <1+ 10” mbar an, sinkt aber im

Verlauf des Abscheidens wieder auf unter 5 « 10 mbar ab.

Der Probenhalter ist, wie in Abbildung 36 zu erkennen, drehbar gelagert und kann mit Hilfe
einer Vakuumdrehdurchfiihrung rotiert werden. Hierdurch kann das Substrat durch eine Dre-
hung um 180° in den Molekiilstrahl hinein oder zum Stoppen des Aufdampfprozesses herausge-

dreht werden.

Die Aufdampfrate wurde bei allen Proben fiir den besseren Vergleich weitestgehend konstant

gehalten. Falls nicht anders angegeben, wurde eine Aufdampfrate von 0,5 nm pro Minute
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eingeregelt. Als Verdampfungsquelle diente ein Bornitrid Tiegel (Firma Kurt J. Lesker), in den
die organischen Molekiile, welche in Pulverform vorlagen, eingefiillt und dieser mit einer Wi-
derstandsheizung geheizt wurde. Ein HP 6621 Netzteil diente dabei als regelbare und program-

mierbare Stromquelle.

Abbildung 37: Abbildung der Vakuumkammer fiir die Herstellung der organischen Feldef-
fekttransistoren. In der unteren Bildmitte befindet sich die Verdampfungsquelle mit ihren
zwei elektrischen Zuleitungen. Im Hintergrund ist die Pumpe der Vakuumkammer zu erken-
nen. Vorne in der Mitte befindet sich der Probenhalter mit der Drehdurchfiihrung fiir die Ro-
tation des Substrates. Links und rechts des Probenhalters sind die Zuleitungen fiir die elektri-
schen Verbindungen zur Probe zu sehen (schwarzes und rotes Kabel).

Mit Hilfe eines Schwingquarzes (Sunny 30, 04-15 (K)) und dessen Frequenzinderung wurde die
Schichtdicke wiahrend des Aufdampfprozesses ermittelt. Die Resonanzfrequenz wurde dabei mit
einem Frequenzzédhler (HP 53131 A) ausgelesen und an die Steuerungssoftware weitergegeben.
Ein Keithley 2000 Multimeter mit integriertem 10fach Kanalmultiplexer diente zum Lesen der
Quellentemperatur, des Druckes in der Vakuumkammer und des Platinwiderstandes zur Ermitt-
lung der Substrattemperatur. Alle Werte werden tiber den GPIB Bus, wie auch von den anderen

Messgeriten, an die Steuerungssoftware tibermittelt.

Zur Heizung des Substrates wurde eine regelbare Stromquelle (PN 300 von Grundig) verwen-
det. Hierdurch konnten unterschiedliche Substrattemperaturen von Raumtemperatur (RT) bis zu
300° C realisiert werden. Ublicherweise wurden Experimente bei Substrattemperaturen von RT

bis 120° C durchgefiihrt. Jedoch ist die Substrattemperatur, welche in dieser Arbeit als Raum-
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temperatur bezeichnet wird, nicht mit der tatsdchlichen Umgebungstemperatur zu vergleichen.
Durch das Abscheiden eines organischen Halbleiterfilms kommt es zu einer Erhohung der Sub-
strattemperatur. Die organischen Molekiile werden bei ca. 300° C verdampft. Dadurch findet ein
Wirmetibertrag auf das Substrat statt, auf dem die Molekiile wieder kondensieren. Aulerdem
erwdrmt auch die von der Quelle ausgehende Wérmestrahlung das Substrat (siehe Abbil-
dung 38). Die Substrattemperatur steigt wahrend der Abscheidung dadurch auf 40 bis 45° C an.
Die resultierende Endtemperatur schwankt dabei etwas in Abhéngigkeit von der Tiegeltempera-

tur, des Vakuums und der Dauer der Abscheidung.
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Abbildung 38: Erhohung der Substrattemperatur durch Abscheiden eines organischen Halb-
leiterfilms.

Stabilitdtsmessungen der Transistoren fanden sowohl unter Hochvakuumbedingungen als auch
unter Umgebungsdruck in synthetischer Luft statt. Daflir wurde die Vakuumkammer nach dem
Aufbringen des organischen Diinnfilms mit synthetischer Luft (Air Liquide) bis auf Normal-
druck beliiftet. Die organischen Diinnflime sind fur die Vermessung weiterhin in der Vakuum-
kammer verblieben. Umgebungseinfliisse und im Speziellen der Einfluss von Licht wéhrend der

Messung konnten so ausgeschlossen werden.

Die Steuerung der Anlage, Aufnahme aller Messwerte, Regelung der Parameter und eine Teil-
auswertung der Messergebnisse findet mit der dafiir geschriebenen LabView Steuerungssoft-

ware statt, welche im nachfolgenden Kapitel beschrieben wird.
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3.2. Messwertaufnahme und Messung der Transistorkennlinien

Zur Steuerung der Aufdampfanlage und zur vereinfachten Messwertauswertung wurde eine
Software unter Verwendung der visuellen Programmierumgebung LabView von National In-
struments geschrieben. Die Programmierumgebung ermdglicht eine einfache Ansteuerung der
im Labor befindlichen Gerite. Es kann dabei meist auf von den Geréteherstellern bereitgestellte

Softwaremodule zur Ansteuerung zuriickgegriffen werden.

Schon wihrend der Diplomarbeit wurde begonnen, eine Software zur Steuerung der organischen
Verdampfungsanlage zu entwickeln [102]. Im Folgenden soll nur noch auf Verédnderungen der

Software eingegangen werden.

Keithley 6430

|
|
Keithley 487

Abbildung 39: Skizze der Schaltung zur Vermessung eines Diinnfilmtransistors innerhalb der
Vakuumkammer.

Fiir die Messung der Leitfidhigkeit und der Transistorkennlinien wihrend des Abscheidens des
organischen Halbleiters sowie fiir stationdre Messungen wurden ein digitales Multimeter (6430
Sub-Femtoamp Remote SourceMeter der Firma Keithley) und ein weiteres Multimeter (487
Picoamperemeter der Firma Keithley) eingesetzt. Dabei wurde mit dem Keithley 6430 die Sour-
ce-Drain-Spannung angelegt und der resultierende Strom daraus gemessen (siche Abbil-
dung 39). Mit dem Keithley 6430 ist es moglich, bis zu Atoampere kleine Stréme zu messen.
Realistisch konnten an dem hier verwendeten Aufbau aber nur zuverlédssig Strome bis Nanoam-
pere aufgelost werden. Die Messung von kleineren Stromen konnte aufgrund des zu hohen
Rauschens durch fehlende Abschirmung der Anlage nicht realisiert werden. Dies war aber im
Rahmen der hier beschriebenen Experimente nicht notwendig. Mit Hilfe des Keithley 487 wur-
de die Gate-Spannung angelegt und der Gate-Strom gemessen, welcher idealerweise Null ist,

wenn die Gate-Isolationsschicht keine Defekte aufweist. Der Gate-Strom befand sich, falls nicht
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anders angegeben, bei allen Messungen am Auflosungslimit des Messgerédtes und war kleiner

als 10° A. Er ist daher zu vernachléssigen.

3.2.1. Software zur elektronischen Messwertaufnahme

Zur Ansteuerung der Anlage, der Kontrolle der Prozessparameter und der Steuerung der Geréte
wurde das LabView Programm "FilmGrowth" geschrieben. In Abbildung 40 ist das Hauptfens-
ter "Aufdampfen" fiir die Kontrolle der Anlagenparameter zu sehen. Hier werden alle wichtigen
Daten der Messgeréte wihrend der Probenpréparation dargestellt. Dies ermoglicht die Kontrolle
der Schichtdicke und der Aufdampfrate, der Temperatur der Quelle und des Substrates sowie
des Druckes in der Vakuumkammer. Alle Messwerte werden von der Software tiber den GPIB
Bus bei den Messgeriten angefordert und graphisch oder numerisch auf dem Bildschirm darge-
stellt. Weiterhin wird die Steuerung des Netzteils fiir die Tiegelheizung zur Regelung der Auf-
dampfrate ermoglicht. In einem definierbaren Intervall (meistens 10 Sekunden) werden Leitfa-
higkeitsmessungen an der Probe durchgefiihrt. Dabei wird der Strom zwischen den Source-,
Drain-Elektroden bei einer zuvor definierten Spannung (meistens 10 Volt) gemessen. Schichtdi-
ckenabhingige Leitwertmessungen an den organischen Diinnflimen konnten so wihrend der
Priparation der Filme durchgefiihrt werden. Alle Messwerte, berechnete Daten und Regelpara-

meter werden automatisch in einer Datei gespeichert.

Dartiber hinaus ermoglicht ein weiteres Modul der Software die Messung von Transistorkennli-
nien wihrend des Aufdampfprozesses. Eine wesentliche Rolle spielt hierbei die Geschwindig-
keit der Messwertaufnahme des Messgerites Keithley 6430, welches den Drain-Strom misst
und die Source-Spannung anlegt. Es konnen dabei ganze Kennlinienfelder, die Variation der
Gate-Spannung und der Source-Drain-Spannung innerhalb von 20 - 30 Sekunden aufgenommen
werden, wie sie im Kapitel 4 gezeigt sind. Durch diesen schnellen Prozess kann bei einer Auf-
dampfrate von 0,5 nm/min von einer nahezu konstanten Schichtdicke wihrend der Messung
ausgegangen werden. Die Software fithrt automatisch nach einer definierbaren Schichtdicke
(meistens alle 1 nm) die Messung eines Transistorkennlinienfeldes durch und speichert die Da-

ten automatisch in einer Datei ab.

Dies war Voraussetzung fiir die in dieser Arbeit geplanten speziellen in-situ Messungen an or-

ganischen Halbleitern und die Berechnung der filmdickenabhdngigen Transistorkenngrof3en.
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Abbildung 40: Screenshot der Software "FilmGrowth" zur Kontrolle des Aufdampfprozesses
und der schichtdickenabhdngigen Leitféhigkeitsmessungen sowie der schichtdickenabhéngi-
gen Transistormessungen. Im linken unteren Teil der Abbildung befinden sich die Eingabe-
masken. Oben links wird der Strom zwischen Source und Drain und oben rechts die Schicht-
dicke tiber die Zeit angezeigt. Rechts unten befinden sich Anzeigen fiir Anlagenparameter, die
Substrattemperatur und den Kammerdruck.

3.2.2. Berechnung der Transistorkenngrofien

Um die Auswertung der Transistormessungen und die Berechnung der TransistorkenngréBen zu
vereinfachen und eine direkte Vergleichbarkeit herzustellen, wurde die Auswertung mittels
einer dafiir eigens geschriebenen Software durchgefiihrt. Die Software wurde mit LabView
erstellt. Mit ihr ist es moglich, eine simultane Auswertung kompletter Datensédtze der nanome-
terweise erstellten Feldeffekttransistormessungen durchzufiihren. Die Messungen werden hierzu
in das Auswertungsprogramm "Fit FET.vi" eingelesen und die Kennzahlen automatisch berech-
net und graphisch dargestellt. Die Software filihrt hierbei die Berechnung der Kennzahlen wie in
Abschnitt 2.2.3 beschrieben durch. Des Weiteren werden die Daten fiir die Weiterverarbeitung
und zur graphischen Darstellung automatisiert an das Programm Origin weitergegeben. In Ab-
bildung 41 ist das Hauptfenster der Software dargestellt. Im oberen Teil befinden sich die Ein-
gabemasken und darunter die Anzeigefelder fiir die Transistorkurven und die berechneten

KenngroBen.
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Abbildung 41: Screenshot der Software "Fit FET" zur Bestimmung der schichtdickenabhén-
gigen Transistorkenngrofen. Im oberen Teil des Bildes befinden sich die Eingabemasken und
darunter die Anzeigefelder fiir die Transistorkurven und die berechneten Kenngrofen.

3.3. Oberflichenanalyse mittels Rasterkraftmikroskopie

Die Oberfldchenanalyse der organischen Diinnfilme erfolgte an Luft mit einem Rasterkraftmik-
roskop SmartSPM 1000 der Firma AIST-NT. Die Datenaufnahme fand durch die mitgelieferte
Software des Mikroskops statt. Das SmartSPM 1000 Mikroskop arbeitet im Scaninng Probe
Modus. Dabei wird der Probenhalter mit der Probe durch Piezomotoren bewegt und dadurch die
Oberflache abgerastert. Der Cantilever bleibt dabei an einer festen Position. Falls nicht anders
angegeben wurden die Messungen mit Cantilevern N1A von Phoenix Nanotechnologies durch-
gefiihrt. Die zu untersuchenden Proben wurden zuvor mit Hilfe von Scotch Tape auf dem Pro-
benhalter fixiert und in die dafiir vorgesehene Halterung eingesetzt. Die Mikroskopeinheit wur-
de fiir eine bessere Schall- und Vibrationsisolierung in einer schallisolierenden Kiste an Gum-

miseilen aufgehdngt (siche Abbildung 42).

Die Messungen wurden im "AC mode" des Mikroskops, in einem Tapping Mode, bei einer
Schwingungsamplitude von 5 nm bis 20 nm durchgefiihrt. Messungen bei hoherer Amplitude

fithren zu einer Umschaltung in den Semicontact Mode.
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Abbildung 42: Abbildung des Rasterkraftmikroskops. Das Mikroskop ist schwingungsge-
déampft in einer schallisolierten Kammer aufgehéngt. Links und rechts im Hintergrund sind
die Gummiseile fiir die Vibrationsentkopplung zu sehen. Die Kamera fiir die Positionskon-
trolle der Spitze wird von oben iiber ein Stativ gehalten.

Die Auswertung der aufgenommenen Messungen erfolgte mit dem Freeware Programm
Gwyddion [103]. Mit diesem Programm ist es u.a. moglich Hohenprofile, Oberfldchenrauigkei-

ten und Grofenverteilungen von mit dem AFM aufgenommenen Bildern zu bestimmen.

3.4. Oberflichenanalyse mittels optischem konfokalen Mikroskop

Die Aufnahme von lichtmikroskopischen Bildern erfolgte mit einem optischen konfokalen La-
sermikroskop (Keyence VK-9700K) und der dazugehorigen Auswertesoftware (VK Analyzer).
Fiir die Aufnahme des Farbbildes steht eine optische Vergrolerung von 10-, 20-, 50-, 150-fach
zur Verfiigung. Dieses kann mit einem gerasterten Bild eines violetten Halbleiterlasers mit einer
Wellenldange von 408 nm tiberlagert werden. Durch das Abrastern der Probe und die kofokale
Mikroskopie steht laut Spezifikation des Lasermikroskops eine Auflosung in der Hohenmes-
sung von 0,02 um und im lateralen Bereich eine Auflosung von 0,02 um zur Verfiigung. Dies
ist jedoch abhédngig von der Beschaffenheit der Probe. Besonders bei transparenten Strukturen
tauchen Probleme in der Hohenmessung auf. In Abbildung 43 ist das konfokale Lasermikroskop

Keyence VK-9700K zu sehen.
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Abbildung 43: Abbildung des konfokalen Lasermikroskops der Firma Keyence vom Typ
VK-9700K.

3.5. Optische Spektroskopie
Optische Absorptionsspektroskopie wurde im Rahmen dieser Arbeit sowohl in-situ schichtdi-
ckenabhéngig an organischen Diinnfilmen wéhrend ihrer Préparation durchgefiihrt, als auch ex-

situ an einzelnen Diinnfilmen und Losungen.

Die in-situ Messungen fiir die schichtdickenabhéngigen Absorptionsspektren fanden in einer
Hochvakuumkammer (sieche Abbildung 44), dhnlich zu der bereits in Kapitel 3.1.3 beschriebe-
nen, statt. Das Substrat, welches transparent sein muss, wird in den (siche Abbildung 45) U-
formigen Probenhalter eingebaut. Dieser ist mit einer Vakuum-Drehdurchfiihrung verbunden

und kann dadurch frei gedreht werden.
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Abbildung 44: Abbildung der Aufdampfanlage mit angeschlossenem UV/vis Spektrometer.
Lichtleiterkabel mit roten Enden sind horizontal am Probenhalter angeschlossen. Die Ver-
dampfungsquelle befindet sich dazu im Rechenwinkel unterhalb der Probe. Mittels Dreh-
durchfithrung kann die Probe senkrecht zum Lichtstrahl oder wenn um 90° gedreht in den
Molekiilstrahl eingebracht werden.

Prépariert wurden die organischen Diinnfilme mit einer Aufdampfrate von 0,1 - 0,2 nm/min, bei
einem Basisdruck von < 10 mbar. Die Substrattemperatur lag zu Beginn des Aufdampfvorgan-
ges bei Raumtemperatur. Um die Transmissionsmessungen durchzufithren, wurde die Probe
nach Erreichen der gewiinschten Schichtdicke um 90° aus dem Molekiilstrahl gedreht und da-
durch in den Strahlengang des Spektrometers eingebracht. Bei kleinen Schichtdicken wurden
mit einem Intervall von 0,25 nm Spektren aufgenommen, das Intervall wurde dann schrittweise

von 0,25 nm auf 1 nm bis auf 5 nm fiir Schichtdicken grésser 20 nm erhoht.

Die Transmissionsmessungen wurden mit einem UV/vis Spektrometersystem auf
Diodenarraybasis der Firma Tec5 durchgefiihrt. Das Spektrometer besteht aus zwei Einheiten,
der LOE-USB FEinheit, welche die Steuerung der Sensorbaugruppe, die Spektraldatenerfassung
und die Ubertragung zur Software iibernimmt, sowie aus der UV/vis Halogen-Lampeneinheit
LS-CH. Das Spektrometer kann einen Spektralebereich von 310 nm bis 1100 nm aufnehmen. In
der Software findet eine Umrechnung der Transmissionsspektren unter Berticksichtigung einer
Referenzmessung in Absorptionsspektren statt. Die Daten konnen aus der Software in Text-

Files abgespeichert werden.

Die schichtdickenabhingigen Absorptionsmessungen fanden, falls nicht anders angegeben, auf

Glassubstraten Corning 1737 statt.
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Abbildung 45: Abbildung des Probenhaltes fiir die optischen Absorptionsmessungen (links)
und ein mit 50 nm F;sPcCu bedampften Glassubstrats (rechts). Das Substrat kann mittels
Drehdurchfiihrung am Probenhalter um 90° gedreht werden.

Mit dem gleichen Spektrometer wurden auch ex-situ Messungen an diinnen organischen Filmen
durchgefiihrt. Dazu wurde die zu untersuchende Probe in den Strahlengang des Spektrometers
gestellt. Hierfiir wurden die Lichtleiter (siche Abbildung 44) in eine Halterung geschraubt, wel-
che es ermoglicht, zwischen den Lichtleitern eine Probe zu platzieren. Auf die gleiche Weise
wie fiir Dinnfilme, konnte auch eine Kiivette mit einer verdiinnten Losung von organischen
Molekiilen in den Strahlengang gestellt werden. Dies ermoglichte Losungsmittelspektren sowie

Diinnfilmspektren ex-situ aufzunehmen.
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4. Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden zunichst die in Kapitel 3 vorgestellten Substrate, die mikrostruktu-
rierten Elektroden, die programmierte Software und die Modifikationen des experimentellen
Aufbaus auf ihre Funktion hin tiberpriift. Als Referenz dient dabei das bereits in der Literatur
viel beschriebene Pentacen. Danach wird auf das n-leitende organische Halbleitermaterial
FisPcCu eingegangen. Es werden schichtdickenabhingige Transistorkenngroflen und die tat-
sdchlich benotigte Halbleiterschichtdicke diskutiert sowie die Stabilitdt der Transistoren an Luft.
Weiterhin wird der Einfluss der Morphologie und der Struktur des Halbleiterfilms untersucht.
AuBlerdem wird auf das Kontaktverhalten und die Beschreibung von Injektionsbarrieren in den
Metall-Halbleiter-Grenzflachen eingegangen. AbschlieBend werden Modelle fiir flexible und
transparente Transistoren, ihre Funktion und Herstellung vorgestellt und die in Zusammenarbeit
mit Jan Hartel im Rahmen seiner Diplomarbeit und mit Steffen Heuser im Rahmen seiner Mas-

terthesis gewonnenen Ergebnisse diskutiert.

4.1. Organische Feldeffekttransistoren

In diesem Kapitel werden organische Feldeffekttransistoren aus p-leitendem Pentacen und n-
leitendem F;sPcCu auf Si-Substraten und mit Goldelektroden untersucht. Dabei liegt wihrend

der Préparation der organischen Filme kein elektrisches Feld zwischen den Elektroden an.

4.1.1. Pentacen als Halbleitermaterial in organischen Feldeffekttransistoren

Transistoren mit Pentacen als organischem Lochleiter wurden bei Raumtemperatur unter Hoch-
vakuumbedingungen (< 10°® mbar) pripariert. Die Abscheidung des organischen Halbleiterfilms
fand mit einer Rate von 0,5 nm/min statt. Das Wachstum von Pentacen auf SiO, kann durch ein
Stranski-Krastanov Wachstum beschrieben werden (siche Kapitel 2.1.4). Zu Beginn der Ab-
scheidung diffundieren die Molekiile {iber die SiO, Oberfliche. Wenn sich eine kritische Anzahl
von Molekiilen auf der Oberflidche befindet, beginnen diese Aggregate zu bilden. Aus diesen
Keimen bilden sich grofere Inseln mit der Dicke einer Monolage, deren Flache in Folge der
Abscheidung stindig anwéchst. Nach der Ausbildung der ersten geschlossenen Monolage wach-
sen darauf weitere Monolagen. Die Wechselwirkung der Molekiile mit dem Substrat dominiert
dabei das Wachstum, bis die aufgewachsenen Lagen das Substrat vollstindig abschirmen. Da-
nach dominiert die Wechselwirkung zwischen den Molekiilen und es kommt zum Wachstum
von Inseln. Es konnte gezeigt werden, dass nach dem Wachstum von 4 Monolagen die Oberfla-
chenrauigkeit zunimmt und dadurch der Ubergang zum Inselwachstum definiert werden kann

[56] (vergleiche Abschnitt 2.1.4).
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Abbildung 46: Rasterkraftmikroskopaufnahme (AFM) eines 50 nm dicken Pentacen Films auf
Si0,. Links ist das Hohenbild und rechts das Amplitudenbild dargestellt. Es sind deutlich die
terrassenformigen Molekiillagen zu erkennen. Die schwarze Linie markiert jeweils den in
Abbildung 47 gezeigten Linienscan. Die mittlere Stufenhohe betragt 1,78 nm, welches fiir
aufrechtstehende Molekiile spricht.

In der Rasterkraftmikroskopaufnahme in Abbildung 46 (rechts) ist in der Amplitudendarstellung
der Messung deutlich das Lagenwachstum mit terrassenformigen Stufen zu sehen. Das Hohen-
profil des Linienscans (in Abbildung 46 schwarze Linie) ist in Abbildung 47 abgebildet. Auf der
rechten Seite sind dabei die Abstinde der einzelnen markierten Stufen im Hoéhenprofil aufge-
fithrt. Wenn man den letzten Punkt als statistischen Ausreifler betrachtet, ergibt sich aus den
ersten acht Punkten eine mittlere Stufenhohe von 1,78 nm. Dies entspricht in etwa einer Penta-
cen Molekiillinge. Anhand von Rontgenbeugung wurde der Abstand der Molekiile in Diinnfil-
men zu 1,55 nm bestimmt [27], welches mit der hier gefundenen Stufenhéhe tibereinstimmt. Im
linken Bild der Abbildung 46 sind ca. 50 nm hohe Inseln aus Lagen von stehenden Molekiilen
zu erkennen. Der Film besitzt eine mittlere Filmdicke von 50 nm, dies ldsst vermuten, dass sich
unterhalb der Inseln noch weitere geschlossene Lagen aus Pentacenmolekiilen befinden. Es
kann also von einem Lagenwachstum gefolgt von Inselwachstum aus stehenden Pentacen Mo-
lekiilen auf SiO, ausgegangen werden. Dies stimmt gut mit den Beobachtungen in der Literatur

iiberein (sieche Abschnitt 2.1.4).

79



Ergebnisse und Diskussion

- = e - Kurve: 1 Methode 'l_.r_-_l_m_ec_t-_o_m_f

5 Profile ]

o e Punkte X[nm] ¥inm] Linge [nm] Hohe [nm] Winkel [deg]

—- 905 3575

e 1212 3185 07 191 355

- _ 1552 BN 10 -208 34

- 3 M 1743 301 191 -1,86 496

£ Y 1934 2830 191 181 541

? 191 2664 57 -166 369

20 b H56 M8 %6 -L81 9

] ms BM 2459 160 388

w9 1S4 74 160 334

153 1918 a4 236 452

- Tl rT T'T r*7Ti7fTerlr '_'[ TrTlTrrtTIirrr 'T'T T1Tf7TfTlTr sihm Lw
0.0 01 02 03 04

X fum

Abbildung 47: Auf der linken Seite ist das Hohenprofil (Profile 1) des Linienscans aus Abbil-
dung 46 zu sehen. Rechts befinden sich die Informationen zu den im Hohenprofil markierten
Punkte. Beides ist ein Ausschnitt aus der Analysesoftware Gwyddion.

In Abbildung 48 ist das Ausgangskennlinienfeld eines Transistors mit einem 80 nm dicken Pen-
tacen-Film bei einem Source-Drain Elektrodenabstand von 40 pm und einem Elektrodenmateri-
al aus Gold abgebildet. Der Transistor zeigt wie erwartet ein p-leitendes Verhalten. Der Source-
Drain Strom steigt sich flir negative Gate-Potentiale an. Es werde positive Ladungstriger an der
Halbleiter-Isolator Grenzfliche angereichert und bilden dort einen leitfihigen Kanal. Bei einer
festen Gate-Spannung steigt der Source-Drain Strom fiir kleine Source-Drain Spannungen steil
an und geht fiir hohere Spannungen in eine Séttigung tiber. Es fillt dabei auf, dass der Strom fuir
kleine Source-Drain Spannungen nicht wie erwartet linear ansteigt. Dieser nichtlineare Strom-
verlauf kann bedingt sein durch ein nicht ohmsches Kontaktverhalten zwischen Metall und
Halbleiter, einer energetischen Injektionsbarriere fiir Ladungstriger (siche Abschnitt 4.7). Die
Austrittsarbeit von Gold liegt bei 5,1 eV und das lonisationspotential von Pentacen bei 5,2 eV
[88]. Jedoch konnen durch Grenzfldchendipole die Energieniveaus verschoben werden. Daher
ist es moglich, dass sich eine Injektionsbarriere fiir Ladungstréger trotz der vermeintlich energe-
tisch Ubereinstimmenden Energieniveaus ausbildet [51]. Ursachen fiir die Entstehung von
Grenzfldchendipolen wurden in Kapitel 2.3.1 beschrieben. Eine nidhere Zuordnung fiir dieses

Beispiel wurde hier aber nicht vorgenommen.
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Abbildung 48: Ausgangskennlinie eines Transistors mit einem 80 nm dicken Pentacen-Film.
Der Elektrodenabstand betrdgt 40 um und das Elektrodenmaterial ist Gold. Die Ladungstra-
gerbeweglichkeit kann zu p = 0,012 cm*/ Vs bestimmt werden sowie die Schwellspannung zu
Vi =-14,5 V. Es zeigt sich ein p-leitendes Verhalten des organischen Halbleiters; mit der Er-
hohung des negativen Potentials steigt der Source-Drain Strom an.

Die Ladungstrigerbeweglichkeit kann im Sittigungsbereich zu p =0,012 cm*Vs bestimmt
werden. Die Schwellspannung betrdgt dabei Vy, = -14,5 V. Diese Werte sind gut in die Literatur
einzuordnen und werden von ihr bestitigt. In [28] sind unter #hnlichen Bedingungen auf
Siliziumdioxid fiir Bottom-Kontakt Transistoren Ladungstrigerbeweglichkeiten von
u=0,06 cm?/Vs, mit Goldelektroden und einem Source-Drain Elektrodenabstand von 25 pum,
berichtet worden. Der in der Literatur leicht hohere Wert fiir die Ladungstragerbeweglichkeit
kann durch unterschiedliche Injektionsbarrieren bedingt durch eine etwas abweichende Geomet-
rie und etwaige unterschiedliche Vorbehandlungen erklart werden. Aber auch dort werden
nicht-ideale Stromverldufe diskutiert und auf Einfliisse von fotolithografischen Prozessen,
Fotolack, Losungsmittel oder Ahnliches zuriickgefiihrt. Ein nichtlinearer Stromverlauf und In-
jektionsbarrieren fiir Ladungstrager werden im Kapitel 4.7 detaillierter diskutiert (siehe auch

Kapitel 2.3).

Aus der Transfercharakteristik in Abbildung 49 zeigt sich fiir den Pentacen Transistor ein
On/Off-Verhiltnis von > 10*. Dieser Wert ist auf einen kleinen Off-Strom zuriickzufiihren, der
etwa 2 nA betrdgt. Bei einer konstanten Drain-Spannung von 50 V ldsst sich das On/Off-
Verhiltnis in Abbildung 49 zu On/Off = 35700 bestimmen.
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Abbildung 49: Transferkennlinie eines 80 nm dicken Pentacen Transistors bei einer konstan-
ten Source-Drain Spannung von 50 V. Das On/Off-Verhiltnis des Transistors betrigt
On/Off = 35700.

Durch Oberflichenmodifikationen des SiO, wie zum Beispiel die Behandlung mit OTS
(octadecyltrichlorosilan) kann ein verbessertes Wachstum der Molekiile und eine verminderte
Anzahl von Oberflichenfallenzustinden erreicht werden. Hierdurch kommt es zu hdheren
Ladungstragerbeweglichkeiten [27]. Modifikationen der Elektroden kénnen das Wachstum der
Molekiile auf und an den Elektroden verdndern und dadurch das Kontaktverhalten verbessern
[51].

Fiir Stabilitdtsmessungen der Transistoren wurden diese nach der Préiparation an Luft vermes-
sen. Der Transistor wurde dabei einer Umgebung von synthetischer Luft ausgesetzt und nach
140 Minuten erneut vermessen. Das Ausgangskennlinienfeld in Abbildung 50 zeigt nun einen
nur leicht verdnderten Kurvenverlauf mit einem etwas hoheren Sattigungsstrom des Transistors.
Dieser steigt unter Einfluss der Luft von 7,1 ¢ 10° A auf 1,1 « 10* A an. Sauerstoff diffundiert
dabei in den organischen Halbleiterfilm ein und bildet Akzeptorzustinde, dies fiithrt zu einer
Dotierung. Dabei beeinflusst Sauerstoff den Pentacen-Film nur wenig, starke Anderungen wur-
den hingegen auf Wasser zurtickgefiihrt [64]. Es ist nicht ganz auszuschlieBen, dass neben der
synthetischen Luft auch eine, wenn auch geringe, Kontamination aus Laborluft und deren Luft-
feuchtigkeit zu einer Beeinflussung des Pentacen-Films mit Wasser gefiihrt hat. Fiir den Tran-
sistor ergibt sich unter Einfluss von Luft eine etwas vergroBerte Ladungstragerbeweglichkeit
n=0,015 cm’Vs im Vergleich zu pu = 0,012 cm*/Vs im Vakuum. Die Schwellspannung ernied-
rigt sich dabei von Vy, =-14,5V auf Vi =-11,8 V. Durch die Dotierung des Filmes steigt die
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Anzahl der Ladungstrdger und fiihrt zu einer Erh6hung der Ladungstragerbeweglichkeit und der
Erniedrigung der Schwellspannung.

Aus der Transferkennlinie in Abbildung 51 zeigt sich, dass das On/Off-Verhidltnis von
On/Off = 35700 im Vakuum auf On/Off = 51800 unter Luft ansteigt. Dies kann auf den Anstieg

des Séttigungsstromes zurtickgefiithrt werden.
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Abbildung 50: Ausgangskennlinie eines 80 nm dicken Pentacen Transistors nach 140 Minu-

ten an synthetischer Luft. Der Sittigungsstrom hat sich hingegen zur Vakuummessung in Ab-
bildung 48 vergrofert.
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Abbildung 51: Transferkennlinie eines 80 nm dicken Pentacen Transistors nach 140 Minuten
an synthetischer Luft.
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In Tabelle 3 sind die Verdnderungen der Ladungstrigerbeweglichkeit prgr, der Schwellspan-
nung Vy, und des On/Off-Verhiltnisses tabellarisch aufgefiihrt. Es zeigt sich, dass nur kleine
Verdnderungen durch den Einfluss von Luft stattfinden. Daher kann der Transistor mit einem
organischen Halbleitermaterial aus Pentacen auf den hier verwendeten Substraten als luftstabil
angesehen werden. Jedoch hat Luftfeuchtigkeit einen Einfluss auf Pentacen-Filme. Der Einfluss
von Wasser fiithrt zu einem Abfall der Ladungstragerbeweglichkeit und der Schwellspannung.
Die Luftfeuchtigkeit fithrt zu einer Art Dotierung des Pentacen-Films, durch das Hervorrufen
von akzeptordhnlichen Zustdnden. Daher ist eine Kapselung des Transistors, bzw. des Halblei-

ters fiir einen stabilen Betrieb nétig [64].

Pentacen WFET Vi On/Off
Vakuum (10° mbar) 0,012 cm’/Vs 145V 35700
1 h an synthetischer Luft 0,015 cm’/Vs 11,8V 51 800

Tabelle 3: Vergleich der Ladungstragerbeweglichkeit, Schwellspannung und On/Off-
Verhiltnisse eines Pentacen Transistors im Vakuum und an synthetischer Luft mit einer Halb-
leiterdicke von 80 nm, Filmpriparation bei Raumtemperatur.

Abschlielend ldsst sich sagen, dass sich in dem verwendeten experimentellen Aufbau Transisto-
ren aus Pentacen herstellen und vermessen lassen. Die berechneten Kenngroflen werden in der

Literatur fiir Messungen unter dhnlichen Préparationsbedingungen bestitigt [28][27].
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4.1.2. Fi6PcCu als Halbleitermaterial in organischen Feldeffekttransistoren

Fiir die Herstellung von n-leitenden Transistoren wurde FsPcCu als halbleitendes Material ver-
wendet. Die Molekiile wurden wie zuvor flir Pentacen mittels PVD auf SiO, abgeschieden. Da-
bei dienten wiederum mikrostrukturierte Elektroden aus Gold als Kontakte fiir Source und
Drain. Die hergestellten Transistoren besitzen auch hier eine Bottom-Gate, Bottom-Kontakt
Geometrie, in der der Halbleiter als letzter Schritt auf die Elektrodenstruktur abgeschieden wird

(detailliertere Beschreibung in Kapitel 3.1 Substratherstellung und Probenpriparation).

[T 20,0 am
| 18,0

| 16,0

| 14,0

Abbildung 52: AFM-Bild eines bei Raumtemperatur abgeschiedenen 60 nm dicken F,¢PcCu
Films auf SiO,. Der 1,5 pm mal 1,5 um groBBe Ausschnitt zeigt das typischen Wachstum von
Phthalocyanin mit Kérnern von ungefdhr 100 nm Grofe.

In Abbildung 52 ist eine AFM-Aufnahme der Oberfliche eines 60 nm dicken FsPcCu Films auf
SiO, abgebildet. Die Abscheidung des organischen Diinnfilms fand bei Raumtemperatur und
ohne angelegtes elektrisches Feld statt (siche hierzu Kapitel 4.5 Einfluss des elektrischen Feldes
auf das Filmwachstum). Der Film zeigt dabei ein fiir Phthalocyanine typisches Wachstum auf
SiO, [39]. Das Wachstum von Phthalocyaninen kann als Stranski-Krastanov Wachstum be-
schrieben werden (Kapitel 2.1.2 und 2.1.5). In Abbildung 52 sind kleine nadelférmige Kristalle
mit einer Linge von ungefdhr 100 nm zu sehen. Die in dem 1,5 pm mal 1,5 pm groflen Aus-
schnitt gezeigten Hohenunterschiede von 20 nm lassen bei einer mittleren Filmdicke von 60 nm
auf einen darunter liegenden geschlossenen Film schliefen. Jedoch weist das Wachstum von
FsPcCu unter den hier verwendeten Bedingungen kein einkristallines Wachstum auf, sondern
beruht auf dem Zusammenwachsen von unterschiedlich orientierten Kornern. Dadurch ist die

Ladungstragerbeweglichkeit von der Anzahl der zu tiberwindenden Korngrenzen abhidngig und
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steht in Korrelation mit der Grof3e der Korner bzw. Nadeln. Untersuchungen an verschiedenen
KristallgréB3en und unterschiedlichen Substrattemperaturen wiahrend der Abscheidung werden in

Abschnitt 4.6 diskutiert.

In Abbildung 53 ist auf der linken Seite die Ausgangskennlinie und auf der rechten Seite die
Transferkennlinie bei 50 V Source-Drain Spannung eines Transistors mit einem im Mittel
60 nm dicken Halbleiterfilm bei einem Elektrodenabstand von 20 pm dargestellt. Der organi-
sche Halbleiterfilm wurde bei Raumtemperatur abgeschieden. Der Transistor zeigt fiir den

F14PcCu Film ein typisches n-leitendes Verhalten.
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Abbildung 53: Ausgangskennlinie (links) und die Transferkennlinie (rechts) zeigen fiir
FisPcCu den typischen Verlauf eines n-leitenden Transistors. Fiir positive Gate-Spannungen
findet eine Ladungstrégeranreicherung statt, welches zu einem hoheren Source-Drain Strom
fiihrt. Die Transferkennlinie wurde bei 50 V Source-Drain aufgenommen.

Das Anlegen eines positiven elektrischen Feldes an der Gate-Elektrode fithrt dazu, dass negative
Ladungstrager im Halbleiter an der Halbleiter-Isolator Grenzflaiche angereichert werden und so
einen Leitungskanal zwischen Source- und Drain-Elektrode bilden. In der Ausgangskennlinie
und in der Transferkennlinie (siche Abbildung 53) zeigt sich daher fiir ansteigende positive
Spannungen an der Gate-Elektrode ein ansteigender Strom zwischen Source- und Drain-
Elektrode. In der Ausgangskennlinie steigt der Source-Drain Strom fiir kleine Spannungen line-

ar an (sieche Abbildung 53 links) und geht dann in eine Sittigung iiber und verlduft konstant.

Das lineare Verhalten der Ausgangskennlinie fiir kleine Source-Drain-Spannungen deutet auf
die Ausbildung von ohmschen Kontakten an der Metall-Halbleiter Grenzflache hin (vgl. Kapitel
2.3 Kontaktverhalten zwischen Metallen und Halbleitern). In der VergroBerung in Abbildung 54
links zeigt sich jedoch ein kleiner Kontakteinfluss durch einen nichtlinearer Verlauf der Aus-
gangskennlinie bei sehr kleinen Spannungen. Eine Beschreibung von Kontakteinfliissen soll

hier aber nicht durchgefiihrt werden, sondern findet in Abschnitt 4.7 statt. In Abbildung 54
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(rechts) zeigt das logarithmische Ausgangskennlinienfeld die Verstarkung des Transistors um
den On-Strom bei 40 Vg gegeniiber dem Off-Strom bei 0 V. Deutlich ist hier die Verstarkung
tiber vier Grofenordnungen zu sehen. Im ausgeschalteten Zustand flieft hingegen noch ein
Strom von etwa 1 nm. Durch ein negatives Potential an der Gate-Elektrode ldsst sich dieser aber

noch um eine Groflenordnung bis an das Detektionslimit der Apparatur verringern.
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Abbildung 54: In der Ausgangskennlinie (links) zeigt sich fiir kleine Source-Drain Spannun-
gen ein linearer Verlauf. Die logarithmische Darstellung der Ausgangskennlinie zeigt das
Verstarkungsverhalten des Transistors (rechts). Der flieBende Strom bei 0 V Gate kennzeich-
net die Leitfdhigkeit des Halbleitermaterials. Fiir positive Potentiale ldsst sich eine weitere
Ladungstriagerverarmung im Halbleiter feststellen.

Die Leitfdahigkeit bei 0 Vg kann durch Grenzflichendipole in der Halbleiter-Isolator Grenzfla-
che erkldrt werden. Es kommt durch die Dipole zur Ausbildung eines schwachen elektrischen
Feldes und so zu einer geringen Anreicherung von Ladungstridgern an der Grenzflache. Durch
Anlegen eines negativen Potentials lassen sich die vorhandenen Ladungstrager aus der Grenz-
fliche driangen, wodurch die Leitfahigkeit auf Grund der verringerten Anzahl an Ladungstragern
und dadurch der Strom weiter verringert wird. Ein weiterer Mechanismus wire denkbar, in dem
vorhandene Ladungstrager im Material durch ein negatives Feld an der Gate-Elektrode an die
gegeniiberliegende Grenzfliche gedringt werden. Aufgrund der dort vorhandenen isolierten
Inseln (siehe Abbildung 52) werden die Ladungstrager in Grenzflichen- oder Oberflachenfallen
gefangen und konnen nicht mehr am Ladungstransport teilnehmen. Es kommt dadurch zu einer

Verarmung von Ladungstridgern im Halbleiter, wodurch die Leitfdhigkeit abnimmt.

Die Ladungstriagerbeweglichkeit fiir den 60 nm dicken F,¢PcCu Film kann nach der Abschei-
dung zu 2,42 + 107 cm?*/Vs bestimmt werden. Durch die lineare Approximation in Abbildung 55
ergibt sich eine Schwellspannung von Vy, = 7,5 V. Das On/Off-Verhéltnis kann aus der Trans-
ferkennlinie in Abbildung 55 zu On/Off = 7777 bestimmt werden.
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Abbildung 55: Bestimmung der Schwellspannung (links) und des On/Off-Verhiltnisses
(rechts) des Transistors aus der Transferkurve.

Nach dem Aufdampfen des organischen Halbleiters wurde der Transistor im Vakuum
(< 10° mbar) gelagert. Er zeigte nach drei Tagen eine geringfiigig erhchte Ladungstrigerbeweg-
lichkeit (siche Tabelle 4). Sie stieg von 2,42 « 10~ ¢cm?*/Vs auf 2,70 « 10° cm*/Vs an. Gleichzei-
tig sinkt die Schwellspannung von 7,5 V auf 6,9 V ab. Der Anstieg der Ladungstragerbeweg-
lichkeit kann durch eine verringerte Anzahl von Ladungstrigerfallen innerhalb des Halbleiter-
materials erkldrt werden. Da die Molekiile eine gewisse Mobilitét innerhalb des Filmes besitzen,
heilen tiber die Zeit strukturelle Defekte aus. Die Anzahl von Ladungstragerfallen nimmt ab,
wodurch die Ladungstragerbeweglichkeit zunimmt. Gleichzeit miissen weniger Ladungstriger

in den Halbleiter injiziert werden, um den Leitungskanal zu bilden. Hierdurch sinkt die

Schwellspannung.
FisPcCu WFET Vi On/Off
nach der Abscheidung 2,42 <107 cm’/Vs 7.5V 7777
1 Tag im Vakuum 2,52 «107 cm’/Vs 7.3V 25367
3 Tage im Vakuum 2,70 « 107 cm’/Vs 69V 11297

Tabelle 4: Vergleich der Ladungstrigerbeweglichkeit, Schwellspannung und des On/Off Ver-
hiltnisse eines FisPcCu Transistors mit einer Hableiterdicke von 60 nm. Der organischer

Halbleiterfilm wurde bei Raumtemperatur und ohne angelegtes elektrisches Feld abgeschie-
den.

Das On/Off-Verhiltnis steigt nach der Lagerung im Vakuum an (siche Tabelle 4). Es unterliegt

aber starken Schwankungen, da der Off-Strom die Detektionsgrenze der Messapparatur
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(~ 107 A, siehe Abbildung 54 rechts) erreicht und kleine Strome hier nur mit stirkerem Rau-
schen detektiert werden konnen. Es zeigt sich aber, dass die Schwellspannung tiber ein Verhalt-
nis von 10 000 ansteigt. Der Anstieg des On/Off-Verhiltnisses wird wiederum durch eine ver-

ringerte Fallenzustandsdichte und einen daraus resultierenden hoheren On-Strom erklart.

Abschliefend ldsst sich sagen, dass die hier untersuchten F;sPcCu Filme auf SiO, in der
Bottom-Gate und Bottom-Kontakt Transistorgeometrie eine Ladungstragerbeweglichkeit ver-
gleichbar mit den Werten in der Literatur besitzen [37][38]. Die F;sPcCu Halbleiterfilme zeigen

aullerdem eine charakteristische n-Leitung.
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4.2. Verhalten der Transistorkenngrofien wihrend des Filmwachstums

In den oben beschriebenen Transistoren wurde der FisPcCu Halbleiterfilm erst nach der Ab-
scheidung untersucht. Fiir eine detailliertere Betrachtung des Einflusses der Dicke des organi-
schen Halbleiterfilms auf die Funktionsweise des Transistors werden in diesem Kapitel schicht-
dickenabhingige Messungen durchgefiihrt. Dabei spielt die Fragestellung nach der Filmdicke
des F¢PcCu Halbleiterfilms eine wichtige Rolle, welche zur bestmoglichen Transistorperfor-

mance fiihrt.

In den Experimenten wurde F;sPcCu wie zuvor bei Raumtemperatur auf einem SiO, Substrat
abgeschieden. Bei der Transistorgeometrie handelt es sich wiederum um eine Bottom-Gate,
Bottom-Kontakt Struktur mit Elektroden aus Gold. Die Leitfihigkeit wurde wahrend der Ab-
scheidung alle 10 s, dies entspricht in etwa 0,1 A mittlerer Filmdicke, gemessen. Die Transis-
toreigenschaften wurden alle 1 nm mittlere Filmdicke, durch Messung der Transistorkennlinien,
bestimmt. Eine genaue Beschreibung des Messaufbaus wird in Kapitel 3.1 "Substratherstellung
und Probenpréparation" und Kapitel 3.2 "Messwertauthahme und Messung der Transistorkenn-

linien" beschrieben.

Im Folgenden werden nun Untersuchungen zur Leitfihigkeit des Halbleitermaterials, Ladungs-

tragerbeweglichkeit und weiteren TransistorkenngréBen schichtdickenabhéngig diskutiert.

4.2.1. Leitfahigkeit und Wachstum von F;sPcCu Molekiilen auf SiO,

Die schichtdickenabhéngige Leitfahigkeit ldsst Schliisse tiber das Filmwachstum und den La-
dungstransport innerhalb des Halbleiters zu [39][50][104]. In Abbildung 56 ist der Strom zwi-
schen den Source- und Drain-Elektroden und die zugehorige Leitfihigkeit des organischen

Halbleiterfilms gegeniiber der Filmdicke zu sehen.

Bereits nach Beginn der Abscheidung von FicPcCu zeigt sich ein Stromanstieg innerhalb der
ersten Nanometer (siche Abbildung 56 rechts). Dabei ist davon auszugehen, dass sich auf der
Si0,-Oberfldche zunéchst eine ungeordnete Lage von liegenden Molekiilen bildet (siche Kapitel
2.1.5). Darauf bilden sich Monolagen aus stehenden Molekiilen in der f},;;4yer-Struktur, welche

spater in der §-Struktur weiterwachsen. Die Lagen haben dabei etwa eine Hoéhe von 1,5 nm

[74][105].

Nach der Bildung der ersten ungeordneten Lage aus liegenden Molekiilen beginnt das Wachs-
tum stehender Molekiile. Die ersten Molekiile bilden dabei kleine Keime, entlang derer sich
kleine Monolageninseln bilden. Durch weitere Abscheidung von Molekiilen kommt es zum

Wachstum der Monolageninseln. Der einsetzende Anstieg des Stromes bei etwa 1,5 - 2 nm mitt-
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lerer Filmdicke zeigt dabei die Ausbildung erster Leitungspfade. Die Leitungspfade kommen
durch das Zusammenwachsen der Inseln zustande und erméglichen dadurch den Ladungstrans-

port zwischen den Elektroden.
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Abbildung 56: Schichtdickenabhidngige Messung des Stromes sowie der Leitfihigkeit des
Fi6PcCu Films zwischen Source- und Drain-Elektrode (links). Der Elektrodenabstand betragt
40 um und das Kontaktmetall ist Gold. VergroBerte Darstellung des Stromes innerhalb der
ersten 5 nm Filmdicke (rechts). Die Strommessung wurde bei 10 V Source-Drain-Spannung
durchgefiihrt. Die Liicken zwischen vereinzelten Messwerten sind durch die in dieser Zeit
gemessenen Ausgangskennlinien des Transistors bedingt.

Die Deposition von weiteren Molekiilen fithrt zur Ausbildung von weiteren Leitungspfaden und
lasst den Strom stetig ansteigen. Durch die neu entstehenden Leitungspfade, welche sich paral-
lel zu den bereits existierenden etablieren, steigt auch die Leitfdhigkeit des gesamten Films.
Nach dem Abschluss der ersten Monolage beginnt die zweite Monolage darauf zu wachsen. Das

Lagenwachstum setzt sich, wie in Abbildung 56 zu sehen, bis zu einer Filmdicke von ungefihr

8 nm fort.

In der Leitfihigkeit zeigt sich ein Maximum von 1,7 « 10* S/m bei etwa 6 nm mittlerer Filmdi-
cke. Dies spricht fiir das Wachstum von 4 Monolagen a 1,5 nm Dicke. Nach dem Wachstum der
4 Monolagen verédndert sich das Wachstum der Molekiile. Die Molekiile wachsen nicht mehr
Lage fiir Lage auf, sondern es beginnen sich erste Inseln auf den darunterliegenden Lagen aus-
zubilden (vergleiche hierzu die AFM-Aufnahmen in Abbildung 58). Das gleichzeitige Absinken
der Leitfihigkeit und des Stromes, kann entweder an einem Absinken der Ladungstragerbeweg-
lichkeit oder an verdnderten Leitungspfaden liegen. Die Ladungstrigerbeweglichkeit bleibt je-

doch, wie im nachfolgenden Kapitel beschrieben, konstant.

Das starke Absinken der Leitfdhigkeit kann somit darauf zurtickgefithrt werden, dass nach dem
Ausbilden von etwa 4 Monolagen die Molekiile anfangen anstelle von Lagen Inseln auszubil-

den. Dies wiirde aber nicht das Absinken des Stromes erkldren, da die darunterliegenden bereits
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ausgebildeten Monolagen einen konstanten Strom weiterhin tragen konnten. Daher liegt die
Vermutung nahe, dass Molekiile aus abgeschlossenen Lagen teilweise mit in die darauf wach-
senden Inseln, der stabileren dreidimensionalen Struktur, eingebaut werden. Durch das Zersto-
ren der darunterliegenden 1 - 2 Monolagen kann das leichte Absinken des Stromes und die star-
ke Veridnderung der Leitfidhigkeit beschrieben werden. Durch weiteres Abscheiden von Molekii-

len wachsen nun isolierte Inseln.

ADb einer mittleren Filmdicke von etwa 20 - 30 nm kommt es wiederum zu einer Verdnderung
des Stromes. Diese ist so zu verstehen, dass Inseln anfangen zusammenzuwachsen und dadurch
erneut weitere Leitungspfade bilden. Der Strom steigt daher mit zunehmender mittlerer Filmdi-
cke. Die Leitfihigkeit bleibt dabei weitgehend konstant. Dieses Verhalten ist charakteristisch
fiir einen ohmschen Widerstand. Ein leichter Anstieg der Leitfahigkeit kann durch Ausheilen

von Defekten innerhalb des Halbleiterfilms erklirt werden.

Das beschriebene Verhalten des Stroms wihrend des Filmwachstums wurde durch mehrere
Messungen bestitigt. Exemplarisch sei hier noch das Wachstum eines F¢PcCu Films wiederum
auf SiO, aber mit Elektroden aus Silber gezeigt. In Abbildung 57 ist der Strom zwischen der
Source- und Drain-Elektrode aufgetragen. Auch hier bildet sich innerhalb der ersten Nanometer

mittlerer Filmdicke ein leitfdhiger Kanal zwischen den Elektroden (siche Abbildung 57 rechts).
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Abbildung 57: Schichtdickenabhidngige Messung des Stromes sowie der Leitfihigkeit des
FisPcCu Films zwischen Source- und Drain-Elektrode (links). Der Elektrodenabstand betrigt
40 um und das Kontaktmetall ist Silber. VergroBerte Darstellung des Stromes innerhalb der
ersten 5 nm Filmdicke (rechts). Die Strommessung wurde bei 10 V Source-Drain-Spannung
durchgefiihrt.

Das Maximum der Leitfihigkeit von 1,1 « 10 S/m liegt hier ebenfalls bei 6 nm. Das Maximum
der Leitfihigkeit ist jedoch nicht so ausgeprigt wie in Abbildung 56. Die Leitfahigkeit sinkt
auBlerdem fiir steigende Schichtdicke weiter ab. Dieses Verhalten kann durch einen raumla-

dungsbegrenzten Strom erkliart werden. Goldkontakte zeigten hingegen einen injektionsbegrenz-
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ten Strom. Erkennbar ist auch, dass der Strom fiir Silber um zwei GréBenordnungen hoher ist

gegeniiber Elektroden aus Gold.

Abbildung 58: Die AFM Aufnahme links
oben zeigt die glatte Oberfliache des SiO,-
Substrates (RMS = 0,5 nm). Rechts oben
ist ein 3 nm dicker F;sPcCu Halbleiterfilm
zu sehen (RMS = 0,6 nm). Das Bild links
unten zeigt eine AFM Aufnahme eines
50 nm dicken FsPcCu Films auf SiO,
(RMS =24 nm). Es sind die typischen
Phthalocyanin Nadeln mit einer Linge von
ungefihr 100 nm zu erkennen. Alle AFM
Aufnahmen zeigen einen 1 pm mal 1 pm
grofe Ausschnitt und wurde zwischen den
Elektroden aufgenommen. Der F¢PcCu
Film wurde jeweils bei Raumtemperatur
abgeschieden.

335

in

25

Ein kombiniertes Lagen- und Inselwachstum fiir F;sPcCu wird auch durch AFM-Aufnahmen

bestitigt. In Abbildung 58 sind die AFM-Aufnahmen eines SiO,-Substrates, eines 3 nm und

eines 50 nm dicken F;cPcCu Films zu sehen. Es zeigt sich ein Anstieg der Oberflachenrauigkeit

(RMS) mit zunehmender Filmdicke. Das unbeschichtete Substrat, die SiO,-Oberflache, ist sehr

glatt und besitzt eine Rauigkeit von nur 0,5 nm. Ein darauf abgeschiedener 3 nm dicker FcPcCu

Film hat eine leicht héhere Rauigkeit von 0,6 nm, welche nur wenig iiber der Rauigkeit des

Substrates liegt. Daher kann bei einem solch glatten Film von Lagenwachstum ausgegangen

werden. Im Vergleich dazu zeigt der 50 nm dicke F,,PcCu Film eine Rauigkeit von 2,4 nm,

welches fir die Ausbildung von Inseln spricht (siche Abbildung 58 links unten). Der Anstieg

des Stromes ab 20 - 30 nm mittlerer Filmdicke ldsst dabei auf eine fortschreitende Perkulation

der Inseln schie3en (siche Abbildung 57 links).
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4.2.2. Ladungstrigerbeweglichkeit

In Abbildung 59 ist die schichtdickenabhingige Ladungstrigerbeweglichkeit dargestellt. Die
Beweglichkeit der Ladungstriger nimmt mit Beginn der Abscheidung mit der mittleren Filmdi-
cke des organischen Halbleiters zu und geht ab einem bestimmten Punkt in eine Séttigung tiber.
Dabei zeigt sich fiir die Ladungstragerbeweglichkeit ein nahezu identischer Verlauf fiir die Be-
rechnung im linearen Bereich und im Séttigungsbereich der Ausgangskennlinie (siehe hierzu
Abschnitt 2.2.3). Nichtlineares Verhalten der Ausgangskennlinien wiirden die Berechnung der
Beweglichkeit im linearen und Sattigungsbereich voneinander abweichen lassen (siehe hierzu
Kapitel 4.7). Fiir die Ladungstragerbeweglichkeit im Falle von Elektroden aus Gold ergibt sich
die berechnete Beweglichkeit im linearen Bereich der Ausgangskennlinie zu 1,1 « 10™ cm’/Vs
und im Sittigungsbereich zu 1,2 « 10~ ¢cm?/Vs (siche Abbildung 59 links). Fiir Elektroden aus
Silber berechnet sich die Beweglichkeit im linearen Bereich zu 1,6 10 cm*/Vs und im Sétti-

gungsbereich zu 1,4 » 10° cm?*/Vs.
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Abbildung 59: Schichtdickenabhidngige Ladungstrigerbeweglichkeit berechnet im linearen
(schwarz) und Sittigungsbereich (rot) der Ausgangskennlinie fir das Wachstum von F;sPcCu
auf SiO,. In griin ist die jeweilige Schwellspannung dargestellt. Der Elektrodenabstand be-
trigt 40 pm und das Elektrodenmaterial ist Gold in der linken bzw. Silber in der rechten Ab-
bildung.

Es zeigt sich wie zuvor fiir die Leitfihigkeit beschrieben ab einer mittleren Filmdicke von
1,5 -2 nm die Ausbildung erster Leitungspfade. Diese ermoglichen den Stromtransport zwi-
schen den beiden Elektroden. Interessanterweise besitzen auch schon bereits diese sehr diinnen
Filme Feldeffekteigenschaften, wenn auch mit geringerer Beweglichkeit (genauere Beschrei-
bung in Abschnitt 4.2.5). Die geringe Beweglichkeit der Ladungstréger fiir dinne Filme ist da-
bei auf die geringe Anzahl von Leitungspfaden mit einer vergleichsweisen grolen Anzahl von
Korngrenzen und Defekten zuriickzufiihren. Die Korngrenzen resultieren in Hiipfbarrieren fiir

die Ladungstrager, welche zu einer geringen Ladungstragerbeweglichkeit fiir kleine Filmdicken
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fiihren. Mit weiterer Deposition von Molekiilen wachsen die Inseln aus Monolagen auf dem
Substrat und bilden weitere parallele Leitungspfade zu den bereits existierenden. AuB3erdem
besitzen die Filme bei ansteigender Filmdicke, aufgrund wachsender Monolageninseln, eine
geringere Anzahl an Korngrenzen, welches zu einer verminderten Zustandsdichte von energeti-
schen Fallen fiihrt. Hierdurch steigt die Ladungstrigerbeweglichkeit mit zunehmender mittlerer

Filmdicke (siche Abbildung 59).

Der Anstieg der Beweglichkeit endet jedoch im Maximum der Leitfihigkeit von etwa 6 - 7 nm
mittlerer Filmdicke. Eine Ubersicht ist in Abbildung 60 (sowie Abbildung 96 im Anhang H)
gegeben. Die aufwachsenden Inseln tragen nicht mehr zum Stromtransport in der Grenzfliche
bei. Es ist davon auszugehen, dass der aktive Bereich des Feldeffekttransistors, der Leitungska-

nal, nur eine Ausdehnung von wenigen Monolagen hat.

Ein Riickgang der Ladungstridgerbeweglichkeit, wie er fiir die Leitfdhigkeit im Kapitel zuvor
diskutiert wurde, wurde hier nicht beobachtet. Die Ladungstragerbeweglichkeit bleibt konstant.
Die Anreicherung von Ladungstrigern durch den Feldeffekt findet nur innerhalb der Halbleiter-
Isolator Grenzfldche statt und bildet dort einen leitfdhigen Kanal zwischen Source- und Drain-
Elektrode. Man kann also sagen, dass die Messung der Ladungstrigerbeweglichkeit nur den
Bereich im Leitungskanal an der Grenzfldche beschreibt, wohingegen die Leitfihigkeit von den
Eigenschaften der gesamten Dicke und Morphologie des Halbleiters abhéngt. Es ist jedoch ein
leichter Anstieg der Beweglichkeit fiir dickere Filme zu beobachten. Dies lédsst sich aber durch
eine Umordnung der Molekiile und ein Ausheilen von Defekten speziell im Grenzfldchenbe-

reich erkléren.

Abschlielend ldsst sich festhalten, dass die Ladungstrigerbeweglichkeit fiir sehr diinne Filme
von Defekten und Korngrenzen innerhalb einzelner Leitungspfade des Halbleiters bestimmt
wird. Mit zunehmender Filmdicke bilden sich jedoch geschlossene Filme zwischen den Elekt-
roden und es kommt zu einem nahezu konstanten Wert fiir die Ladungstrigerbeweglichkeit.
AuBlerdem ldsst sich vermuten, dass der aktive Kanal, in welchem die Ladungstriger angerei-
chert werden, nur eine Ausdehnung von wenigen Monolagen besitzt. Weiterhin zeigen sowohl
Gold- als auch Silberelektroden in etwa die gleiche Ladungstragerbeweglichkeit, welche nur

durch die statistische Varianz des Filmwachstums abweicht (siche hierzu auch Abbildung 68).
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4.2.3. Schwellspannung

In Abbildung 59 ist auch die fiir die Berechnung der Ladungstrigerbeweglichkeit im Satti-
gungsbereich bendtigte Schwellspannung aufgetragen. Sie gibt die Spannung an, die benétigt
wird um den Beginn der Ausbildung eines Leitungskanals im Halbleiter zu beobachten, ab der
man den Transistor im eingeschalteten Zustand betrachtet. Die Schwellspannung fillt im Ver-
gleich zur Ladungstragerbeweglichkeit in den ersten Monolagen stark ab. Eine hohe Schwell-
spannung zu Beginn kann durch eine gro3e Anzahl energetischer Fallenzustinde hervorgerufen
werden, welche durch viele Korngrenzen und strukturelle Defekte innerhalb der Monolagen
bedingt werden. Diese Fallenzustéinde miissen erst besetzt werden, bevor weitere Ladungstréger

am Ladungstransport teilnehmen kénnen [1].

ADb einer mittleren Filmdecke von ungefihr 6 - 7 nm endet der Anstieg der Ladungstriagerbe-
weglichkeit und die Schwellspannung erreicht gleichzeitig hier ihr Minimum. Dies wird in der
Leitfahigkeit durch den Punkt gekennzeichnet, an welchem sich das Wachstum der Molekiile
von einem Lagen- zu einem Inselwachstum dndert. Das Minimum in der Schwellspannung
spricht aulerdem fiir ein Minimum in der Fallenzustandsdichte. Die Filme besitzen hier eine
geringe Anzahl an Korngrenzen welches zu einer verminderten Zustandsdichte von energeti-

schen Fallen fiihrt.

Die Schwellspannung beginnt mit steigender Filmdicke nach etwa 8 nm wieder zu steigen. Wie
bereits schon fiir die Leitfdhigkeit diskutiert, kommt es durch die auf den Monolagen wachsen-
den Inseln vermehrt zur Bildung von Korngrenzen und somit zu Oberflidchenfallenzustéinden, da
sich durch die entstehenden Inseln, das Verhiltnis von Oberfliche zu Volumen im Vergleich
zum reinen Monolagenwachstum vergrofert. Dafiir spricht auch die hohere Rauigkeit der Filme,
wie es in den Rasterkraftauthahmen in Abbildung 58 zu sehen ist. Durch die Oberfldchenfallen-
zustdnde entstehen wiederum neue energetische Fallenzustinde, woraus ein Anstieg der

Schwellspannung resultiert.

Ein Zusammenwachsen der Inseln fiihrt, wie zuvor beschrieben, zu einem ansteigenden Strom
und einer konstanten Leitfdhigkeit ab etwa 22 nm. Dies wird bedingt durch weniger Korngren-
zen und eine geringere Anzahl von Oberflachenfallen. Es kommt aber auch zu einer erhohten
Diffusion von Ladungstragern aus den aufwachsenden Inseln in den Leitungskanal an der Isola-
tor-Halbleiter-Grenzfliche bei angelegtem elektrischen Feld und hier wiederum lokal zu einer
hoheren Ladungstragerkonzentration, wodurch es zu einem Absinken der Schwellspannung

kommt.

Fir Elektroden aus Gold liegt das Minimum der Schwellspannung bei 2,9 V und steigt bis auf
4,8 V im Maximum bei etwa 25 nm an, bevor sie wieder sinkt. Dementgegen steht die Schwell-

spannung fiir Transistoren mit Elektroden aus Silber. Hier liegt das Minimum bei -12,2 V und
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das Maximum (etwa 25 nm) bei -11,5 V. Wie schon fiir die Leitfidhigkeit zuvor diskutiert, fiihrt
die hohere Ladungstrégerinjektion der Silberkontakte in den Halbleiter zu einer hoheren Leitfd-

higkeit und des Weiteren zu einer niedrigeren Schwellspannung gegeniiber Goldkontakten.

4.2.4. On/Off-Verhiltnis

Das On/Off-Verhiltnis der schichtdickenabhingigen Messung ist in Abbildung 60 zu sehen.
Das On/Off-Verhiltnis ist fiir diinne Filme von wenigen Nanometern > 10* und sinkt bei stei-
gender mittleren Filmdicke ab auf < 10°. Dabei fillt es ab bis zu einer mittleren Filmdicke von

6 - 7 nm, dem Punkt, in dem die Leitfdhigkeit ihr Maximum besitzt.

Das hohe On/Off-Verhiltnis fiir ultra-diinne Filme ldsst sich durch eine sehr geringe Eigenleit-
fiahigkeit des organischen Halbleiters beschreiben. Das On/Off-Verhiltnis sinkt bis die Leitfa-
higkeit ihr Maximum erreicht (siche Abbildung 60). Die geringe Leitfahigkeit fiir diinne Filme
resultiert in einem sehr kleinen Off-Strom und erméglicht dadurch ein sehr groes On/Off-
Verhiltnis. Mit ansteigender mittlerer Filmdicke sinkt das Verhiltnis zwischen On- und Off-
Strom. Der Off-Strom nimmt aufgrund der steigenden Volumenleitfahigkeit zu, wohingegen der
durch den Leitungskanal gegebene On-Strom weitgehend konstant bleibt. Trotz des Absinkens
der Leitfdhigkeit bleibt das On/Off-Verhiltnis fiir groBere Filmdicken, wie auch die Ladungs-
tragerbeweglichkeit, konstant. Es kommt wiederum zu einem leichten Anstieg fiir dickere Filme
durch Ausheilen von Defekten, welches zu einer geringeren Dichte von Ladungstrigerfallen

fithrt und dadurch einen héheren On-Strom erméglicht.
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Abbildung 60: Ubersicht der schichtdickenabhingigen TransistorkenngroBen. Gezeigt ist die
Leitfdhigkeit (schwarz), der Source-Drain Strom (blau), die Ladungstrigerbeweglichkeit (rot),
die Schwellspannung (griin), das On/Off-Verhiltnis (gelb) wihrend des Filmwachstumes von
FsPcCu auf SiO, bei Raumtemperatur. Die Elektroden sind aus Gold und haben einen Ab-
stand von 40 pm.
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4.2.5. Ultradiinne organische Feldeffekttransistoren

Es zeigte sich aus den schichtdickenabhidngigen Messungen, dass bereits ultradiinne Filme ein
Feldeffektverhalten aufzeigen. Daher wurden einzelne unterschiedliche Transistoren mit sehr
diinnen Halbleiterfilmen hergestellt. Bereits fiir einen 3 nm dicken F¢PcCu Film kann ein aus-
geprigtes Feldeffektverhalten nachgewiesen werden. In Abbildung 61 ist die Ausgangskennli-
nie eines 3 nm dicken F;¢PcCu Films im Vergleich zu einem 40 nm dicken F;sPcCu Film, dar-
gestellt. Beide Filme sind unter gleichen Bedingungen bei Raumtemperatur auf SiO, prépariert.
Die Ausgangskennlinie des 40 nm wie auch die des 3 nm dicken Filmes zeigen bei Verwendung

von Goldelektroden die typische n-Leitung von FisPcCu Filmen: einen ansteigenden Source-

Drain Strom fiir negative Gate-Spannungen.
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Abbildung 61: Ausgangskennlinien eines 3 nm dicken F;PcCu Films (oben) und eines 40 nm

dicken FsPcCu Films (unten). Beide Filme sind auf SiO, gewachsen und besitzen Elektroden
aus Gold mit einem Abstand von 40 pm.
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Die Ladungstrigerbeweglichkeit des 40 nm dicken Filmes lisst sich zu pper = 1,3 ¢ 107 cm?/ Vs
bei einer Schwellspannung von Vi, = 5,0 V bestimmen. Das On/Off-Verhéltnis betragt 640. Fiir
diinnere Filme konnten dhnliche Werte erreicht werden (siche Abbildung 61). Die Ladungstri-
gerbeweglichkeit liegt etwas geringer bei pper=0,5¢10° cm*Vs bei einer vergleichbaren
Schwellspannung von V=49V und einem etwas hoheren On/Off-Verhdltnis von
On/Off = 2208. Diese Werte stimmen mit den aus den kontinuierlich gemessenen Werten wih-

rend des Filmwachstumes ermittelten iiberein (siche hierzu Abbildung 60).

4.2.6. Schlussfolgerungen zu den schichtdickenabhéingigen Messungen

Es konnte reproduzierbar gezeigt werden, dass bereits diinne Filme von F;sPcCu im Bereich von
1,5 -2 nm erste Leitungspfade ausbilden. Sobald das Maximum der Leitfihigkeit bei einer
Schichtdicke von 6 - 7 nm erreicht ist, konnte eine konstante Ladungstridgerbeweglichkeit und
eine konstante Schwellspannung trotz steigender Filmdicke gefunden werden. Bereits flir ultra-
diinne Filme konnte so ein Feldeffektverhalten nachgewiesen werden. Die in den schichtdicken-
abhingigen Messungen ermittelten Ladungstrigerbeweglichkeiten werden dabei durch Werte
aus der Literatur fiir FjsPcCu auf unbehandeltem SiO, bestitigt. In [38] ist fiir Bottom-Kontakt
Transistoren eine Ladungstragerbeweglichkeit von ppgr = 2,0 ¢ 107 ¢cm?/Vs und in [37] fiir Top-
Kontakt Transistoren eine Beweglichkeit von pppr = 5,6 ¢ 10 ¢m?/Vs berichtet worden (siche

hierzu auch Abschnitt 2.3.1).

In der Literatur zeigen strukturelle Untersuchungen von F;PcCu Filmen auf SiO, eine deutliche
Abhingigkeit der Struktur des Filmes mit der Filmdicke [74]. Die in dieser Arbeit durchgefiihr-
ten Untersuchungen der schichtdickenabhidngigen Transistorkenngrof3en weisen dabei auf einen
klaren Zusammenhang mit den in der Literatur berichteten strukturellen Unterschieden hin. Es
wurde gezeigt, dass FigPcCu fiir die ersten zwei Monolagen nach der Ausbildung einer unge-
ordneten Grenzfldchenlage in einer fp;1qyer-Struktur auf SiO, wéchst. Danach geht diese in die
B-Struktur tber (vgl. Abschnitt 2.1.5). Die §-Struktur besteht dabei aus stehenden Molekiilen in
einer obliquen Anordnung mit einem Winkel von 45° zueinander. Die Molekiile in der By 1qyer-
Struktur sind hingegen in parallelen Stapeln angeordnet. Die Molekiile innerhalb dieser Stapel
besitzen dadurch einen wesentlich hoheren Uberlapp der n-Orbitale, als die Molekiile in der -
Struktur. In [74] wird vermutet, dass dieser strukturelle Unterschied einen Einfluss auf den La-
dungstransport hat. Durch die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen kann diese Vermu-
tung bestitigt werden. Es zeigt sich, dass der Einfluss der Filmdicke auf die Ladungstréigerbe-
weglichkeit auf die ersten Monolagen begrenzt ist. Daher ist davon auszugehen, dass die -
Struktur keinen oder nur einen vernachldssigbar kleinen Anteil am aktiven Bereich des Transis-

tors hat. Die Ladungstragerbeweglichkeit innerhalb des Transistors wird somit nur durch Mole-
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kiile in der Bpjiqyer-Struktur beeinflusst, bzw. ein Ladungstransport findet nur innerhalb der
Bpitayer-Struktur statt. Letzteres geht einher mit der hier verwendeten Bottom-Gate, Bottom-

Kontakt Transistorgeometrie, in welcher die Anreicherung von Ladungstrdgern in der Halblei-

ter-Isolator Grenzfliche genau in dieser Spjqyer-Struktur stattfindet.
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4.3. Optische Absorptionsspektroskopie wiihrend des Filmwachstums

Messungen optischer Absorptionsspektren wihrend des Filmwachstums von FisPcCu auf Glas-
substraten bei Raumtemperatur zeigten einen stetigen Anstieg der Absorption mit der Filmdicke
(siche Abbildung 62). Glas diente dabei als Modell fiir die SiO,-Oberfliche der Siliziumwatfer,
da diese nicht transparent sind und somit nicht in Transmission gemessen werden konnten (sie-
he experimenteller Aufbau in Abschnitt 3.5). In Abbildung 62 ist die schichtdickenabhingige
Absorbanz bis zu einer mittleren Filmdicke von 40 nm eines F;¢PcCu Films dargestellt. Im Ver-
gleich zum Losungsmittelspektrum zeigt sich hierbei eine Aufspaltung der Absorptionsbanden
durch eine intermolekulare Dipolkopplung der Molekiile (siehe Abschnitt 2.1.3). Die beiden
Hauptabsorptionsbanden liegen bei 1,58 eV und 1,93 eV gegentiber 1,83 eV fiir die Absorption

von FisPcCu in Losung.

Absorbanz (willk. Einh.)

Energie / eV

Abbildung 62: Schichtdickenabhidngige Absorptionsspektren eines FjsPcCu Films auf Glas,
welche wihrend des Wachstums bis zu einer Filmdicke von 40 nm aufgenommen wurden.
Das Losungsmittelspektrum von FsPcCu in Pyridin ist als gepunktete Linie eingezeichnet.

Betrachtet man hingegen sehr diinne Filme, fallen weitere Absorptionsbanden auf (siche Abbil-
dung 63):

Fiir Filme von 0,5 nm mittlerer Filmdicke zeigt sich ein einzelnes Maximum im Absorptions-

spektrum bei 1,97 eV. Diese Absorptionsbande ist charakteristisch fiir Fi¢PcCu Molekiile in der
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Boitayer-Struktur (siche Abschnitt 2.1.5) [74][106][107][108]. Sie verschiebt sich leicht mit
zunehmender Filmdicke zu niedrigeren Energien auf 1,91 eV (6 nm mittlere Filmdicke). Eine
Verschiebung zu niedrigeren Energien kann durch den Ubergang von zwei Monolagen zu drei
und mehr bedingt werden. Das Verhéltnis der Anzahl von Molekiilen in einer Oberflichenlage
zur Zahl von Molekiilen in einer Volumenlage dndert sich dadurch. Daher muss neben der
Wechselwirkung der Molekiile innerhalb der Monolage die Wechselwirkung der Molekiile von
Monolage zu Monolage mitberiicksichtigt werden (Zhnlich der Lésungsmittelverschiebung)

[109]. Weiterhin kommt es fiir hdhere Monolagen zu einer verminderten Wechselwirkung mit
dem Substrat [110][111][112].

Bei niedrigeren Energien (1,78 eV) ist eine Schulter in allen Absorptionsspektren erkennbar.
Diese kann der Grenzflichenlage aus ungeordneten, liegenden F;sPcCu Molekiilen zugeordnet
werden [73][106][107].

6 nm

B
4 nm

——2nm

1nm
—0,5nm

B

bilayer

Absorbanz (willk. Einh.)

Grenzflachenlage

. ; . ; .
1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4
Energie / eV

Abbildung 63: Ausgewdhlte Absorptionsspektren von FiPcCu auf Glas, welche mit den
Spektren aus Abbildung 62 tibereinstimmen. Zur besseren Ubersicht sind die Spektren verti-
kal versetzt dargestellt.

Mit steigender Filmdicke bildet sich ab 1 nm mittlerer Filmdicke eine weitere Schulter bei etwa
1,6 eV. Diese Absorptionsbande ist der S-Struktur (siche Abschnitt 2.1.5) von F,¢PcCu zuzu-
weisen [40][74], die auch schon in [106] und [107] fiir das Wachstum von FsPcCu gefunden
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wurde. Betrachtet man den Ubergang von diinnen Filmen zu dickeren, stellt man fest, dass die
charakteristische Bande fiir die S-Struktur mit steigender Filmdicke an Bedeutung zunimmt und

sich etwas zu niedrigeren Energien von 1,60 eV (2 nm) auf 1,58 eV (40 nm) verschiebt.

Mit dem Ausbilden der S-Struktur tritt eine weitere Schulter bei 2,1 eV auf. Diese Bande ist mit
der Bande bei 2,04 eV in [106] vergleichbar. Ihr Beitrag nimmt mit ansteigender Filmdicke zu.
Dies fiihrt zu einer Verschiebung des Maximums von 1,91 eV bei 6 nm mittlerer Filmdicke auf
1,93 eV bei 40 nm mittlerer Filmdicke. Thre Ursache ist bis jetzt aber noch unklar, kénnte je-
doch durch einen Beitrag des ersten schwingungsangeregten Zustandes von F;¢PcCu Monome-
ren erkldrt werden (vergleiche 2,0 eV im Losungsmittelspektrum). Das Absorptionsmaximum
bei ~1,9 eV setzt sich somit aus einem Beitrag von Molekiilen der Bp;4yer-Struktur und der f-
Struktur sowie von Oberflichenmolekiilen der Inseln zusammen. Eine klare Zuordnung und

Modellierung der Banden war hier leider nicht méglich.

Fiir dinne Filme von FsPcCu auf Glas konnte durch diese Experimente innerhalb den ersten
Monolagen das Wachstum in der Bp;;qyer-Struktur nachgewiesen werden. Weiterhin ist darunter
eine ungeordnete Grenzflichenlage auf dem Substrat zu erkennen. Fiir dickere Filme wachsen
die Molekiile in der S-Struktur weiter, wie auch schon zuvor auf Alkalihalogeniden [113] und
auf Glas [40] berichtet wurde. Der in den AFM-Aufnahmen gezeigte Morphologiewechsel, der
Ubergang vom Lagen- zum Inselwachstum, kann hierdurch direkt mit einem Strukturwechsel
der Filme von der fy;1qyer-Struktur zur f-Struktur in Verbindung gebracht werden. Dies besté-
tigt die Vermutung aus den schichtdickenabhingigen elektrischen Messungen, in denen fiir
diinne Filme ein Wachstum von Monolagen in der leitfihigeren Bpiiqyer-Struktur vermutet
wurde auf welchen Inseln aus Molekiilen in der schlechter leitfédhigen f-Struktur weiterwach-

sen.
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4.4. Stabilitiit organischer Feldeffekttransistoren aus F;;PcCu

Im Hinblick auf die Stabilitit organischer Feldeffekttransistoren spielen der Einfluss von Luft
und im Speziellen der des Luftsauerstoffes und Wasser eine wesentliche Rolle fiir deren Ver-
wendung in realen Bauteilen. Daftir wurden Untersuchungen an den zuvor préparierten organi-
schen Halbleiterfilmen durchgefiihrt. Dabei werden die Verdnderungen der Transistorkenngro-
Ben tiber die Zeit unter Ausschluss von Sauerstoff im Vakuum und unter Einfluss von syntheti-

scher Luft betrachtet.

Die Lagerung des Transistors im Vakuum bei einem Basisdruck von 107 mbar fiihrt zu einem
Anstieg der Ladungstragerbeweglichkeit p und zu einem Absinken der Schwellspannung Vi,
wie in Abbildung 64 zu sehen. Dabei gibt der Nullpunkt der x-Achse in Abbildung 64 den Zeit-
punkt der Beliiftung der Vakuumkammer mit synthetischer Luft an. Negative Zeit bedeutet da-
her Lagerung im Vakuum und positive Zeit Lagerung an Luft. Dabei steigt die Ladungstriager-
beweglichkeit fiir den in Abbildung 64 gezeigten 40 nm dicken F;cPcCu Film innerhalb von 5
Tagen von pppr=1,4 ¢ 10 cm?/Vs leicht auf Wrer = 1,6 ¢ 10 ¢cm?/Vs an. Dies kann durch das
Ausheilen von strukturellen Defekten, im Speziellen in den ersten Monolagen an der Halbleiter-
Isolator Grenzfldche in welcher der Leitungskanal sich befindet, erkldrt werden. Neben dem
Anstieg der Ladungstrigerbeweglichkeit sinkt die Schwellspannung durch die Lagerung im
Vakuum von Vy;,=11,2V auf V3 =9,8 V aufgrund der verminderten Fallenzustandsdichte

durch das Ausheilen von Defekten ab.

Der erste Wert der Ladungstrigerbeweglichkeit in der Abbildung weicht vom Verhalten der
restlichen Werte ab. Dies liegt daran, dass die Messung zur Bestimmung dieses Wertes direkt
nach dem Abscheiden des organischen Halbleiters durchgefiihrt wurde und dabei noch eine
erhohte Temperatur des Halbleiters durch den zuvor stattgefundenen Aufdampfprozess vorlag.
Die Temperaturabhingigkeit der Hiupfleitfahigkeit zeigt bei hoherer Temperatur eine hohere
Ladungstragerbeweglichkeit (siche Abschnitt 2.1.1). Gleichzeitig besitzt die Schwellspannung
einen niedrigeren Wert, da sich durch thermische Aktivierung eine groBere Anzahl freier La-

dungstrager im Halbleiter befinden.

Die Stabilitit von F;(PcCu Transistoren wurde bereits in der Literatur beschrieben
[37][38][114]. Aber bei genauerer Betrachtung stellt man fest, dass p an Luft leicht absinkt und
Vr, leicht ansteigt (siche Abbildung 64). Die Verdnderungen sind nur sehr gering, man kann
daher von nahezu konstanten Werten sprechen. Fiir einen 40 nm dicken Film sinkt die Ladungs-
tragerbeweglichkeit von ppgr=1,6 ¢ 10 ¢m?/Vs im Vakuum auf Urer = 1,2 ¢ 107 cm?/Vs unter
Einfluss synthetischer Luft ab. Dabei diffundiert Sauerstoff in den organischen Film ein und
fithrt zu einer Erhohung der Konzentration von tief liegenden Ladungstragerfallen sowie zu

strukturellen Defekten, wodurch es vermehrt zur Streuung an Storstellen kommt und durch die
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hohere Anzahl an Ladungstragerfallen zu einer geringeren Anzahl freier Ladungstriger. Bei
einer Lagerung des Transistors von fiinf Wochen an Luft fiihrt dies zu einem weiteren Absinken
der Ladungstrigerbeweglichkeit auf pper=0,9+10° cm*Vs sowie zu einem Anstieg der
Schwellspannung von 7,6 V auf 11,2 V. Nach weiteren 4 - 5 Wochen zeigt sich eine Annéhe-

rung an einen konstanten Wert.
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Abbildung 64: Stabilitét eines 40 nm dicken FsPcCu Films. Abgebildet ist das Verhalten der
Ladungstragerbeweglichkeit (rot), und der Schwellspannung (griin) sowie das On/Off-
Verhiltnis bei Lagerung des Transistors im Vakuum und in Luft. Im oberen Teil ist das Ver-
halten eines 3 nm dicken F sPcCu Films dargestellt.

Funktionalitét der préparierten Transistoren konnte auch nach tiber vier Wochen gezeigt wer-
den. Weiterhin konnte sogar eine Verbesserung des On/Off-Verhéltnisses um eine Grofenord-
nung unter Einfluss von Sauerstoff festgestellt werden. Interessanterweise kommt es trotz einer
niedrigeren Ladungstragerbeweglichkeit und einer erhohten Schwellspannung zu einem Anstieg
des On/Off-Verhiltnisses. Dies ldsst sich nur dadurch erkldren, dass der On-Strom, welcher

durch den Leitungskanal direkt an der Grenzfliche mit dem Dielektrikum tief im Halbleiter
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flieBt, weniger beeinflusst wird als der Off-Strom, der durch die Leitung des gesamten Films

auch an der Grenzfliache zur Luft bestimmt wird.

Ultradiinne Filme zeigen hingegen schon eine wesentlich schnellere Stabilisierung an Luft, wel-
ches eine Voraussetzung fiir die Langzeitstabilitdt der Transistoren auf Basis von F;PcCu als
Halbleitermaterial ist. In Abbildung 64 ist im oberen Teil die Ladungstragerbeweglichkeit und
die Schwellspannung eines 3 nm dicken F;sPcCu Films gezeigt. Durch die Lagerung im Vaku-
um kommt es hier zu einer Verbesserung der Ladungstrigerbeweglichkeit von
wrer = 0,7 « 107 cm?/ Vs auf pper = 0,8 » 10~ cm’/Vs innerhalb eines Tages. Der Einfluss von
Luft zeigt bereits nach weniger als einem Tag eine Stabilisierung der Ladungstragerbeweglich-
keit bei pper = 0,3 ¢ 10° ¢cm*/Vs und der Schwellspannung bei Vy, = 0,4 V gegeniiber von bis zu

4 Wochen bei dickeren Filmen.
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4.5. Einfluss des elektrischen Feldes auf das Filmwachstum von F;cPcCu

Fiir die schichtdickenabhingigen Messungen ist es notwendig, wihrend des Abscheideprozesses
ein elektrisches Feld zwischen Source- und Drain-Elektrode anzulegen. In der Literatur wurde
gezeigt, dass elektrische Felder in der GroBenordnung von 1000 - 2500 kVm™' wihrend des
Aufdampfens bei einer Substrattemperatur von 150°C das Filmwachstum von Titanyl-
Phthalocyanin auf Saphir und von Kupfer-Phthalocyanin auf KCI beeinflussen konnen
[115][116]. Bei den hier durchgefiihrten Messungen lag das konstante elektrische Feld bei den
Leitfihigkeitsmessungen zwar mit 250 kVm™ weit unterhalb dieser elektrischen Feldstirke,

aber eine mogliche Beeinflussung sollte ausgeschlossen bzw. diskutiert werden.

Untersuchungen von FsPcCu Filmen, deren Abscheidung bei angelegtem elektrischen Feld
oder ohne elektrisches Feld durchgefiihrt wurden, zeigten in der Berechnung der Transistor-
kenngroBen keinen erkennbaren Unterschied (siche Tabelle 5). Die berechnete Ladungstrager-
beweglichkeit im linearen und im Séttigungsbereich sowie die Schwellspannung zeigen hier nur
die tiblichen Schwankungen von unterschiedlichen organischen Diinnfilmen trotz moglichst

gleicheingestellten Praparationsbedingungen (vergleiche Abbildung 68).

F16PcCu Hiin Hsat Vin
40 nm bei 250 kVm'' . .,
1,12 107 cm”/Vs 1,22 « 107 cm”/Vs 39V
Goldkontakte
50 nm bei 250 kVm’ . .
1,60 <107 cm”/Vs 1,39 <107 cm”/Vs -13,3V
Silberkontakte
60 nm bei 0 kVm™!
Goldkontakte 1,38 ¢ 107 em’/Vs 1,42 « 107 cn’/Vs 7.3V
nach der Abscheidung
60 nm bei 0 kKVm'
Goldkontakte 1,43 « 107 cm’/Vs 1,47 « 107 cn’/Vs 7.0V
1 Tag im Vakuum
60 nm bei 0 kKVm™'
Goldkontakte 1,50 «107° em’/Vs 1,53 <107 cm’/Vs 6,6V

3 Tage im Vakuum

Tabelle 5: Vergleich der Ladungstrigerbeweglichkeit im linearen und im Sattigungsbereich
sowie der Schwellspannung unterschiedlicher F¢PcCu Transistoren, abgeschieden bei ange-
legtem elektrischem Feld zwischen den Source-Drain Elektroden und ohne.
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Weiterhin hat sich in AFM-Messungen keine Verdnderung zwischen Filmen, die mit anliegen-
dem elektrischen Feld oder ohne angelegtem elektrischen Feld aufgedampft wurden, erkennen
lassen. In Abbildung 65 sind zwei AFM-Aufnahmen von F;sPcCu Filmen abgebildet, welche
mit angelegtem elektrischen Feld (rechts) oder ohne angelegtes elektrisches Feld (links) abge-
schieden wurden. Die Elektroden befinden sich relativ zum Bild gesehen oberhalb und unter-
halb der Aufnahme, wodurch das elektrische Feld wihrend der Abscheidung vertikal zum Bild
verlief. Es sind dabei keine Verdnderungen der Filmbeschaffenheit auf einen moglichen Ein-
fluss des elektrischen Feldes zurtickzufiihren. Es zeigt sich aulerdem keine Vorzugsrichtung der
Korner aufgrund der elektrischen Feldrichtung, sondern eine anisotrope Verteilung der nadel-
formigen Strukturen. Daher wird davon ausgegangen, dass die in dieser Arbeit durchgefiihrten
Messung der Leitfahigkeit wihrend des Filmwachstums die Morphologie des organischen Halb-

leiterfilms nicht beeinflusst.

15,0 nm
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20
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Abbildung 65: Im linken Bild ist eine AFM-Aufnahme einen 60 nm dicker FisPcCu Films auf
Si0O, zu sehen, bei welchem kein elektrisches Feld wihrend des Abscheidens angelegt war.
Rechts ist ein 50 nm dicker FisPcCu Film mit angelegtem elektrischen Feld abgebildet. Es
handelt sich bei beiden Abbildungen um einen Bildausschnitt zwischen den Source-Drain
Elektroden, welche sich unterhalb und oberhalb des Bildes befinden. Das elektrische Feld ver-
lief dadurch parallel zu den Bildkanten.
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4.6. Einfluss der Substrattemperatur auf das Filmwachstum von F4,PcCu

Im Gegensatz zum elektromagnetischen Feld spielt die Substrattemperatur Ty, wéhrend der
Abscheidung von FsPcCu eine entscheidende Rolle. In Abbildung 66 sind AFM-Aufnahmen
von FicPcCu Filmen gezeigt, welche bei unterschiedlicher Substrattemperatur abgeschieden
wurden. Die Substrattemperatur wurde bei den gezeigten Aufnahmen von Raumtemperatur tiber
75° C und 100° C bis 120° C variiert. Die Bilder zeigen die typische anisotrope nadelférmige
Struktur von perfluorierten Phthalocyanin Diinnfilmen auf SiO, [39][105][117]. Es kann festge-
stellt werden, dass sich mit steigender Substrattemperatur deutlich gro3ere nadelférmige Struk-
turen bilden. Die Nadeln haben bei Raumtemperatur eine Lénge von etwa 100 nm. Bei 120° C

lassen sich hingegen bis zu 500 nm lange Korner finden.

Die Rauigkeit eines 50 nm dicken Films gewachsen bei Raumtemperatur (siche Abbildung 66
oben links) berechnet sich zu RMS = 2,4 nm. Fiir einen 60 nm dicken bei 75° C gewachsenen
Film (Abbildung 66 oben rechts) betrdgt die Rauigkeit RMS = 2,6 nm und RMS = 3,8 nm ist die
Rauigkeit des 75 nm dicken Films abgeschieden bei 100° C (Abbildung 66 Mitte links). Ein
50 nm dicker F;sPcCu Film abgeschieden bei einer Substrattemperatur von 120°C
(Abbildung 66 unten links) besitzt hingegen einer geringere Rauigkeit von RMS = 1,9 nm, ein
geringerer Wert gegentiber den Filmen welche bei niedriger Substrattemperatur prépariert wur-
den. Die geringe Rauigkeit aller gezeigten Filme bei einer mittleren Filmdicke von > 50 nm
lasst auf glatte und homogene Filme und auf eine weit fortgeschrittene Perkolation der Nadeln
schlieffen. Die Filme zeigen bis 100° C Substrattemperatur ein verstiarktes Nadelwachstum mit
grofler werdenden Doménen. Eine erhohte Substrattemperatur ermdglicht im Allgemeinen eine
hohere Beweglichkeit der Molekiile auf der Oberfliche, wodurch es zur Bildung von groBeren

Strukturen kommt. Es wird eine hohere Ordnung innerhalb des Films erreicht.

In Abbildung 67 sind die Mittelwerte von Rauigkeiten flir unterschiedliche Filmen aufgetragen.
Es ldsst sich dabei feststellen, dass mit steigender Substrattemperatur die Oberflichenrauigkeit
der Filme bis zu Ty, = 100° C zunimmt und danach sogar unterhalb von bei Ty, = RT gewach-
senen Filmen liegt. Fiir sehr diinne Filme (< 8 nm) zeigt sich weiterhin eine sehr geringe Rauig-
keit wie sie schon in Abschnitt 4.2.1 beschrieben wurde. Die geringere Rauigkeit
(RMS = 2,0 nm) fiir Filme gewachsen bei T, = 120° C gegeniiber den anderen Filmen ldsst auf
eine weitaus hohere Perkolation der nadelférmigen Strukturen schlieBen (siche Abbildung 67).
Dabei geht man bei Filmen mit Ty, < 100° C von einem Inselwachstum mit darunterliegenden
Monolagen aus. Bei Filmen mit Ty, = 120° C kann dabei von reinem Lagenwachstum ausge-
gangen werden, wobei nur die obersten Monolagen noch keinen geschlossenen Film bilden
bzw. eine Art Inselwachstum aufweisen. Dieses Filmwachstum fiir Filme mit T, = 120° C wird

durch die Literatur bestitigt und wird in [105] fiir Filme tiber 100° C beschrieben.
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Abbildung 66: Temperatur abhiingige AFM-Aufnahmen von FPcCu Filmen auf SiO,. Mit
zunehmender Substrattemperatur bilden sich dabei grofere Korner/Kristalle. Oben links
50 nm dicker FsPcCu Film abgeschieden bei Raumtemperatur, oben rechts 60 nm Film bei
einer Substrattemperatur von 75° C, Mitte links 75 nm Film bei 100° C, Mitte rechts Vergro-
Berung des 75 nm Films bei 100° C, unten links 50 nm Film bei 120° C, unten rechts 7 nm
Film bei 120° C. Die Aufnahmen wurden zwischen den Elektroden gemacht.
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Abbildung 67: Ubersicht der Oberflichenrauigkeit von F;;PcCu Filmen pripariert bei unter-
schiedlichen Substrattemperaturen. Die Halbleiterdicke variiert zwischen 40 - 75 nm. Die
gestrichelten Linien geben jeweils den Mittelwert an. Im unteren Bereich sind die Rauigkeiten
von sehr diinnen Filmen (< 8 nm) angegeben. Diese Werte sind in der Mittelwertberechnung
nicht mitberticksichtig.

Die Steigerung der Grofe der nadelformigen Strukturen mit zunehmender Substrattemperatur
geht einher mit einer hoheren Ladungstrigerbeweglichkeit des organischen Diinnfilms. Im All-
gemeinen bedingen groBere Kristalle weniger Grenzflichenfallen und eine héhere Ordnung
solcher Filme resultiert in einer geringeren Anzahl von Defekten innerhalb des Halbleiters, wo-
durch die Ladungstragerbeweglichkeit im Halbleiter zunimmt. Feldeffektmessungen zeigen eine
Steigerung der Beweglichkeit in Abhéngigkeit mit der Substrattemperatur (siche Tabelle 6 und
Abbildung 68). Der gemittelte Werte aus Abbildung 68 steigt dabei um fast eine Grofenord-
nung von prer = 1,5 ¢ 107 cm?*/ Vs bei Ty = RT auf prer = 12,1 ¢ 107 em®/Vs fiir Ty = 120° C
an. Diese Werte werden durch bereits beschriebene Werte in der Literatur bestitigt. Etwaige
Abweichungen dazu konnen durch unterschiedliche Transistorgeometrien und Préparationsme-
thoden hervorgerufen werden. In der Literatur sind Ladungstriagerbeweglichkeiten fiir F;PcCu
Filme bei 125° C Substrattemperatur von prgr = 0,082 cm?*/Vs fiir Top-Kontakt Transistoren mit
laminierten Elektroden [114] und pggr = 0,03 cm’/Vs mit aufgedampfte Elektroden [37] be-

schrieben worden.
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FisPcCu Filmdicke Kontakte Hiin Usat Vin
RT 50 nm 40 um, Gold 1,58 <107 em’/Vs 1,68 «10° ecm’/Vs 3,9V
75 60 nm 40 um, Gold 2,39 <107 cm’/Vs 3,69 <107 cm’/Vs 6,6V
120 50 nm 20 um, Gold 10,98 «10° cm’/Vs 12,99 «107° cm’/Vs ~— -5,1V

Tabelle 6: Vergleich der Ladungstragerbeweglichkeit und Schwellspannung in Abhingigkeit
der Substrattemperatur wihrend des Filmwachstums.

In Abbildung 68 wird ebenfalls deutlich, dass fiir Filme mit oder ohne angelegtes elektrisches
Feld wihrend dem Filmwachstum sowohl bei Ty, = RT als auch bei Ty, = 120° C keine Unter-
schied in der Ladungstrigerbeweglichkeit festzustellen ist. Eine Beeinflussung des Filmwachs-

tums durch das elektrische Feld kann auch hier ausgeschlossen werden.
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Abbildung 68: Reproduzierbarkeit von Transistoren aus FsPcCu. Die Priparationsbedingun-
gen sind hierbei alle vergleichbar und die Halbleiterdicke variiert zwischen 40 - 80 nm. In rot
sind die Ladungstragerbeweglichkeiten fiir Filme welche bei 120° C Substrattemperatur und
in schwarz fiir Filme welche bei Raumtemperatur abgeschieden wurden aufgetragen. Die ge-
strichelte Linie gibt den jeweiligen Mittelwert an. In blau sind die Ladungstrager-
beweglichkeiten von FsPcCu Filmen dargestellt, welche ohne &uferes elektrisches Feld ab-
geschieden wurden (vergleiche Abschnitt 4.5).

Die Kennlinien eines bei 120° C préparierten Transistors in Abbildung 69 zeigen einen wesent-

lich groBeren Sattigungsstrom gegeniiber bei Raumtemperatur préparierten Transistoren (ver-
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gleiche Abbildung 53). Die Transferkennlinie zeigt weiterhin einen um eine Grofenordnung
hoheren On- als auch Off-Strom. Das On/Off-Verhiltnis lisst sich aus Abbildung 69 zu > 10*
bestimmen. Die Schwellspannung hingegen sinkt fiir Halbleiterfilme prépariert bei 120° C von
3,9V (fiir Ty = RT) auf -5,1 V ab. Dies dhnelt dem Verhalten beim Wechsel des Kontaktmate-
rials von Gold- zu Silberelektroden (vergleiche Abschnitt 4.2).

2,5x10* T T T T 10°

2,0x10™ 1

1,5x10"

1,0x10*

Source-Drain Strom / A
Source-Drain Strom / A

5,0x10° 1

010- T T i T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 20 10 0 10 20 30 40

Source-Drain Spannung / V Gate Spannung / V

Abbildung 69: Ausgangs- und Transferkennlinie eines 50 nm dicken F;PcCu Films abge-
schieden bei 120° C Substrattemperatur.

Untersucht man die Entwicklung des Stromes wihrend der Abscheidung (siehe Abbildung 70),
zeigt sich bei einer Substrattemperatur von 120° C ein anderes Verhalten als bei Raumtempera-
tur (vergleiche Abschnitt 4.2). Fiir diinne Filme ist innerhalb der ersten nm mittlerer Filmdicke
kein Strom zwischen den Elektroden messbar. Erst ab einer mittleren Filmdicke von 5 - 6 nm
bilden sich erste Leitungspfade aus. Dies entspricht 2 bis 3 ungeordneten Lagen aus liegenden
Molekiilen, welche nicht zum Stromtransport beitragen. Der Strom steigt danach mit zuneh-
mender Filmdicke an. Ab einer mittleren Filmdicke von etwa 30 nm etabliert sich trotz zuneh-
mender Filmdicke ein konstanter Strom zwischen den Elektroden. Es ist dabei kein Absinken
des Stromes wie fiir Filme bei Raumtemperatur beobachtbar. Dies ldsst vermuten, dass es nicht
zu einer Umordnung von bereits abgeschlossenen Lagen und etablierten Leitungspfaden beim
Wachstum von Inseln auf den geschlossenen Monolagen kommt. Weiterhin zeigt der konstante
Strom, dass das Aufbringen von Molekiilen keine zusdtzlichen Leitungspfade bildet. Dies ldsst

auf ein Wachstum von isolierten Inseln vermuten.

Die Leitfahigkeit zeigt bei 16 — 17 nm einen maximalen Wert und sinkt danach wieder ab. Die
Ladungstragerbeweglichkeit nimmt ebenfalls bis 16 nm zu und geht dann in einen konstanten
Wert tiber (siche Abbildung 70). Dieser Punkt liegt wie fiir bei Raumtemperatur gewachsenen

Filmen an der gleichen Stelle wie das Maximum der Leitfdhigkeit.
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Abbildung 70: Leitfihigkeit (links) und Ladungstrigerbeweglichkeit (rechts) wihrend des
Filmwachstums von FsPcCu bei einer Substrattemperatur von 120° C.

Betrachtet man die Oberfliche eines 7 nm dicken Films (T, = 120° C), besitzt dieser eine
Rauigkeit von RMS = 0,9 nm gegeniiber der Rauigkeit von RMS = 1,9 nm eines 50 nm dicken
Films (siehe Abbildung 66 unten). Es ist deutlich ein lagendhnliches Wachstum und nicht ein
inselformiges Wachstum, wie bei dickeren Filmen in Abbildung 66 zu erkennen. Die Oberfla-
che bei 7 nm entspricht dabei interessanterweise der Morphologie und Oberflachenrauigkeit
eines 3 nm dicken Films gewachsen bei Raumtemperatur (vergleiche Abbildung 58). Diese
Vergleichbarkeit findet sich auch in den Leitfihigkeits- und Strommessungen wieder. Der
Strom setzt bei etwa 5 - 6 nm gegentiber 1,5 - 2 nm fiir Filme bei Raumtemperatur ein. Dies
entspricht einer Verschiebung von etwa 4 nm, vergleichbar mit dem Unterschied der AFM-
Aufnahmen. Nach diesen ersten 1,5 - 2 nm folgt nach weiteren 4 nm mittlerer Filmdicke das
Maximum der Leitfihigkeit im Falle fiir Ty, = RT bei 6 nm. Das Maximum der Leitfahigkeit
verschiebt sich fiir Ty, = 120° C jedoch zu hoheren Filmdicken. Es befindet sich bei 16 - 17 nm
mittlerer Filmdicke. Es kann hierbei davon ausgegangen werden, dass nicht nur 3 - 4 Monola-
gen (Tq, = RT) sondern 6 - 7 Monolagen aufwachsen, bevor der Ubergang zum Inselwachstum

beginnt.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die F|(PcCu Filme bei hoherer Substrattemperatur gro-
Bere Kristalle bilden. Dies resultiert in eine hoherer Ladungstragerbeweglichkeit, da die gesamte
Fallenzustandsdichte (Fallen durch Defekte innerhalb der Korner und Grenzflachenfallen) ab-
nimmt. Weiterhin steigen der Off-Strom sowie die Leitfdhigkeit des Transistors. Die hohe La-
dungstriagerbeweglichkeit fiihrt jedoch auch zu einem hohen On-Strom, wodurch wiederum ein
grofles On/Off-Verhiltnis zustande kommt. Durch die hohe Anzahl an Ladungstragern kommt

es zu einer Reduzierung der Schwellspannung.
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4.7. Einfluss von Kontaktwiderstinden und Defekten innerhalb von OFET's

Um das Verhalten von organischen Feldeffekttransistoren genauer zu untersuchen und Abwei-
chungen der Transistorkennlinien vom idealen MOSFET Verlauf zu verstehen (vergleiche Kapi-
tel 2.2), werden in diesem Kapitel Defekte innerhalb der Transistorgeometrie und Ladungstré-
gerinjektionsbarrieren simuliert und mit experimentellen Messungen verglichen. Dabei kdnnen
Defekte innerhalb der Transistorgeometrie ungewollte Leckstrome innerhalb des Transistor
hervorrufen und fiihren dadurch zu verdnderten Transistorkennlinien. Injektionsbarrieren fiir
Ladungstrager von der Elektrode in den Halbleiter zeigen einen nichtlinearen Verlauf der Aus-
gangskennlinie und erschweren die Berechnung der Ladungstragerbeweglichkeit aus der Aus-

gangskennlinie des Transistors nach Abschnitt 2.2.3.

Im ersten Teil (4.7.1) werden Simulationen von Defekten und Injektionsbarrieren auf einfache
Art mit dem Schaltungssimulationsprogramm LTSpice gezeigt. Danach in 4.7.2 werden Mes-
sungen an unterschiedlichen Metallelektroden diskutiert und abschlieBend in 4.7.3 eine Model-
lierung der Transistorkennlinie mit Injektionsbarrieren und nichtlinearem Kennlinienverlauf

durchgefiihrt.

4.7.1. Auswirkungen von Leckstromen und Defekten auf die Transistorkennlinien

Fiir die qualitative Betrachtung der Transistorkennlinien wurden Simulationen mit Hilfe eines
SPICE Simulators fiir elektronische Schaltungen durchgefiihrt. Ziel war es, Defekte innerhalb
der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Transistorkontaktstruktur zu beschreiben und ihre
Ursache erkennen zu konnen, um Verbesserungen an der Prozessierung der Transistoren geziel-

ter durchfithren zu konnen.

Mit Hilfe von LTSpice (siche Abschnitt 2.4.8) wurden Leckstrome und deren Auswirkung auf
die Kennlinien eines Transistors simuliert. Hierfiir wurde ein einfaches Widerstandsmodell zu
einem standardisierten Feldeffekttransistor hinzugefiigt. In Abbildung 71 ist der Schaltungsplan
abgebildet. Die Widerstinde R1, R2 und R3 dienen zur Beschreibung von Leitungswiderstin-
den und Kontaktwiderstinden an der Source-, Drain- und Gate-Elektrode des Transistors M1
(Typ NMOS). V1 und V2 stellen die variablen Spannungsquellen fiir Vg und Vp da. Mit Hilfe
des Widerstandes R4 kann die Eigenleitung des Halbleiters, in diesem Falle des FisPcCu Films,
variiert werden. Die Widerstdnde RS und R6 dienen zur Simulation von Leckstromen durch das
Gate-Dielektrikum von Source nach Gate und von Drain nach Gate. Hierdurch kann auf die
Qualitédt der Isolationsschicht geschlossen werden. In Abbildung 71 rechts ist die Ausgangs-
kennlinie des Transistors M1 ohne Defekte abgebildet, die Widerstinde R4, R5 und R6 sind
hochohmig und R1, R2 und R3 sind niederohmig. Die erhaltene Kurvenschar entspricht sehr gut
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dem erwartetem MOSFET-Verhalten (sieche Kapitel 2.2) und zeigt die Eignung der gewéhlten

Schaltung fiir die angestrebte Simulation.
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Abbildung 71: Schaltungsaufbau zur Simulation von Leckstromen innerhalb eines Transistors
(links). Die Widerstande R1, R2 und R3 dienen zur Simulation von Kontaktwiderstanden,
wohingegen R4, R5 und R6 Leckstrome innerhalb des Transistors simulieren. Die Zahlen am
jeweiligen R geben den Widerstand in Q an. Auf der rechten Seite ist die simulierte Aus-
gangskennlinie des NMOS Transistors M1 ohne Leckstrome und Defekte in der Struktur dar-
gestellt (R4,R5 und R6 sind hochohmig).

In Abbildung 72 sind die moglichen Defekte durch rote Pfeile in der Transistorstruktur aufge-
zeigt. Haufig traten dabei Defekte zwischen den Source- oder Drain-Elektroden und der Gate-
Elektrode auf. Die thermisch gewachsene Siliziumdioxidschicht auf dem Si-Wafer besall hiufig
Defekte und fiihrte zu Leckstromen bis hin zu Kurzschliissen. Die Defekte sind auf Unreinhei-
ten im Silizium oder auch auf Verschmutzungen der Oberfliche zuriickzufiithren, welche beim
thermischen Oxidieren der Wafer mit in die Oxidschicht eingebaut wurden. Des Weiteren wur-
den auch polymere Dielektrika verwendet, welche auf Grund ihrer Préparation aus einer Losung

oft Verunreinigungen und dadurch Defekte enthielten.

Abbildung 72: Abbildung der moglichen Defekte innerhalb eines Diinnfilmtransistors. Die ro-
ten Pfeile markieren dabei die Richtungen der parasitiren Strome.
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Als Beispiel sind mittels Mikroskop beobachtete Defekte in der Oxidschicht und den Source-,
Drain-Elektroden in Abbildung 73 gezeigt. In den oberen beiden Bildern stellen die hellgriinen
Strukturen die metallischen Interdigitalelektroden dar und die dunklere Bereich die SiO, Ober-
flache. Die gesamte Oberflache ist hier mit einem 50 nm dicken F¢PcCu Film belegt. Dies fiihrt
zu der hellgriinen Farbe der Goldelektroden. Im unteren linken Bild zeigen die blauen Streifen
F16PcCu auf SiO; und die dunkel gelben Streifen die Goldelektroden. Das Bild unten rechts
zeigt ein unbeschichtetes Substrat. Auch hier stellen die helleren Strukturen die Goldelektroden
und die dunkleren die SiO, Oberfldche dar.

Abbildung 73: Konfokale Lasermikroskopaufnahmen von Defekten in der Transistorstruktur:
Oben und unten links sind Defekte in der Oxidschicht zu sehen. Es sind formlich Locher ins
Oxid gesprengt. Deutlich ist das weggesprengte Elektrodenmaterial zu erkennen. Unten rechts
sind aufgrund von angelegter Source-Drain Spannung viele Defekte in den Elektroden er-
kennbar.

Deutlich sind in den oberen und im linken unteren Bild kraterférmige Defekte in der Oxid-
schicht zu sehen. Diese treten durch Anlegen einer Spannung iiber die Elektroden auf. Es
kommt zu einem Kurzschluss der Source-, bzw. Drain-Elektrode mit der darunter liegenden
Gate-Elektrode. Es wird vermutet, dass anfinglich geringe Leckstréme von der Elektrode durch

den Isolator zur darunterliegenden Gate-Elektrode aufgrund strukturelle Defekte in der Oxid-
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schicht flieBen. Es kommt durch das FlieBen des Leckstroms bei hohem Widerstand zu einer
lokalen Erwdarmung, worauthin es dann offenbar plotzlich zu einer thermischen Ausdehnung
kommt, die zum Teil deutlich durch ein Knacken wahrgenommen werden konnte. Das Substrat
ist in diesem Fall von der obenliegenden Elektrode zur unten liegenden Gate-Elektrode kurzge-
schlossen und dadurch unbrauchbar. Die genaue Ursache fiir diese lokale Zerstdrung bleibt je-

doch unklar.

In Abbildung 73 (unten rechts), ist noch ein anderer Defekt zu sehen. Durch Anlegen einer
Spannung sind hier Defekte an den Elektroden selbst entstanden. Diese sind sogar noch vor
Aufbringen des Halbleiters aufgetreten. Im Bild sind beschéddigte Goldelektroden auf dem dunk-
leren SiO, zu sehen. Die Defekte, die wie Risse in der Metallschicht aussehen, zerstéren den
durchgéngigen Metallfilm. Die Finger der Elektroden haben dadurch keinen Kontakt mehr. Das
Substrat ist teilweise oder ganz beschéddigt. Die Ursache fiir diesen Defekt kann eventuell auf
die grole Mobilitdt von Goldclustern zuriickgefiihrt werden. Aufgrund der anliegenden Span-
nung zwischen Source- und Drain-Elektrode fliefit selbst ohne Halbleiter ein geringer Strom
(<1 pA) iiber die schlecht leitfihige Siliziumdioxidoberfliche. Der Strom ist dabei abhidngig
von der Qualitédt der Oxidschicht und der Reinheit der Oberfldche, welche durch die Reinigung
des Substrates und das vorherrschende Vakuum bedingt wird. Der Metallfilm hat nur eine sehr
geringe Dicke von etwa 50 nm und der elektrische Strom flieBt daher nur an den AuBBenrdndern
der Elektroden. Aufgrund unterschiedlicher elektrischer Widerstdnde innerhalb des Metallfilms
kann es lokalisiert zu erhohten Temperaturen kommen. Dadurch wird die Mobilitdt der Metall-
cluster erhoht und es kommt zu Defekten im Metallfilm. Ursache hierfiir konnte eine

Elektromikration der Metallclustern sein.

Wesentlich kleinere Defekte fithren nicht zu vollstindig zerstorten Substraten wie in
Abbildung 73 gezeigt, sondern zu einem charakteristischen verénderten Verlauf der Transistor-
kennlinien. In Abbildung 74 sind die Ausgangskennlinienfelder von Transistoren mit minimalen
Defekten bzw. Leckstromen abgebildet. Diese wurden mit Hilfe des in Abbildung 71 gezeigten
Schaltungsmodells simuliert und ihnen entsprechenden realen Messungen gegeniibergestellt.
Dabei sind vier unterschiedliche Leckstrome innerhalb des Transistors betrachtet worden. Ers-
tens, eine erhohte Eigenleitfahigkeit des Halbleiters, simuliert iiber einen kleinen parallelen
Widerstand R4, ist in Abbildung 74 (a) dargestellt. Zweitens, die Ausgangskennlinie eines
Leckstroms von der Drain- zur Gate-Elektrode befindet sich in (b). Der Widerstand RS ist hier
fiir die Simulation niederohmig gesetzt worden. Drittens, der Einfluss eines Leckstroms von der
Source- zur Gate-Elektrode wurde durch den Widerstand R6 simuliert und ist in Abbildung 74
(c) zu sehen. Viertens, in (d) ist die Simulation eines kombinierten Leckstroms zwischen Source
und Gate sowie zwischen Drain und Gate abgebildet. Die Widerstinde R5 und R6 sind hierfiir

niederohmig gesetzt worden.
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Abbildung 74: Simulation der Ausgangskennlinien mit unterschiedlichen Leckstrémen in ei-
nem Diinnfilmtransistor (linke Spalte) gegeniiber gemessenen Ausgangskennlinien (rechte
Spalte). Es sind vier unterschiedliche Arten aufgefiihrt: (a) die Eigenleitfahigkeit des Halblei-
ters (iiber R4), (b) ein Leckstrom zwischen Drain- und Gate-Elektrode (Widerstand R5), (c)
zwischen Source und Gate (Widerstand R6) und (d) eine Kombination den beiden vorherigen
(Widerstand R5 & R6). Vergleiche dazu Abbildung 71 und Abbildung 72.
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Fir eine erhohte Eigenleitfihigkeit des Halbleiters zeigt sich die Addition eines parallelen
Stromes zu dem bereits durch den aktiven Halbleiterkanal flieBenden Strom. Dies wird durch
einen mit der Spannung stetig ansteigenden Strom gekennzeichnet. Ein Leckstrom zwischen
Drain- und Gate-Elektrode fiihrt zu einer Verschiebung des Ursprungs, dem Schnittpunkt der
Strom-Spannungskennlinien, zu positiven Drain-Spannungen und einem linearen Anstieg der
gesamten Kennlinien. Ein Leckstrom zwischen Source- und Gate-Elektrode fiithrt nur zu gerin-
gen Verdnderungen gegeniiber der urspringlichen Ausgangskennlinie (siche Abbildung 71). Es
hebt sich hierbei der Schnittpunkt der Strom-Spannungskennlinien auf. Diese sind jeweils in
Abhéngigkeit ihrer zugehorigen Gate-Spannung zu positiven Drain-Spannungen verschoben. Es
findet keine Addition der Ausgangskennlinie mit einem linearen Strom statt, sondern der Sétti-
gungsstrom verlduft hier weiterhin konstant. Eine Kombination von Leckstromen der oberen
Elektroden zur unteren Gate-Elektrode fiihrt zu einer Superposition der beiden einzelnen Effek-
te. Es kommt zu einem linearen Anstieg aller Strom-Spannungskurven, welche zudem noch in
Richtung positiver Gate-Spannungen verschoben sind. Es macht den Eindruck, dass der

Schnittpunkt der Linien zu positiven Spannungen und positiven Strémen verschoben scheint.

Alles in allem behélt die Ausgangskennlinie ihre charakteristische Form bei. Es ist der fiir klei-
ne Drain-Spannungen lineare Anstieg erkennbar, welcher fiir gréflere Drain-Spannungen in eine
Sattigung tbergeht. Ein nichtlinearer Verlauf fiir kleine Drain-Spannungen, wie er durch Injek-
tionsbarrieren fiir Ladungstrager hervorgerufen wird (siehe weiter unten), wird hier nicht beo-

bachtet.

Fiir das Verhalten von Injektionsbarrieren wurde der Schaltungsaufbau fiir die Simulation ver-
andert. Es wird dem Transistor an der Source-Elektrode eine Schottky-Diode vorgeschaltet (sie-
he Abbildung 75). Da es sich hierbei um einen Metall-Halbleiter-Kontakt handelt, soll dies eine

Ladungstriagerinjektionsbarriere zwischen Elektrode und organischem Halbleiter simulieren.
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Abbildung 75: Schaltungsaufbau zur Simulierung einer Injektionsbarriere innerhalb eines
Transistors. Dem Transistor wird eine Schottky-Diode vorgeschaltet.
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Schaut man sich die simulierte Ausgangskennlinien in Abbildung 76 an, sicht man einen deutli-
chen nichtlinearen Verlauf der Strom-Spannungskennlinie fiir kleine Drain-Spannungen, wie er
fiir Injektionsbarrieren auftritt (vergleiche experimentelle Werte in Abschnitt 4.7.3). In der Ab-
bildung ist in blau die Ausgangskennlinie ohne und in rot mit vorgeschalteter Schottky-Diode

dargestellt. Der rechte Graph zeigt dabei eine VergréBerung des Linken.
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Abbildung 76: Simulierte Ausgangskennlinien eines Transistors mit vorgeschalteter Schottky-

Diode (rote Kurve) oder ohne Diode (blaue Kurve). Es ist deutlich ein nichtlinearer Verlauf
erkennbar.

Durch die durchgefiihrten Simulationen von Defekten und Injektionsbarrieren konnen Abwei-
chungen der Ausgangskennlinien eines Transistors vom theoretischen MOSFET Kurvenverlauf
qualitativ bestimmten Ursachen zugeordnet werden. Der Kurvenverlauf der Ausgangskennlinie
lasst durch bestimmte Leckstrome Schliisse auf die Qualitit des Isolators, des Gate-
Dielektrikums, zu. Jedoch konnen keine Aussagen iiber die Hohe von Injektionsbarrieren ge-
troffen werden. Das Verhalten von Ladungstrigerinjektionsbarrieren wird daher im folgenden
Kapitel ndher beschrieben. Weiterhin wird unter Berticksichtigung der durchgefiihrten Simulati-
onen zu Injektionsbarrieren die Berechnung von dquivalenten Barrierenhthen nach dem Schott-

ky-Modell an realen Transistoren durchgefiihrt.

122



Ergebnisse und Diskussion

4.7.2. Modellierung der Transistorkennlinien mit energetischen Barrieren

Im vorangegangenen Abschnitt wurden die Auswirkungen von Leckstrémen und Injektionsbar-
rieren auf das Verhalten von Transistorkennlinien qualitativ betrachtet. Im Folgenden soll nun
das nichtlineare Verhalten von Ausgangskennlinien, welches durch energetische Injektionsbar-
rieren hervorgerufen wird exakter beschrieben werden. Dazu erfolgt die Beschreibung des
Drain-Stromes tiiber eine zusétzliche Schottky-Barriere am Metall-Halbleiterkontakt. Dafiir
wurden in Mathematika Berechnungen und Simulationen der Transistorausgangskennlinien
durchgefiihrt. Unterschiedliche Barrierehohen konnen dadurch simuliert und den gemessenen

Ausgangskennlinien zugeordnet werden.

Der Drain-Strom in Abhédngigkeit der Drain-Spannung U ergibt sich fiir Feldeffekttransistoren
nach [1] und [54] im linearen Bereich I;5(U) und im Sittigungsbereich I, (U) zu:

les@) =2 G (Wo = Vo) = S) U fiir Vp < Vo — Vi @)
Isae(U) = 55 Cipt (Vo — Vip)? fir Vp > Vg —Vry (28)

Zur Beschreibung des Metall-Halbleiterkontaktes ist nach dem Schottky-Modell der Stromfluss

von der Metallelektrode zum Halbleiter folgendermalien definiert [1]:

_a9
Juos = —A"T? e7kT (29)
* 1,2
mitA* = IR 120 (30)

Wobei ¢ die Barrierenhéhe angibt und A* die effektive Richardson-Konstante darstellt. Nach
Iwamoto et. al [118] kann man den Kontaktwiderstand fiir Top-Kontakt Transistoren nach dem

Ohmschen Gesetz mit dem spezifischen Widerstand p beschreiben:
— X
R=p2 31)

Dabei stellt S die effektive Injektionsfldche und X die Potentialabfalllinge dar. Die Fliche S ist
fiir Bottom-Kontakt Transistoren definiert durch die Kanalweite W multipliziert mit der Filmdi-
cke D des Halbleiters (meist 50 nm oder 25 nm) bzw. der Elektrodendicke (meist 50 nm). Daher

ergibt sich S zu:
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S=W-D (32)

Durch Einsetzen in Gleichung (31) und Umformen erhélt man fiir den Injektionswiderstand Ry

in Form einer Schottky-Barriere und unter Berticksichtigung der in Abschnitt 2.3 beschriebenen

Bildladungseffekte folgenden Ausdruck:

qU
kKT quU VimeoerX g @
R... =2~ kT = ekt 33
1nj q 4Trege, X S AT? ( )

Die Simulation des elektrischen Gesamtstroms durch einen Feldeftekttransistor kann durch die
Berechnung des Widerstandnetzwerkes (Gleichung (24) in Abschnitt 2.3) durchgefiihrt werden.
In Abbildung 77 ist das Ergebnis der Simulation, der Vergleich einer Ausgangskennlinie mit
Injektionsbarriere (rot) und mit reinem ohmschen Kontakt (blau), dargestellt. Es ist deutlich ein
nichtlineare Verlauf fiir Injektionsbarrieren bei kleinen Source-Drain Spannungen erkennbar.
Unterschiedlich grofle Injektionsbarrieren fithren auBlerdem zu einem stidrkeren nichtlinearen
Verlauf und zu einem Absinken des Sattigungsstrom mit steigender Injektionsbarriere (siche
Abbildung 77 rechts). Bei den Simulationen sind in Abbildung 77 bis auf die Injektionsbarriere

alle anderen Parameter konstant gehalten worden.
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Abbildung 77: Simulation der Transistorausganskennlinie mit einer Injektionsbarriere von
@ =0,2 eV (rot, linker Graph) im Vergleich zu einem Metall-Halbleiter-Kontakt ohne Barrie-
re (blau, linker Graph). Im rechten Graph ist die Simulation unterschiedlicher Injektionsbarri-
eren bei einer Gate Spannung von 50 V fiir Barrierehéhen von ¢ =0,0eV, ¢ =0,1 ¢V,
® =0,2eVund ¢ =0,3 eV abgebildet.

In Abbildung 78 sind die Ausgangskennlinien fiir Transistoren mit unterschiedlichen Injekti-
onsbarrieren abgebildet. Die Barrierehohe wurde hierbei von @ =0,0 eV (oben links),

¢ =0,1¢eV (oben rechts), ® =0,2 eV (unten links) bis @ = 0,3 eV (unten rechts) variiert. Aus
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diesen Simulationen ist ersichtlich, dass die Berechnung der Ladungstragerbeweglichkeit nach
den in Abschnitt 2.2.3 gezeigten Methoden bei einem nichtlinearen Verlauf der Kurve nur fal-
sche Ergebnisse liefert, da durch die nicht beriicksichtigte Barriere die Werte beeinflusst wer-
den. Die eigentliche Ladungstriagerbeweglichkeit als MaterialgroBe ldsst sich daher nur aus der

Simulation mit einer Injektionsbarriere bestimmen (siehe nachfolgenden Abschnitt).
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Abbildung 78: Simulation von Ausgangskennlinien fiir Transistoren mit unterschiedlichen In-
jektionsbarrieren am Metall-Halbleiter-Kontakt. Die Barrierenhohe wurde dabei von
® =0,0eV (oben links), @ =0,1 eV (oben rechts), @ =0,2 ¢V (unten links) und ¢ =0,3 eV
(unten rechts) variiert.
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4.7.3. Variation der Kontaktmetalle und Bestimmung der Injektionsbarrieren

In enger Zusammenarbeit mit Dominik Klaus wurde im Rahmen seiner Studienabschlussarbeit
eine Variation der Energieniveaus der Elektroden zur Untersuchung von Injektionsbarrieren fiir
Ladungstrager durchgefiihrt [101]. Die Variation der Energieniveaus bestand in der Préiparation
unterschiedlicher Elektrodenmaterialien auf Si-Substraten nach dem oben beschriebenen Ver-
fahren. Es wurden Gold-, Silber- und Aluminiumelektroden prépariert. Eine genaue Beschrei-
bung der Herstellung der Substrate und der Prédparation der Transistoren ist in [101] beschrie-
ben. Die Lage der jeweiligen Austrittsarbeiten der Metalle im Vergleich zu den Energieniveaus
des Halbleitermaterials ist in Abbildung 79 aufgetragen. Gold sollte daher dabei einen ohm-
schen Kontakt zu F;sPcCu bilden. Es wird vermutet, dass sowohl Silber als auch Aluminium
eine Injektionsbarriere fiir Ladungstrager ausbildet. Die Austrittsarbeit geht dabei von 5,1 eV
fiir Gold und 4,9 eV fiir Silber auf 4,28 eV fiir Aluminium {iber. Fiir intrinsische Halbleiter liegt
das Ferminiveau in der Mitte zwischen LUMO und HOMO. Beim Kontakt mit dem Elektro-
denmetall findet eine Angleichung der Ferminiveaus statt und es kommt zu einer Bandverbie-
gung und gegebenenfalls zur Ausbildung einer Injektionsbarriere fiir Ladungstrager nach dem

Schottky-Modell (siche Kapitel 2.3).
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Abbildung 79: Ausgangskennlinien von Transistoren mit unterschiedlichem Elektrodenmate-
rial: Goldkontakte (oben links), Silberkontakte (oben rechts), Aluminiumkontakte (unten
links). Die Lage der Energieniveaus der Elektrodenmaterialien und des organischen Halblei-
ters FisPcCu ist im Graphen unten rechts dargestellt [71][119].
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Betrachtet man die Filmmorphologie von F;sPcCu Filmen gewachsen bei Raumtemperatur auf
Si0O,, lassen sich fiir die unterschiedlichen Elektrodenmaterialien keine Unterschiede im Film-
wachstum feststellen. In Abbildung 80 sind 25 nm dicke F¢PcCu Filme zwischen Silberelekt-
roden (Bild oben links) und Aluminium-Elektroden (Bild unten links) dargestellt. Es ist die
typische nadelformige Struktur fiir F1sPcCu auf SiO; zu erkennen. Die Morphologie gleicht den
Aufnahmen von F;¢PcCu zwischen Goldelektroden (vergleiche mit Abbildung 52 und Abbil-
dung 58). In Abbildung 80 rechts ist jeweils der Ubergang vom Leitungskanal zur Elektrode zu
sehen (von links nach rechts). Es zeigt sich eine gute Benetzung der Elektroden mit dem Halb-
leiter. Man kann also von einem geringen Kontaktwiderstand ausgehen. AuBerdem sind keine

elektrischen Unterschiede aufgrund der Filmmorphologie zu erwarten.

Abbildung 80: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen von F;sPcCu Filmen auf SiO, im Lei-
tungskanal zwischen Silberelektroden (oben links) und Aluminiumelektroden (unten links).
Daneben sind die Ubergangsbereiche vom Leitungskanal auf die Metallelektrode abgebildet.
In der linken Bildhélfte ist dabei der Leitungskanal aus F;¢PcCu auf SiO, und in der rechten
Bildhilfte FisPcCu auf Silberelektroden (oben rechts) bzw. auf Aluminiumelektroden (unten
rechts) zu sehen (aus [101]).
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Im Folgenden sollen nun die elektrischen Eigenschaften der Transistoren im Bezug auf den
Metall-Halbleiterkontakt betrachtet und der in Kapitel 4.7.2 beschriebene Injektionswiderstand
bestimmt werden. Die Simulation der Ausgangskennlinien der Transistoren mit unterschiedli-
chem Elektrodenmaterial nach dem Schottky-Model besitzt dabei eine gute Ubereinstimmung
mit den Messwerten aus Abbildung 79. In Abbildung 81 sind die simulierten Strom-Spannungs-
Kennlinien (blau) und die zugehdrigen Messwerte (schwarz) dargestellt. Aufgrund der unter-
schiedlichen Austrittsarbeiten der Metalle und der Lage der Energieniveaus des organischen
Halbleiters sind durch die Angleichung der Ferminiveaus beim Kontakt der Materialien Band-

verbiegungen zu erwarten, welche in Ladungstragerinjektionsbarrieren resultieren konnen.
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Abbildung 81: Simulationen der Ausgangskennlinie aus Abbildung 79 mit Elektroden aus
Gold (oben), Silber (Mitte) und Aluminium (unten). In den linken Graphen sind jeweils die
Simulationen (blau) der Messwerte (schwarz) abgebildet und rechts daneben die entsprechen-
de Ausgangskennlinie die ohne Barriere erhalten worden wire (vergleiche Tabelle 7).
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Aus der Simulation lassen sich die Injektionsbarrieren der Metall-Halbleitertibergénge bestim-
men. Dabei ergibt sich fiir den Kontakt von Gold und FsPcCu eine Injektionsbarriere nach dem
Schottky-Model von 35 meV, fiir Silberelektroden von 20 meV und fiir Aluminium von 50 meV
(siche Tabelle 7). Entgegen den Erwartungen bilden sich keine unterschiedlich groen Injekti-
onsbarrieren fiir die verschiedenen Metalle aus, sondern es existieren nur sehr kleine Barrieren,
welche nur um einige wenige meV schwanken trotz der Unterschiede von bis zu 800 meV in der
Austrittsarbeit der reinen Metalle. Dies wurde auch fiir weitere hier nicht aufgefiihrte Proben
beobachtet. Die Injektionsbarriere kann auf Verunreinigungen der Elektroden zuriickgefiihrt
werden, denn Verschmutzungen der Metallelektrode (durch Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoft)
spielen eine wesentliche Rolle bei der Angleichung der Vakuumniveaus von Metall und Halb-
leiter, bzw. bei der Ausbildung von Grenzflichendipolen [120]. Da die verwendeten Substrate
ex-situ prapariert wurden, kénnen Umwelteinfliisse nicht ausgeschlossen werden, sondern es ist
davon auszugehen, dass mindestens der Lift-Off Prozess zur Herstellung der Elektrodenstruktu-
ren Verunreinigungen zuriickldsst. Aufgrund dieser Verunreinigungen sind die Injektionsbarrie-
ren und auch ihre statistische Variation zu erkldren, denn eine immer gleiche Verunreinigung
der Elektroden kann nicht angenommen werden. Es finden des Weiteren keine chemische Reak-
tion von FsPcCu und Gold an der Grenzflache statt, wodurch ebenfalls Grenzfldchendipole
entstehen konnten [121]. Weiterhin wird davon ausgegangen, dass auch keine spezifischen
chemischen Reaktionen an den Silber- und Aluminiumkontakten stattfinden, da die Metalle
vorab bereits Luft ausgesetzt waren und sich ein nahezu konstantes chemisches Potential der

Oberfldchen herausgebildet haben sollte.

Metall L 0] X V1 Wsiv WrET
Au 20 um 35 meV 55 nm 25V 34107 ecn’/Vs 2,50 <107 cm’/Vs
Ag 20um  20meV 75 nm 6V 30107 cm’/Vs 1,94 <107 cm’/Vs
Al 40um  50meV  125nm  -10V 1,3 <107 cm’/Vs 0,49 <107 cm’/Vs
Al* 40 um  60meV  120mm  -12V 1,2 107 em’/Vs 0,95 <107 cm’/Vs

Al*an Luft 40 um  250meV  165nm  -19V 1,2 <107 co®/Vs 0,69 « 107 cm’/Vs

Tabelle 7: Ergebnisse der Simulation der Ausgangskennlinien aus Abbildung 81 und Abbil-
dung 82 (diese sind mit Al* gekennzeichnet). Bestimmt wurde hier die Hohe der Injektions-
barriere ¢ und die Potentialabfalllinge X sowie die Ladungstrigerbeweglichkeit pgpy aus der
Simulation im Vergleich zur Ladungstriagerbeweglichkeit pper aus der Berechnung im Sétti-
gungsbereich.
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Nach dem Schottky-Modell dndert sich die Barrierenhohe mit der Austrittsarbeit des Metalls.
Wenn die Lage des Ferminiveaus, wie im obigen Fall, im Kontaktbereich durch Grenzflachen-
zustdnde bestimmt wird, dndert sich die Lage des Ferminiveaus nur wenig. Wenn sich die Bar-
rierenhdhe trotz unterschiedlicher Kontaktmaterialien nicht @ndert, spricht man vom "Fermi-
level-pinning" [122]. Die Abweichung vom Schottky-Modell wird dabei durch das Auftreten
von Grenzflichenzustinden bedingt, wodurch es zu einem Ladungstransfer zwischen Metall
und Halbleiter kommt [84]. Dies flihrt weiterhin zur Ausbildung eines Dipols und zur Vakuum-
niveauverschiebung an der Grenzfliche und dadurch zum "Fermi-level-pinning" [51]. Es
kommt dabei im Fall der Grenzfliche zwischen Gold und FsPcCu zu einem Fluss von Elektro-
nen vom Metall zum Halbleiter [121]. In XPS und UPS Messungen wurde ein dhnliches Verhal-
ten nachgewiesen, welches die hier gefundenen Ergebnisse bestitigt. Es wurde dabei das
Ferminiveau von FsPcCu Molekiilen auf Mg, Al und Au bestimmt. Es konnte trotz verénderter
Austrittsarbeiten der Metalle im Halbleiter keine Energieverschiebung der Phthalocyanine fest-
gestellt werden [51]. Ein "Fermi-level-pinning", die Unabhingigkeit der Ladungstrégerinjekti-
onsbarriere trotz verdnderter Austrittsarbeiten der Elektroden (Ag, Au, Pb und Pt), konnte auch
gegeniiber dem organischen Halbleiter 6T festgestellt werden [120]. Die Fermiposition des
Halbleiters ist auch hier vergleichbar mit dem F,PcCu, unabhingig von der Austrittsarbeit des
Metalls. Schaut man sich weiterhin die Ausdehnung der Bandverbiegung fiir die Simulation der
Injekttionsbarrieren an, bewegt sich diese zwischen 55 nm und 125 nm. Andere organische
Halbleiter zeigen &hnliche Ausdehnungen der Bandverbiegung an der Grenzfliche von

15 - 100 nm [51][91].

Aus der Simulation der Ausgangskennlinien ergeben sich die Ladungstragerbeweglichkeiten. In
Tabelle 7 sind die simulierten Beweglichkeiten pgpy unter Berticksichtigung der Injektionsbarri-
eren gegeniiber den berechneten Beweglichkeiten im Séttigungsbereich pper nach Abschnitt
2.2.3 aufgefiihrt. Bei den Beweglichkeiten prgr aus dem Séttigungsbereich handelt es sich dabei
um falsche Werte. Sie sind deutlich geringer und streuen stark gegeniiber den wahren
Beweglichkeiten pgpy (vergleiche Abbildung 68). In Abbildung 81 rechts ist jeweils der Kur-
venverlauf der Strom-Spannungskennlinie aufgetragen, fir den Fall, dass keine Injektionsbarrie-
re vorhanden wire. Dafiir wurde in der Simulation die Barriere auf null gesetzt, welche in Ab-
bildung 81 links verwendet wurde. Es zeigt sich dabei ein hoherer Sittigungsstrom, wodurch
sich die hohere Beweglichkeit in der Simulation erkldren ldsst. Dabei kann man im Fall der
Beweglichkeit aus der Simulation weit mehr von einer Materialgrofe ausgehen als bei der Be-
rechnung aus dem Sattigungsbereich welches den Einfluss der Injektionsbarriere nicht mit bein-
haltet. In Abbildung 81 wird auch deutlich, dass die Ladungstrigerinjektionsbarrieren an den
Elektroden den nichtlinearen Verlauf der Ausgangskennlinien verursachen. Ein nichtlinearer

Verlauf der Ausgangskennlinie ist dabei nicht nur auf Grenzfldchendipole zuriickzufiihren, son-
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dern konnte auch aufgrund von Schottky-Barrieren beim organischen Halbleiter P3HT durch die
Variation des Kontaktmetalls von Au, Ag, Cr und Al gefunden werden [85]. Es bilden sich
hierbei unterschiedliche Barrieren aufgrund der verschiedenen Austrittsarbeiten der Metalle aus.

Es findet aber im Gegensatz zum F1,PcCu kein "Fermi-level-pinning" statt.

Ein etwas anderes Verhalten zeigt sich fiir die Verdnderung der Kennlinienfelderan Luft (siehe
Abbildung 82). Fiir Silber- und Goldelektroden konnte ein konstantes Verhalten gegeniiber den
Messungen im Vakuum bereits gezeigt werden (siche Kapitel 4.4). Fiir Aluminiumelektroden an
Luft dnder sich jedoch die Injektionsbarriere fiir den Aluminium-F4PcCu Ubergang. Es kommt
dabei zu einer Beeinflussung der Aluminiumkontakte durch Sauerstoff oder Wasser. Einerseits
kann es zur Bildung oder VergroBerung einer Oxidschicht auf den Aluminiumelektroden kom-
men weiterhin kann es dadurch zu einem verdnderten Kontaktverhalten und Morphologie der

Molekiile in der Grenzfliche kommen.
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Abbildung 82: Ausgangskennlinie eines Transistors mit Aluminiumkontakten. Im Graph links
oben wurde die Messung im Vakuum durchgefiihrt. Der Einfluss von Luft ist in der Aus-
gangskennlinie links unten zu sehen. Die jeweilige Simulation im rechten Graph (Messwerte
sind schwarz, Simulation ist blau) ergibt dabei die gleiche Ladungstragerbeweglichkeit (ver-
gleiche Tabelle 7 Al*).
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In Abbildung 82 ist die Ausgangskennlinie eines Transistors mit Aluminiumelektroden im Va-
kuum (links oben) und an Luft (links unten) gezeigt. Es ist ein ausgepragter nichtlinearer Ver-
lauf sichtbar und der Sattigungsstrom sinkt stark ab. Die Ladungstragerbeweglichkeit ldsst sich
hierbei im Vakuum nach MOSFET zu 0,95 » 10 ¢cm®/Vs und an Luft zu 0,69 « 10~ ¢cm?/Vs nur
falsch berechnen. In den rechten Graphen sind jeweils die zugehdrigen Simulationen abgebildet.
Wiederum beschreibt die Simulation die Messwerte recht gut. Beide Simulationen ergeben da-
bei eine Ladungstrigerbeweglichkeit von 1,2 ¢ 10~ cm”/Vs. Unterschiedlich sind nur die Héhen
der Injektionsbarrieren und die Ausdehnungen der Bandverbiegungen (siche Tabelle 7 Al*). Die
Barriere erhoht sich aufgrund des Einflusses von Luft auf die Elektroden von 60 meV auf
250 meV und die Ausdehnung der Bandverbiegung erhoht sich folgerichtig von 120 nm auf
165 nm.

Es lasst sich feststellen, dass die Injektionsbarrieren zwar die Bauteileigenschaften beeinflussen,
aber nicht die Ladungstriagerbeweglichkeit im Kontakt von F;¢PcCu mit dem Dielektrikum SiO,
verdandern. Dies ldsst sich besonders bei der Betrachtung von Aluminiumkontakten im Vakuum
und unter Einfluss von Luft erkennen. Man kann auf der anderen Seite aus den Ausgangskenn-
linien nach dem klassischen Modell nur fehlerhafte Beweglichkeiten berechnen. Die

Beweglichkeiten liegen dabei weit unter den simulierten richtigen Werten.

Abschlieflend ldsst sich sagen, dass die Austrittsarbeit des Metalls keinen direkten Einfluss auf
die Ausbildung von Injektionsbarrieren fiir Ladungstriger hat. Wesentlich sind hier nur Verun-
reinigungen des Substrates oder die Oxidation der Metallelektroden. Fiir den Kontakt zwischen
PEDOT:PSS und unfluoriertem PcCu wurde bei einer Variation der Austrittsarbeit des Poly-
mers ebenfalls eine konstante Hohe der Injektionsbarriere gefunden. Auch hier ist von einem
Fermi-level-pinning auszugehen. Interessanterweise wurde beim Ubergang zu fluorierten
Phthalocyaninen durch die verinderte Lage der Atomorbitale eine Anderung in der Injektions-
barriere beobachtet [122]. Die Verdnderung der Energieniveaus auf Seiten des Halbleiters fiih-
ren in diesem Fall zu einer Verdnderung der Injektionsbarriere am Metall-Halbleiterkontakt.
Weiterhin macht es einen groen Unterschied in Bezug auf Injektionsbarrieren an Metall-
Halbleitergrenzflichen, ob der Halbleiter (F;sPcCu) auf dem Metall (Au) oder Au auf FcPcCu
abgeschieden wird. Bei letzterem diffundieren Goldcluster in den F;sPcCu Film hinein und fiih-
ren zu einer p-Dotierung des organischen Halbleiters (vergleiche Abschnitt 2.3.1) und zu einer
Bandverbiegung in der Grenzfldche, wodurch es zu einer geringeren Ladungstragerinjektion im

Vergleich zu F¢PcCu auf Au kommt [77].

132



Ergebnisse und Diskussion

4.8. Entwicklungsansiitze fiir neuartige Bauteile

Neben den oben beschriebenen Grundlagenuntersuchungen am n-leitenden Halbleitermaterial
F16PcCu sind auch auf Grundlage der verwendeten Arbeitstechniken weiterfithrende Untersu-
chungen fiir die Herstellung von organischen Feldeffekttransistoren in Zusammenarbeit mit Jan
Hartel [123], Benjamin Vollmann [124] und Steffen Heuser [125] im Rahmen derer Studienab-
schlussarbeiten durchgefiihrt worden. In diesen Arbeiten wurden grundlegende Studien und
Entwicklungsansétze zur Realisierung von flexiblen und transparenten Transistoren auf Basis

der beschriebenen organischen Halbleitermaterialien durchgefiihrt.

Die Verwendung von polymeren Gate-Dielektrika spielt hierbei eine wesentliche Rolle als Er-
satz fiir Si0,. Einerseits dient dieses zur elektrischen Isolation der Gate-Elektrode gegeniiber
den Source- und Drain-Elektroden, andererseits stellt das Material die wichtige Grenzflache
zum Halbleiter dar. Diese Halbleiter-Isolator Grenzfldche beeinflusst dabei die elektrischen
Eigenschaften eines organischen Feldeffekttransistors hauptsiachlich in Bezug auf das Wachs-
tums des organischen Halbleiters. Weiterhin aber auch durch die dielektrischen Eigenschaften
und durch die elektronischen Fallenzustinde an der dielektrischen Grenzflache [31][126]. An
der Halbleiter-Isolator Grenzfliche findet aulerdem die Ladungstrigerakkumulation und die
Etablierung des Leitungskanals innerhalb des Transistors statt. Ihre Beschaffenheit spielt daher
eine wesentliche Rolle in Bezug auf die Funktionalitét des Transistors. Ein optimales Wachstum
wird durch eine moglichst glatte Oberfliche ohne morphologische Defekte mit einer kleinen
Oberflachenrauigkeit ermoglicht [127]. Das Wachstum, im Speziellen die Orientierung und
damit der Orbitaliiberlapp der Molekiile, kann den Ladungstransport innerhalb des Halbleiters

stark beeinflussen (siehe f}14yer-Struktur gegeniiber f-Struktur).

Im Folgenden soll nun das Wachstum von F¢PcCu auf polymeren Dielektrika aus Polyimid,
PU-Harz und PMMA untersucht werden. Weiterhin werden Transistoren auf transparenten fle-

xiblen Polymersubstraten sowie mit transparenten Elektroden vorgestellt.
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4.8.1. Polymere Dielektrika und deren Verwendung in OFETs

Ein Ansatz fur die Herstellung von transparenten oder flexiblen Transistoren ist die Verwen-
dung von polymeren Dielektrika zur Isolierung der Gate-Elektrode. Ein viel verwendetes Poly-
mer ist Polyimid. Es wird technisch zur Isolation von elektrischen Leitungen eingesetzt. Be-
kannt ist es hauptsdchlich durch das Produkt Kapton der Firma DuPont. Es besitzt eine hohe
Temperaturstabilitdt und eine dielektrische Konstante von 3,5 vergleichbar mit SiO,. Es wird
aus Losung mittels Spincoating oder Dipcoating aufgebracht und thermisch vernetzt, wobei aber

auch Derivate zur UV-Vernetzung existieren [12][131].

Die Untersuchungen an Polyimid zur Verwendung als Dielektrika in organischen Feldeffekt-
transistoren wurden bereits im Rahmen der eigenen Diplomarbeit begonnen und diese hier wei-
tergefiihrt. Auf die Herstellung der Polyimidfilme soll hier daher nicht weiter eingegangen wer-
den, da dieses bereits ausfiihrlich in [39] und [102] beschrieben ist. Ein kurzer Uberblick ist in
Anhang G gegeben. Im Rahmen dieser Arbeit sind die Polyimidfilme auf einen Si-Wafer aufge-
bracht worden, um eine bessere Vergleichbarkeit mit den zuvor beschriebenen Ergebnissen von
F¢PcCu Transistoren zu ermoglichen. Weiterhin wurde die oben eingefiihrte fotolithographi-
sche Strukturierung auf die Polyimidoberfldche tibertragen. Der Si-Wafer bietet eine sehr glatte
Oberfliche fiir die Préparation der Polyimidfilme und ermoglicht daher die Herstellung von sehr
homogenen Filmen. Man kann dabei von einer Oberflichenmodifikation des SiO, durch das

Polyimid sprechen [41].
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Abbildung 83: Entwicklung des Stromes wihrend des Filmwachstums von FjsPcCu auf
Polyimid zwischen den Source-Drain Elektroden (links). Die Ausgangskennlinie des Transis-
tors (rechts) zeigt den typischen Verlauf wie auf SiO,-Oberfldchen.

Das Wachstum von FsPcCu auf einer Polyimidoberflidche ist in Abbildung 83 zu sehen. Hier ist
die Abhédngigkeit des Stromes zwischen der Source- und Drain-Elektrode des Transistors wéh-

rend des Filmwachstums aufgetragen (vergleiche Abschnitt 4.2.1). Die Elektrodenstruktur wur-

134



Ergebnisse und Diskussion

de hier durch die Maske CK1 erstellt. Das Elektrodenmaterial ist dabei Silber und der Elektro-
denabstand betragt 40 pm.

Man sieht, dass der elektrische Strom bei 1,5 nm mittlerer Filmdicke zu steigen beginnt und ein
Maximum bei 7 nm mittlerer Filmdicke besitzt. Die frithe Bildung von Leitungspfaden spricht
fiir eine glatte Oberflache des Polyimidfilms auf dem darunterliegenden Si-Wafer. Die ersten
Leitungspfade bilden sich dabei auf Polyimid etwas frither als auf SiO,, bei dem der Strom ab
2,5 nm mittlerer Filmdicke steigt. Dies kann auf die Ausbildung einer diinneren ungeordneten
Lage von Molekiilen, vergleichbar mit der auf SiO,, oder sogar auf ein Fehlen der Lage zurtick-
gefiihrt werden. Begriinden ldsst sich dies durch eine verdnderte Wechselwirkung der Molekiile

mit dem Substrat.

Die Leitfihigkeit zeigt ein Maximum bei 4,5 nm mittlerer Filmdicke von 2,6 « 10 Sm™. Dies
spricht fiir das Wachstum von zwei Monolagen, auf welchen sich Inseln bilden. Die Wechsel-
wirkung mit dem Substrat kann im Vergleich zu SiO, dadurch als wesentlich geringer angese-
hen werden. Denn die Wechselwirkung der Molekiile mit der SiO, Oberfliche bedingt dabei
zuerst eine ungeordnete liegende Lage von Molekiilen, worauf dann etwa 4 geschlossene Mono-
lagen aufwachsen bevor dann das Wachstum in ein Inselwachstum tibergeht. Das Inselwachs-
tum hat durch die darunterliegenden Monolagen eine verringerte Wechselwirkung mit dem Sub-
strat, wodurch es in der B-Struktur anstatt in der fp;;4yer-Struktur wéchst (siche Wachstum auf

Si0,).

Weiterhin sieht man, dass der elektrische Strom ab 19 nm wieder ansteigt. Das Zusammen-
wachsen der Inseln bildet erneut Leitungspfade mit geringer Beweglichkeit aus, wodurch der
Anstieg geringer ausfillt als in den ersten Monolagen. Dies spiegelt sich auch in der Leitfihig-

keit wider, welche fiir hohere Filmdicken nicht weiter ansteigt.

Die Ausgangskennlinie eines Transistors mit einem 65 nm dicken F;¢PcCu Film auf Polyimid
ist in Abbildung 83 im rechten Graphen zu sehen. Es ist dabei der typische Verlauf eines Feldef-
fekttransistors zu erkennen. Die Ladungstrigerbeweglichkeit lisst sich zu p =4,1+ 10 cm*/Vs
mit einer Schwellspannung von -18,3 V berechnen. Dies ist vergleichbar mit den Werten fiir
Si0,.

Die geringe Haftung der Polyimidfilme auf dem Si-Wafer sowie auch auf anderen Substraten
machte die Herstellung von Transistorsubstraten sehr schwierig. Aulerdem sind die Filme im-
mer wieder mit Punktdefekten versehen, wodurch die hergestellten Transistorstrukturen zwi-
schen Gate- und den Source-Drain Elektroden kurzgeschlossen sind (siche Modell in Abschnitt
4.7.1). Dies kann durch Verunreinigungen des Ausgangsmaterials, aber auch durch eine lokale

Storung in der Polymerisation des Filmes bedingt sein.
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Daher sind im Rahmen der Diplomarbeit von Jan Hartel [123] verschiedene Epoxidharze und
Polyurethane (PU) fiir die Verwendung als Dielektrikum untersucht worden. Im Hinblick auf
die Herstellung eines transparenten Transistors wurde weiterhin der Si-Wafer durch polymere
Substrate ersetzt. Dabei handelte es sich um Substrate aus Polystyrol (PS),
Polyethylenterephthalat (PET) oder Polymethylmethacrylat (PMMA), welche als Kunststoff-
platten vorlagen. Diese wurden zur einfacheren Handhabung in ein 2 Zoll Aquivalent zum Si-
Wafer geschnitten (siche Abbildung 84 linkes Bild). Weiterhin wurden auf die Polymersubstrate
Metallstreifen fiir den Gate-Kontakt aufgebracht. Darauf sind die unterschiedlichen Polymere
als Gate-Dielektrikum aufgebracht worden, auf welchem dann wiederum die Fotostrukturierung

der Elektroden stattgefunden hat. Eine genaue Beschreibung der Prozesse findet sich in [123].
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Abbildung 84: Das Foto links zeigt einen prozessierten Kunststoffwafer (Tragermaterial: PS)
mit Goldstrukturen auf Sika Biresin G48 mit darunter liegendem Platingate. Links ist eine
einzelne 40 um Goldstruktur mit einem 40 nm dicken F¢PcCu Film zu sehen (aus [123]).

Die besten Ergebnisse wurden dabei mit dem PU-Harz Sika Biresin G48 erzielt. Das PU-Harz
ist ein zwei-komponentiges Harz und wird zusammen mit dem Hérter Biresin G55 eingesetzt.
Ein Transistor auf einem PS Substrat und dem PU-Harz als Dielektrikum ist in Abbildung 84 im
rechten Bild zu sehen. Das Gate-Dielektrikum hat eine Dicke von 2 um. Die leicht blduliche
Féarbung kommt dabei vom F¢PcCu Film, der wieder als Halbleiter aufgedampft wurde. Wei-
terhin sind die Goldelektrodenstrukturen und der vertikal verlaufende Metallstreifen, welcher

als Gate-Elektrode dient, zu erkennen.

Die elektrischen Messungen wihrend des Filmwachstums (sieche Abbildung 85) zeigen einen
Anstieg des elektrischen Stromes bei 1,5 nm und ein Maximum bei 7 nm. Das Wachstum des
Filmes ist vergleichbar mit dem Wachstum auf Polyimid. Es kann dabei auch wieder von der

Ausbildung von Monolagen ausgegangen werden, welche in ein Inselwachstum tibergeht.
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Abbildung 85: Ausgangskennlinie eines Transistors mit Biresin G48 auf einem PS-Wafer als
Substrat mit Goldelektroden (vergleiche Abbildung 84 rechts) (nach [123]).

In Abbildung 85 ist im rechten Graphen die Ausgangskennlinie eines Transistors mit 40 nm
F14PcCu auf PU-Harz und auf einem PS Substrat abgebildet. Sie zeigt ebenfalls einen typischen
Verlauf eines Feldeffekttransistors. Die Ladungstrigerbeweglichkeit solcher Transistoren ist
vergleichbar mit den Transistoren von FsPcCu auf SiO, und liegt bei ~ 1 » 10 em?/Vs [123].
Jedoch ist eine hohe Gate-Spannung nétig, da die Dicke des Gate-Dielektrikums 2 pm betragt
und sie daher eine geringe Kapazitit repréasentiert. Eine Verringerung der Schichtdicke des Ga-

te-Dielektrikums ist somit noch anzustreben.

Weiterhin wurde auch das Wachstum von FPcCu auf PMMA Filmen untersucht, welches in

Abschnitt 4.8.3 beschrieben wird.
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4.8.2. Flexible Substrate

In diesem Abschnitt sollen die oben gewonnen Erkenntnisse der fotolithographischen Struktu-
rierung auf Polymeren auf Polymerfolien tibertragen werden. In Zusammenarbeit mit Steffen
Heuser wurde dafiir eine PET-Folie verwendet, um die in Abschnitt 4.8.1 gezeigten Kunststoff-
substrate zu ersetzen. Die genaue Prozessierung der Transistoren wird im Bericht zum Speziali-
sierungsmodul von Steffen Heuser beschrieben [132]. Das linke Foto in Abbildung 86 zeigt
einen solchen Transistor. Erkennbar sind die gleichen Strukturen wie in Abbildung 84 jedoch
auf einem flexiblen Tragermaterial. Man sieht die metallischen Streifen fiir die Gate-Elektrode

und die Kontaktpads der Source-Drain Elektroden.
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Abbildung 86: Das linke Foto zeigt einen Folienwafer mit metallischen Elektroden. Auf der
rechten Seite sind die Ausgangskennlinien eines OFET mit F¢PcCu als Halbleitermaterial auf
dem Folienwafer abgebildet. Als Gate-Elektrode wurde hier Platin verwendet. Die Isolierung
des Gates bildete das PU-Harz Sika Biresin G48 und die Mikrostruktur ist aus Gold (aus
[132)).

Die Durchfithrung der gleichen Prozessierung auf flexiblen Substraten fiithrte zu den gleichen
Ergebnissen, welche zuvor auf dickeren Wafern erzielt wurden (vergleiche Ausgangskennlinie
in Abbildung 86 und Abbildung 85). Die Prozessschritte, welche auf dem Si-Wafer entwickelt
wurden, konnten somit erfolgreich auf eine Polymerfolie ibertragen werden. Jedoch resultieren
nach wie vor die Filme aus PU-Harz in zu dicken Filmen, welche nachteilig fiir die Funktion
des Transistors sind. Nur sehr gro3e elektrische Felder an der Gate-Elektrode ermdoglichen eine
ausreichende Ladungstrigeranreicherung an der Halbleiter-Isolator Grenzfliche. Daher wiren
diinnere Polymerfilme als Gate-Dielektrikum wiinschenswert. Jedoch konnten diese nicht mit
dem PU-Harz Sika Biresin G48 erzielt werden, da es wiederum zu einer zu hohen Defektdichte

bei diinnen Filmen im Polymer und dadurch zu Kurzschliissen innerhalb des Transistors kommt.
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4.8.3. Transparenter organischer Feldeffekttransistor

Im vorherigen Abschnitt wurden Transistoren auf flexiblen Substraten hergestellt. In Abbil-
dung 86 erkennt man ein transparentes Substrat mit metallischen Elektroden. Fiir einen transpa-
renten Transistor miissen daher die Elektroden entsprechend angepasst werden. Fiir die Herstel-
lung von transparenten Elektroden konnen leitfdhige Polymere eingesetzt werden. Die Wahl fiel
dabei auf das schon viel untersuchte Polymer Poly(3,4-ethylendioxy-thiophen (PEDOT), wel-
ches durch Polystyrolsulfonat (PSS) hochleitfihig dotiert werden kann. Es bildet ein mecha-
nisch flexibles, transparentes und hoch leitfihiges Polymer, welches hdufig als Elektrodenmate-
rial fir die Ladungstriagerinjektion oder Extraktion in organischen LEDs und Solarzellen ver-
wendet wird [133][134]. Es kommt aber auch in organischen Transistoren als Elektrodenmateri-

al zum Einsatz [135][136].

Im Rahmen der Bachelorthesis von Benjamin Vollmann [124] sind die oben beschriebenen Pro-
zesse zur fotolithographischen Strukturierung auf die Herstellung von PEDOT:PSS Elektroden
iibertragen worden. Die Strukturierung mittels Lift-Off lieferte bei Verwendung von Positivlack
brauchbare Transistorstrukturen mit einer Auflésung von bis zu 10 pm Fingerbreite, welches fiir
die hier benétigten Strukturen ausreichend ist. Das Elektronenstrahlstrukturieren von Fotolack
und das Ubertragen der Struktur auf PEDOT:PSS durch Atzprozesse mittels Sauerstoffplasma

ermdoglichte jedoch bereits hohere Auflosungen von bis zu 100 nm [137].

Zwecks der Vergleichbarkeit mit den zuvor préparierten Transistoren wurde die Strukturierung
von PEDOT:PSS auf Si-Wafern bzw. auf SiO, durchgefiihrt. In Abbildung 87 ist ein Foto eines
Transistors mit den Polymerelektroden zu sehen. Die dunkelblauen Bereiche im linken Bild

bzw. die hellblauen im rechten Bild zeigen dabei den FsPcCu Halbleiterfilm.

Abbildung 87: Das Foto links zeigt einen Transistor mit einer 40 um PEDOT:PSS Elektro-
denstruktur und einem dariiber liegendem F,sPcCu Halbleiterfilm auf einem SiO, Substrat.
Rechts ist ein Mikroskopbild der Elektrodenstruktur abgebildet (aus [124]).
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In Abbildung 87 rechts sind die Polymerelektroden mit einem Abstand von 40 um deutlich zu
erkennen. Die genauen Prozesse zur Herstellung des PEDOT:PSS Films und die Strukturierung
sind in [124] beschrieben. Die Loslichkeit des PEDOT:PSS in Wasser stellt dabei die grofite
Hiirde da, denn die Fotolacke und deren Entwickler liegen in Losungen auf Wasserbasis vor.
Daher stellt die Strukturierung von PEDOT:PSS mittels Lift-Off Prozess eine hervorragende
Alternative zum Atzprozess da, da der Lift-Off in Aceton durchgefiihrt wird. Jedoch war die
Ausbeute der Herstellung der Elektrodenstrukturen nicht sehr hoch und wurde noch nicht auf

polymere Substrate tibertragen.
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Abbildung 88: Ausgangskennlinie des in Abbildung 87 gezeigten Transistors mit
PEDOT:PSS Elektroden (aus [124]).

Erste Messungen an Transistoren zeigten aber einen vielversprechenden Ansatz. Die Ausgangs-
kennlinie eines Transistors mit PEDOT:PSS Elektroden ist in Abbildung 88 dargestellt. Es zeig-
te sich fiir den F,sPcCu Halbleiterfilm ein n-leitendes Verhalten. Der Source-Drain Strom steigt
fiir positive Potentiale am Gate an. Jedoch ist die Leitfdhigkeit des verwendeten PEDOT:PSS zu
gering, wodurch bei den hier angelegten Spannungen der Strom nicht in eine Sittigung tibergeht
und nur einige Nanoampere betrigt. Es zeigt sich ebenfalls eine kleine Barriere fiir Ladungstra-
ger durch einen geringfiigigen nichtlinearen Verlauf der Ausgangskennlinien. Es ldsst sich aber
festhalten, dass es mit dem hier etablierten verwendeten Verfahren zur fotolithographischen

Strukturierung moglich ist, transparente Elektroden auf Basis von PEDOT:PSS herzustellen.
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Neben den Polymerelektroden aus PEDOT:PSS wurden auch transparente Elektroden aus

Indiumzinnoxid (ITO) untersucht.

In Zusammenarbeit mit der Studienabschlussarbeit von Steffen Heuser [125] ist eine Strukturie-
rung von ITO auf Flachglas fiir die Verwendung als transparente Gate-Elektrode innerhalb des
Transistors durchgefiihrt worden. Diese ersetzen dabei die metallische Gate-Elektrode aus Ab-
bildung 84 (vertikale Streifen). In Abbildung 89 ist ein solcher Transistor abgebildet. Die ITO
Gate-Elektrode ist aufgrund der Transparenz hier nicht zu sehen, verlduft aber auch vertikal wie
in Abbildung 84 rechts zu sehen ist. Als polymeres Gate-Dielektrikum ist hier PMMA
(Polymethylmethacrylat) verwendet worden, welches gegeniiber PU-Harz einen wesentlich
diinneren Film von 450 nm Dicke ermdglichte und bereits erfolgreich in Transistoren mit PcCu
verwendet wurde [138]. Darauf sind Goldelektroden mittels Fotolithographie strukturiert wor-
den. Die blduliche Farbung in Abbildung 89 kommt vom F,sPcCu Halbleiterfilm. Die Transis-
torgeometrie ist nach wie vor eine Bottom-Gate, Bottom-Kontakt Geometrie. Eine genau Be-

schreibung der Prozessierung ist in [125] zu finden.

Abbildung 89: Transistor auf transparentem ITO-Glass (Gate-Kontakt) mit einem polymeren
Dielektrikum aus PMMA und einer Source-Drain Interdigitalstruktur aus Gold. Das aktive
Halbleitermaterial ist F;¢PcCu (leicht bldulich) (aus [132]).

Schaut man sich das Wachstum von F¢PcCu auf PMMA an, zeigt sich gegeniiber dem Wachs-
tum auf Polyimid oder PU-Harz jedoch ein anderes Verhalten. In Abbildung 90 ist im linken
Graphen der Source-Drain Strom zwischen den Elektroden wéhrend des Wachstums des

FsPcCu Films dargestellt.
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Abbildung 90: Im linken Graphen ist der Stromverlauf wiahrend des Wachstums von FsPcCu
auf PMMA zwischen Goldelektroden zu sehen. Die angelegte Spannung betrug 0,1 V. Rechts

ist die zugehorige Ausgangskennlinie des Transistors auf dem 450 nm dicken PMMA Die-
lektrikum abgebildet (aus [132]).

Dabei zeigt sich, dass der Strom erst mit einer mittleren Filmdicke von etwa 10 nm anfingt zu
steigen. Eine Ursache hierfiir kénnte eine hohe Rauigkeit der PMMA-Oberfliche oder das
Eindiffundieren von Molekiilen in den Polymerfilm sein, wodurch es erst bei hoheren Filmdi-
cken zur Ausbildung von ersten Leitungspfaden kommt. Weiterhin wire auch eine mehrere
Monolagen dicke ungeordnete Grenzflichenlage denkbar, wie sie fir das Wachstum von
FisPcCu auf SiO, in kleinerem Umfang beobachtet wurde [73]. Messungen von FsPcCu auf
Si0, zeigten, dass die Grenzfldchenlage keinen Beitrag zum Stromtransport liefert. Eine genaue
Zuordnung konnte hier aber noch nicht gefunden werden. Der Strom steigt mit zunehmender

Filmdicke weiter an und besitzt ein Maximum bei etwa 30 nm mittlerer Filmdicke.

In Abbildung 90 ist im rechten Graphen die Ausgangskennlinie eines Transistors mit einem
40 nm dicken F¢PcCu Halbleiterfilm auf einem 450 nm dicken PMMA Dielektrikum abgebil-
det. Es ist die typische n-leitende Charakteristik von F;¢PcCu Filmen bei Goldelektroden zu
sehen. Der Strom steigt fiir positive Gate-Spannung an und geht von einem linearen Verhalten
bei kleinen Source-Drain Spannungen in eine Séttigung fiir groBere Spannungen tiber. Die La-
dungstrigerbeweglichkeit lisst sich fiir den gezeigten Transistor zu 1,67  10° cm?/Vs bestim-
men. Die Beweglichkeit fiir das Wachstum auf PMMA stimmt somit gut mit den

Beweglichkeiten auf SiO, bei Raumtemperatur {iberein.

Fiir die Herstellung eines voll transparenten Transistors ist die Geometrie des Transistors von
einer Bottom-Kontakt, Bottom-Gate Struktur zur einer Bottom-Kontakt, Top-Gate Struktur
geindert worden (siehe Abbildung 91). Der Ubergang zu dieser Struktur wurde durchgefiihrt, da
die strukturierten ITO-Elektroden eine bessere Leitfdhigkeit aufwiesen als die strukturierten
PEDOT:PSS-Elektroden und es nicht méglich war ITO in einer Top-Kontaktstruktur herzustel-
len. Fiir die Gate-Elektrode ist jedoch die Leitfahigkeit von PEDOT:PSS ausreichend.
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Im Rahmen der Masterthesis von Steffen Heuser sind die Source- und Drain-Elektroden durch
Strukturieren von ITO realisiert worden. Auf diesen wird dann der organische Halbleiter abge-
schieden und darauf dann das Gate-Dielektrikum aufgebracht. Da das Polymer aus Losung
aufgesponnen wird, spielt das Losemittel eine wesentliche Rolle fiir die Verwendung auf einem
organischen Halbleiter. Das Losemittel Anisol, in welchem PMMA gel6st ist, 16st auch den
Halbleiter, wodurch eine Prédparation eines PMMA Films auf einem Halbleiterfilm nicht mog-
lich ist. Daher musste ein anderes Material als Dielektrikum verwendet werden. Hierzu wurde
ein in Wasser geloster Polyvinylalkohol (PVA) benutzt. Dieser formte jedoch keinen komplett
geschlossenen Film. Um Kurzschliisse zwischen den Elektroden zu vermeiden, wurde ein zwei-
ter Film aus PVP (Polyvinylpyrrolidon) aufgebracht und danach chemisch unter Temperaturein-
fluss vernetzt, wie es auch schon in [126] beschrieben wurde. Hierauf ist zum Schluss eine Top-
Gate Elektrode aus PEDOT:PSS prépariert worden. Eine genaue Beschreibung der einzelnen
Prozessschritte ist in [125] beschrieben.

unteres Dielektrikum (PVA)

Abbildung 91: Schematischer Aufbau (links) und Skizze (rechts) des in Abbildung 92 gezeig-
ten transparenten Transistors (aus [125]).

In Abbildung 92 ist ein Foto eines Transistors auf Basis von ITO Kontakten, einer PVA, PVP
Doppelschicht als Dielektrikum sowie mit einem PEDOT:PSS Gate-Kontakt abgebildet. Man
erkennt deutlich die Transparenz des Transistors. Als Halbleitermaterial ist hier das p-leitende
Pentacen (siche Abschnitt 4.1.1) verwendet worden. Jedoch haben die Prozessschritte bedingt
durch die Top-Gate Struktur, im Besonderen das thermische Aushirten des Polymerfilms, wel-
cher auf den organischen Halbleiter aufgebracht wurde, dazu gefiihrt, dass der Pentacen Halblei-
terfilm nicht mehr leitfadhig war. Es wird vermutet, dass die Pentacen Molekiile aufgrund der
Prozessschritte zum Teil in den Polymerfilm ein diffundiert sind und sich des Weiteren zersetzt

haben [125].
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Abbildung 92: Bild eines transparenten Transistors auf Glas mit strukturierten ITO Elektro-
den und Pentacen als Halbleitermaterial. Das Dielektrikum besteht aus einer Doppelschicht
aus PVA und PVP und der Gate-Kontakt aus PEDOT:PSS (aus [125]).

Verwendet man anstelle des Pentacen F;sPcCu als Halbleitermaterial lisst sich darauf das Die-
lektrikum abscheiden, ohne dass der Halbleiterfilm komplett zerstért wird. Jedoch sind mit den
hier verwendeten Prozessschritten die Transistoreigenschaften bis jetzt noch nicht reproduzier-
bar. In Abbildung 93 ist die Ausgangskennlinie eines transparenten Transistors mit der in Ab-
bildung 91 beschriebenen Struktur dargestellt. Es zeigt sich die typische Charakteristik eines
F16PcCu Halbleiterfilms (vergleiche Abschnitt 4.1.2). Jedoch ist der Einfluss eines Parallelwi-
derstandes ist im Ausgangskennlinienfeld zu erkennen (siche Abschnitt 4.7.1). Die Ladungstri-

gerbeweglichkeit ldsst sich aber zu 6,6 + 10™* cm?/Vs bestimmen.
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Abbildung 93: Ausgangskennlinie eines Transistors mit F;sPcCu als Halbleitermaterial. Das
Dielektrikum besteht aus einer PVP, PVA Doppelschicht mit einer Dicke von 1,4 pm und ei-
nem ITO Elektrodenabstand von 40 um (aus [125]).
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Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass die erarbeiteten Prozesse der Strukturierung auf
Polymersubstrate und auch Polymerfolien iibertragbar sind. Der Si-Wafer kann dadurch ersetzt
werden und es wird ermdoglicht, transparente und flexible Substrate einzusetzen. Durch die
Strukturierung von ITO und PEDOT:PSS konnten weiterhin transparente Source-Drain Elektro-
den hergestellt werden, welches jeweils mit einer PEDOT:PSS oder ITO Gate-Elektrode zu
einem voll transparenten Transistor fithrt. Die hier gezeigten Transistoren mit F¢PcCu als Halb-
leitermaterial erzielten dabei aber noch keine vergleichbaren Ergebnisse mit den Transistoren
auf SiO, Substraten. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten technologischen Ansétze zeigen
aber, dass unter weiterer Optimierung der Prozesse ein voll-organischer und flexibler Transistor
moglich ist. Das wesentliche Problem liegt im Zusammenspiel der nasschemischen Prozesse
und der darin eingesetzten Losemittel zur Préparation unterschiedlicher organischer Filme tiber-
einander, ohne den darunterliegenden Film jeweils zu verdndern bzw. zu zerstoéren. Fraglich ist
auch, ob die hier untersuchten Halbleitermaterialien den Anspriichen an die Prozessierung voll-

ends gentigen oder ob andere Materialien eingesetzt werden miissen.
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5. Schlussfolgerung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden geeignete Elektrodenstrukturen fiir organische Feldeffekttran-
sistoren durch fotolithographische Prozesse erarbeitet. Weiterhin wurde das Wachstum von
F16PcCu auf morphologische und strukturelle Unterschiede hin untersucht und mit elektrischen
Messungen in Zusammenhang gebracht. Detaillierte Betrachtungen des Ladungstransportes und
von Kontaktwiderstdnden innerhalb von Systemen aus Metall und organischem Halbleiter wur-
den auBlerdem durchgefiihrt und die Moglichkeiten zur Herstellung von neuartigen Bauteilen

untersucht.

Fiir organische Transistoren aus p-leitendem Pentacen ldsst sich zusammenfassen, dass diese
auf einer SiO, Oberfliche ein Monolagenwachstum bei Raumtemperatur besitzen. In AFM-
Aufnahmen konnten terrassenférmige Strukturen mit einer Stufenhéhe von 1,78 nm gemessen
werden. Dies spricht fiir das Wachstum von stehenden Molekiilen auf dem Substrat. Eine La-
dungstrigerbeweglichkeit von 0,012 cm*/Vs konnte fiir Pentacen-Filme auf SiO, bei Raumtem-
peratur bestimmt werden, welches einen mit der Literatur vergleichbaren Wert darstellt
[28][54]. Unter Einfluss synthetischer Luft (20,5 % O, in N;) konnten fiir die Transistoren fast
keine Verdnderungen festgestellt werden. Es zeigte sich ein geringes Ausheilen von Defekten
iiber die Zeit. Die Ladungstrigerbeweglichkeit erhéht sich dadurch leicht auf 0,015 cm*/Vs. Das
On/Off-Verhiltnis steigerte sich ebenfalls von 35 700 auf 51 800. In der Literatur sind Penta-
cen-Transistoren an Umgebungsluft jedoch nicht stabil [64]. Dieses Verhalten wird auf den
Einfluss von Luftfeuchtigkeit zuriickgefiihrt, welches aber in dieser Arbeit nicht untersucht

wurde.

Fiir das organische Halbleitermaterial FsPcCu konnte fiir das Wachstum auf SiO, im Kontakt
mit den verwendeten Metallen wie zu erwarten ein n-leitendes Verhalten gefunden werden. Aus
den schichtdickenabhidngigen Messungen von F¢PcCu kann auf das Wachstumsverhalten der
Molekiile geschlossen werden. Dabei zeigte sich die Ausbildung von ersten Leitungspfaden
durch das Einsetzen des elektrischen Stroms und einen Anstieg der Leitfidhigkeit bei 1,5 - 2 nm
mittlerer Filmdicke. D.G. de Oteyza, E. Barrena und andere haben in spektroskopischen Mes-
sungen flir das Wachstum von F;cPcCu auf SiO, gezeigt, dass die Molekiile auf der SiO, Ober-
fliche zunichst eine ungeordnete Grenzflichenlage ausbilden [73][74]. Die Grenzflichenlage
besitzt dabei eine Hohe von 6,5 A, welches fiir eine Doppellage aus liegenden Molekiilen
spricht. Weiterhin haben L. Lozzi und S. Santucci festgestellt, dass fiir die Abscheidung von
FisPcCu auf SiO, die ersten Molekiile auf dem Substrat, durch die Wechselwirkung der
Siliziumatome mit den Fluoratomen des F,sPcCu, partiell zersetzt werden. Es wird hier vermu-
tet, dass dieses Auswirkungen auf die elektrischen Eigenschaften von F;sPcCu-Filmen hat

[139]. Dies kann durch die schichtdickenabhingigen elektrischen Messungen bestitigt werden,
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da sich die ersten Leitungspfade erst nach der Ausbildung der Grenzflichenlage bilden. Die
Molekiile in der ungeordneten Grenzflichenlage liefern somit keinen Beitrag zum Stromtrans-
port. Auf der Grenzflichenlage wachsen die Molekiile stehend auf dem Substrat in der

Bpitayer-Struktur weiter [74].

Der elektrische Strom bzw. die Leitfdhigkeit des Films stieg bei weiterer Abscheidung von Mo-
lekiilen stetig mit der Filmdicke an. Es bildeten sich groere Inseln aus Monolagen, welche mit
der Zeit zusammenwachsen. Durch eine verringerte Anzahl von Korngrenzen und Oberflédchen-
fallen, bedingt durch den Ubergang von einzelnen Monolagen zu einer Volumenstruktur,
kommt es zur Erhohung der Anzahl freier Ladungstréger innerhalb des Halbleiters und dadurch
zur Steigerung der Leitfidhigkeit. Die Leitfahigkeit erreichte dabei aber einen maximalen Wert
bei ca. 6 - 7 nm mittlerer Filmdicke. Dies entspricht in etwa 3 - 4 Monolagen aus stehenden
FisPcCu Molekiilen auf der Grenzflichenlage. Das Erreichen eines maximalen Wertes fiir die
Leitfahigkeit lasst sich durch den Ubergang von einem reinen Lagen- zu einem Inselwachstum
beschreiben. Die Wechselwirkungsenergie mit dem Substrat wird durch die darunterliegenden
Lagen abgeschirmt. Ab einer gewissen Filmdicke wachsen die Molekiile dadurch in nicht-
abgeschlossenen Lagen weiter, auf denen sich wiederum Molekiile abscheiden, ohne die darun-
terliegende Lagen abzuschlieBen. Hierdurch kommt es zu einem isolierten Inselwachstum, wel-

ches keine weiteren Leitungspfade ausbildet.

Die Ppiiayer-Struktur wurde fiir das Wachstum von Fi¢PcCu-Filmen auf SiO, nur fiir wenige
Monolagen (2 - 3) auf der ungeordneten Grenzflichenlage gefunden. Die Anordnung der Mole-
kiile geht danach fuir die aufwachsenden Lagen in die S-Struktur tiber. Daher lédsst sich vermu-
ten, dass der F¢PcCu-Film bis zum Maximum der Leitfihigkeit bei 6 nm aus Monolagen in der

Boitayer-Struktur besteht. Das weitere Wachstum setzt sich dann in der B-Struktur fort.

Das beschriebene Wachstumsverhalten fiir Fi¢PcCu konnte in schichtdickenabhidngigen opti-
schen Absorptionsmessungen auf Glas bestitigt werden. Hier zeigte sich zu Beginn der Ab-
scheidung die Bildung einer Grenzflichenlage gefolgt vom Wachstum der Molekiile in der
Boitayer-Struktur durch das Auftreten der charakteristischen Absorptionsbanden. Nach den ers-
ten Monolagen konnte dann weiterhin fiir das Wachstum der Molekiile ein Ubergang in die f3-
Struktur gefunden werden. Es zeigte sich ein klarer Strukturwechsel beim Wachstum von

FsPcCu auf Glas, wie er auch in den elektrischen Messungen auf SiO, vermutet wurde.

Nach Erreichen des Maximums sank die Leitfihigkeit mit zunehmender Filmdicke ab. Durch
ein Uberwiegen der Kohisionsenergie gegeniiber der Adhision der Molekiile zu den darunter-
liegenden Molekiilen kommt es zur Umordnung der bereits abgeschlossenen Monolagen. Aus

diesen werden Molekiile teilweise mit in die wachsenden Inseln eingebaut. Hierdurch werden
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bereits etablierte Leitungspfade zerstort. Weiterhin dndert sich das Volumen zu Oberfldchen-
Verhiltnis durch den Ubergang vom Lagen- zum Inselwachstum. Die Rauigkeit nimmt von
RMS =0,7nm bei 3 nm mittlerer Filmdicke auf RMS =24 nm fiir einen 50 nm dicken
FisPcCu-Film zu. Dies bedingt eine hohere Oberfldchenfallenzustandsdichte fiir Ladungstrager,
wodurch die Anzahl freier Ladungstriger sinkt. Ab 22 nm mittlerer Filmdicke stieg der elektri-
sche Strom wieder an und die Leitfihigkeit geht in einen konstanten Wert tiber. Dies kann durch
das Zusammenwachsen der Inseln erkldrt werden, wodurch es zur Ausbildung von neuen Lei-
tungspfaden kommt. Fiir noch dickere Filme stieg die Leitfahigkeit wieder etwas an, was auf

das Ausheilen von Defekten in den unteren Lagen deutet.

Ein dhnliches Wachstum wie fiir F;¢PcCu auf SiO, wurde auch auf polymeren Substraten ge-
funden. Auf Polyimid und auf PU-Harz beginnt die Ausbildung erster Leitungspfade bereits
etwas frither, bei 1-1,5 nm mittlerer Filmdicke. Dies ldsst vermuten, dass sich auf den
Polymeroberflidchen eine diinnere Grenzflichenlage gegeniiber SiO, ausbildet oder sie sogar
fehlt. Das Maximum der Leitfdhigkeit liegt bei 4,5 nm, wiederum mit 2 - 3 Monolagen tiber
dem Beginn der Leitfdhigkeit. Es wird vermutet, dass auch hier von einem Wachstum in der
Boitayer-Struktur ausgegangen werden kann. Ein direkter Nachweis liegt hier aber bislang nicht
vor. Bei weiterem Abscheiden von F;cPcCu Molekiilen kam es wiederum zum Absinken der
Leitfahigkeit, welches wiederum auf eine Anderung des Wachstumsverhaltens zuriickgefiihrt
wird. Ein etwas anderes Wachstum von FsPcCu wurde auf PMMA gefunden. Hier zeigte sich
der Anstieg des elektrischen Stroms erst bei 10 nm mittlerer Filmdicke. Griinde dafiir konnen
das Eindiffundieren der Molekiile in den Polymerfilm und chemische Reaktionen oder gar das
Zersetzen der Molekiile an der Grenzflache sein. Dies konnte jedoch im Rahmen dieser Arbeit

nicht geklért werden. Der elektrische Strom zeigte aber auch hier ein Maximum, bei ca. 30 nm.

Betrachtet man neben der elektrischen Leitfihigkeit die Entwicklung der Transistorkenngrof3en
fiir das Wachstum von F1sPcCu auf SiO,, so zeigt sich, dass fiir diinne Filme die Ladungstréiger-
beweglichkeit zusammen mit der Leitfdhigkeit ansteigt. Sie erreicht bei 6 — 7 nm einen konstan-
ten Wert. Dieses fillt mit dem Maximum der Leitfihigkeit zusammen. Gleichzeitig sinkt die
Schwellspannung bis zu diesem Punkt auf ein Minimum ab. Durch das Monolagenwachstum
der Molekiile wird mit zunehmender Filmdicke der Gesamtwiderstand durch neu hinzukom-
mende parallele Leitungspfade verringert. Weiterhin verdndert sich das Volumen zu Oberfli-
chen-Verhiltnis, wodurch die Dichte an Grenzflichenfallen abnimmt und die Anzahl freier La-
dungstriager zunimmt. Hierdurch steigt die Ladungstragerbeweglichkeit und die Schwellspan-
nung sinkt. Ab dem Maximum der Leitfidhigkeit verlduft die Ladungstrigerbeweglichkeit kon-
stant, woraus sich schlielen ldsst, dass der Transport der Ladungstriger nur innerhalb der ersten
Nanometer stattfindet. Dies ist nicht sonderlich verwunderlich, da aufgrund des elektrischen

Feldes am Gate-Kontakt eine Anreicherung der Ladungstréger an der Halbleiter-Isolator Grenz-
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fliche stattfindet, wodurch es zur Etablierung des leitfahigen Kanals kommt. Betrachtet man
den Anstieg der Leitfihigkeit und auch der Beweglichkeit fiir dickere Filme ab etwa 25 nm
aufgrund des Zusammenwachsens der Inseln und des Ausbildens von neuen Leitungspfaden
lasst sich erkennen, dass der Anstieg im Vergleich zu sehr diinnen Filmen eine wesentliche ge-

ringere Steigung besitzt.

Im Allgemeinen ldsst sich daher festhalten, dass der Beitrag an der elektrischen Leitung der
Molekiile in der B-Struktur geringer ist als fiir Molekiile in der Bpiqyer-Struktur. Die B-Struktur
besitzt eine wesentlich geringere Ladungstrdgerbeweglichkeit gegeniiber der Bp;1qyer-Struktur.
Die konstante Ladungstragerbeweglichkeit ab einer bestimmten Filmdicke kann daher nicht nur
auf eine Verdnderung in der Morphologie, sondern auch auf strukturelle Verdnderung im Film
zurtickgefiihrt werden. Eine bessere Performance der Transistoren konnte somit durch ein ge-

zieltes Wachstum von dickeren FisPcCu-Filmen in der f;14yer-Struktur erreicht werden.

Weiterhin konnte gezeigt werden, dass auch Transistoren mit einem sehr diinnen Halbleiterfilm
von nur 3 nm Dicke bereits eine Anreicherung von Ladungstragern an der Halbleiter-Isolator
Grenzfliache zulassen und ein Transistorverhalten zeigen. Die Eigenschaften entsprechen dabei
genau den Werten, welche auch fuir Filme kontinuierlich beim Wachstum gemessen wurden. Es
macht somit keinen Unterschied, ob ein Diinnfilm nach der Priparation oder wihrend des
Filmwachstums vermessen wird und zeigt die Relevanz der hier erarbeiteten Ergebnisse auch

fuir die Entwicklung von Bauteilen.

Die Substrattemperatur spielte bei der Abscheidung eine wesentliche Rolle fiir das Wachstum
von FisPcCu-Diinnfilmen auf SiO,. In AFM-Messungen konnte gezeigt werden, dass hohere
Temperaturen zu groBeren Nadeln bzw. Kristallen fithren. Die mittlere Oberflachenrauigkeit
nimmt durch die Bildung von gréBeren Strukturen mit der Temperatur kontinuierlich bis zu
einer  Substrattemperatur von 100°C zu  (RMSpr=2,4nm, RMSs5c=2,5nm,
RMS oo ¢ = 3,8 nm). Fiir eine Substrattemperatur von 120° C betrigt die Oberflichenrauigkeit
aber nur noch 2,0 nm, was fiir einen glatteren Film gegeniiber niedrigeren Temperaturen spricht.
Dies wird dadurch bestitigt, dass der Ubergang vom Lagen- zum Inselwachstum bei hoheren
Filmdicken stattfindet, denn das Maximum der Leitfihigkeit liegt fiir Filme von Ty, = 120° C
bei 16 — 17 nm gegeniiber den Filmen von Ty, = RT bei 6 - 7 nm mittlerer Filmdicke. Die ge-
messenen Ladungstragerbeweglichkeiten in den Transistorstrukturen betragen fiir Filme bei
Raumtemperatur (1,5+1,0) « 10~ cm?/Vs, welche fiir hohere Temperaturen signifikant zu-
nehmen. Aufgrund der groferen Strukturen kommt es zu einer geringeren Anzahl von Korn-
grenzen und Streuzentren innerhalb des Halbleiters und dadurch zur Steigerung der Ladungstra-
gerbeweglichkeit. Fiir eine Substrattemperatur von 120° C stieg die Ladungstragerbeweglichkeit

um eine GroBenordnung auf (12,1 £ 1,2 )« 107 cm’/Vs an. Diese deutlich hohere Ladungstri-

149



Schlussfolgerung und Ausblick

gerbeweglichkeit und der spitere Ubergang vom Lagen- zum Inselwachstum sprechen dafiir,

dass der Anteil an Molekiilen, welche in der Bp;jqyer-Struktur gewachsen sind, in Filmen bei

Taw = 120° C hoher ist als in Filmen, welche bei niedriger Substrattemperatur gewachsen sind.

Eine wichtige Frage zur Einordnung der Ergebnisse war die Beeinflussung des elektrischen
Feldes auf das Wachstum der Molekiile. Denn fiir die Messungen der elektrischen Halbleiterei-
genschaften wihrend des Filmwachstums, war es notwendig, ein elektrisches Feld anzulegen. In
AFM-Messungen und auch durch den Vergleich der elektrischen Messungen konnten jedoch fiir
die im Rahmen dieser Messung genutzten elektrischen Feldstarken keine Unterschiede festge-
stellt werden. Es wird also davon ausgegangen, dass hier das elektrische Feld keinen Einfluss
auf das Filmwachstum von FsPcCu hat, im Gegensatz zu der in [115][116] beschriebene Beein-

flussung des Filmwachstum durch elektrische Felder.

In weiteren Untersuchungen konnte die Stabilitdt von Transistoren mit F,;PcCu als Halbleiter-
material iber vier Wochen hinweg gezeigt werden. Bei genauerer Betrachtung zeigten sich zwar
Anderungen in den Eigenschaften, welche sich aber iiber die Zeit einem konstanten Wert anni-
herten. Der Verbleib des Transistors im Vakuum fiihrte dabei zu einem Anstieg der Ladungstra-
gerbeweglichkeit von prgr = 1,4 « 107 cm®/ Vs auf pper = 1,6 « 10~ cm®/Vs und ein Absinken der
Schwellspannung von Vi, = 11,2 V auf Vy, = 9,8 V. Der Anstieg der Beweglichkeit kann durch
das Ausheilen von Defekten innerhalb des Halbleiters begriindet werden, was zu einer verrin-
gerten Anzahl an Ladungstrigerfallen und Streuzentren fiihrt. Eine verminderte Fallenzustands-
dichte fihrte weiterhin zu einer erhohten Anzahl freier Ladungstriger und damit zum Absinken
der Schwellspannung. Des Weiteren stieg das On/Off-Verhiltnis tiber die Zeit etwas an, das
durch einen hoheren On-Strom, bedingt durch den Anstieg der Ladungstragerbeweglichkeit,
hervorgerufen wird. Unter Einfluss synthetischer Luft sinkt dagegen die Ladungstragerbeweg-
lichkeit von pper = 1,6 » 10° cm?/Vs im Vakuum auf pger = 1,2 « 10° ¢cm?/Vs und iiber die Zeit
von vier Wochen auf einen nahezu konstanten Wert von ppgr = 0,9 « 10° cm®/Vs ab und die
Schwellspannung stieg vergleichbar tiber die Zeit von 7,6 V auf 11,2 V an. Ursache hierfiir wird
im Eindiffundieren von Sauerstoff in den Halbleiterfilm vermutet, welcher strukturelle Verinde-
rungen im Film hervorruft und weiterhin Akzeptorzustinde fiir negative Ladungstriger bildet.
Weiterhin steigt das On/Off-Verhiltnis unter dem Einfluss von Luft um eine Gréenordnung an.
Dieses ist auf den Riickgang der Volumenleitfihigkeit, der Verringerung des Off-Stroms, durch
Sauerstoffeinfluss zuriickzufithren, welcher grofer ist als die Verringerung des On-Stromes
bedingt durch den Riickgang der Ladungstrigerbeweglichkeit. Ein dhnliches Verhalten konnte
auch furr ultra-diinne Filme gefunden werden. Dabei erreicht der diinnere Film von 3 nm Dicke
schon nach wenigen Tagen einen konstanten Wert gegeniiber den dickeren Filmen nach einigen

Wochen, welches die Luftstabilitidt der Transistoren auf Basis von F¢PcCu bestétigt.
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Die Stabilitdt der Transistoren an Luft ist jedoch abhéngig vom Material der Elektroden und
somit von der Ladungstragerinjektion der Metallelektroden in den organischen Halbleiter. Bei
der Verwendung von Aluminium als Elektrodenmaterial konnte dabei eine starke Verédnderung
der Transistoreigenschaften an Luft festgestellt werden. Es trat hierbei ein sehr ausgeprigtes
nichtlineares Verhalten der Transistorkennlinie auf. Simulationen von Transistorausgangskenn-
linien zeigten eine deutliche Beeinflussung der Transistoreigenschaften durch strukturelle De-
fekte und Ladungstragerinjektionsbarrieren innerhalb des Transistors. Strukturelle Defekte,
welche meist in der Gate-Isolationsschicht, dem Gate-Dielektrikum, vorhanden sind, fiihrten
dabei zu einer starken Verdnderung der Ausgangskennlinie. Hierbei blieb jedoch der lineare
Charakter der Strom-Spannungs-Kennlinie fir kleine Drain-Spannungen erhalten. Ein nichtli-
neares Verhalten kann durch strukturelle Defekte, bzw. Leckstrome zwischen den Elektroden,

nicht hervorgerufen werden.

Simulationen von Injektionsbarrieren fiir Ladungstréger, die auf Grundlage des Schottky-
Modells durchgefiihrt wurden, zeigten hingegen einen nichtlinearen Verlauf der Ausgangskenn-
linien. Unterschiedliche Hohen von Ladungstrigerinjektionsbarrieren wurden experimentell
durch die Variation des Elektrodenmaterials (Au, Ag und Al) erwartet. Ungeachtet der Ande-
rung der Austrittsarbeiten um 0,8 eV (Gold: 5,1 eV, Silber 4,9 eV, Aluminium 4,28 ¢V) wurde
eine weitgehend gleichbleibende Injektionsbarriere zwischen 20 - 60 meV (Schottky-Barrieren-
Aquivalent) gefunden. Eine geringe Varianz ist dabei auf einen unterschiedlichen Grat der Ver-
unreinigung der Oberfldchen zuriickzufiihren, welche zur Ausbildung von Grenzflachendipolen
fithrt. Die Abweichung vom Schottky-Modell wird dabei durch das Auftreten von Grenzfli-
chenzustinden bedingt, wodurch es zu einem Ladungstransfer vom Metall zum Halbleiter
kommt. Es findet ein ,,Fermi-level-pinning" im Halbleiter statt, da es nicht zur Angleichung der
Ferminiveaus des Metall-Halbleiterkontaktes nach dem Schottky-Modell kommt. Erkennbar ist

dies dadurch, dass sich die Barrierenh6he nicht mit der Austrittsarbeit des Metalls dndert.

Die Verwendung von Aluminium als Elektrodenmaterial zeigte einen signifikanten Einfluss der
Umgebungsluft auf das Verhalten der Transistoreigenschaften. Die Ladungstragerinjektionsbar-
riere erhohte sich von 60 meV auf 250 meV und die Ausdehnung der Bandverbiegung erweitert
sich von 55 nm auf 125 nm. Erklart werden kann dies durch die Oxidation des Aluminiums,
welches zu einer Verschiebung der Austrittsarbeit des Metalls und zu Dipolen in der Grenzfla-
che fuhrt. Durch die Simulation konnte jedoch nachgewiesen werden, dass die Ladungstréiger-
beweglichkeit trotz der Injektionsbarriere und des nichtlinearen Verlaufs der Ausgangskennlinie
gleich bleibt. Die Berechnung der Ladungstrigerbeweglichkeit nach dem klassischen Modell
filhrt dabei zu fehlerhaften Ergebnissen. Bei nichtlinearem Kurvenverlauf muss daher eine In-

jektionsbarriere zur Bestimmung der Ladungstragerbeweglichkeit berticksichtigt werden.
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Die oben aufgefiihrten Halbleiteruntersuchungen und die durchgefiihrten Experimente zur Ver-
wendung von Polymersubstraten lassen folgende Schlussfolgerungen fiir die Herstellung von

Transistoren auf Basis von FcPcCu als technisches Bauteil zu:

Die schichtdickenabhidngigen Untersuchungen zeigen, dass die Transistoren optimale Eigen-
schaften bei einer Halbleiterdicke von etwa 7 — 8 nm aufweisen, bzw. wenn das Maximum der
Leitfahigkeit erreicht ist. Dabei fiihrt eine Substrattemperatur von 120° C zu einer deutlich ho-
heren Ladungstragerbeweglichkeit, welche potentiell schnellere Schaltgeschwindigkeiten der
Transistoren ermoglichen kann. Weiterhin ist die nachgewiesene Stabilitit der Transistoreigen-

schaften an Luft fuir reale Bauteile sehr wichtig.

Die Herstellung von fotolithographischen Elektrodenstrukturen konnte erfolgreich von SiO, auf
polymere Oberflidchen tibertragen werden. Hierzu wurde die Verwendung von polymeren Gate-
Dielektrika (Polyimid, PU-Harz, PMMA, PVP, PVA) untersucht. Das Wachstum von F;cPcCu
auf Polyimid und PU-Harz zeigte dhnliche Transistoreigenschaften, vergleichbar mit denen auf
Si0,. Weiterhin konnte die komplette Transistorstruktur auf transparente Polymersubstrate
iibertragen werden und es wurden erste Transistoren auf einer flexiblen Polymerfolie realisiert.
Durch die Dicke des polymeren Dielektrikums von ca. 2 pm sind aber hierbei wesentlich héhere

Gate-Spannungen fiir den Betrieb des Transistors nétig.

Die fotolithographische Strukturierung von ITO und PEDOT:PSS erméglichte weiterhin den
Einsatz von transparenten Elektrodenmaterialien, welches im Hinblick auf voll-transparente
Transistoren notwendig ist. Erste Transistoren mit ITO oder PEDOT:PSS zeigten dabei vielver-
sprechende Ergebnisse fiir die Realisierung transparenter Transistoren, welche aber noch auf
Glassubstraten hergestellt wurden. Die Reproduzierbarkeit der einzelnen organischen Filme und

deren Strukturierung sind noch zu optimieren.

Fir einen voll-organischen Transistor muss die Strukturierung von PEDOT:PSS auf
Polymersubstrate tibertragen werden. Die Schwierigkeit liegt dabei in den einzelnen Strukturie-
rungsschritten und in den Losemitteln der eingesetzten Polymere. Weiterhin miissen die
Polymerfilme fiir die Gate-Isolation beziiglich ihrer Dicke optimiert werden, um den Transistor
mit kleineren Gate-Spannungen betreiben zu konnen. Des Weiteren ist das Kontaktverhalten
von ITO und PEDOT:PSS zu F¢PcCu noch unzureichend bekannt und schichtdickenabhéngige
Messungen auf polymeren Substraten (Polyimid, PU-Harz, PMMA, PVP, PVA) kénnten kléren,

ob auch hier die Bp;1qyer-Struktur des FisPcCu die Eigenschaften des Transistors dominiert.
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Anhang

Anhang

A. Prozessschritte zur Herstellung der p-Strukturen

Oxidieren von Si-Wafern

Die Siliziumwafer von Wacker-Chemitronic GmbH besitzen nur ein natives Oxid (siche An-
hang D Materialverzeichnis). Zur Verwendung innerhalb der Transistorstruktur muss eine di-
ckere Oxidschicht zur Isolation des Silizium-Gates hergestellt werden. Hierzu sind folgende

Schritte notig:
1. Reinigen des Wafers in Aceton fiir drei Minuten im Ultraschallbad
2. nachfolgend drei Minuten im Ultraschallbad in Ethanol
3. anschlieBendes Abblasen der Ethanolreste mit Stickstoff

4. trockenes Oxidieren des Wafers bei 1100° C im Rohrenofen (Maxi-Centurion der Hel-
mut Seier GmbH) fiir 6 Stunden, welches eine Oxidschichtdicke von etwa 300 nm er-

zeugt

Aufbringen und Fotostrukturierung einer Lackmaske
Das Aufbringen und Fotostrukturieren des Fotolacks findet im Lithographielabor des Laborato-

riums fiir Materialwissenschaften innerhalb der Justus-Liebig Universitdt Gielen statt. Folgende
Schritte sind hierfiir durchzufiihren:

1. Dehydrieren / Reinigen des Si-Wafers

Der Si-Wafer wird zundchst fiir 5 Minuten auf eine 180° C heille Heizplatte gelegt. An-
schliefend in den Spincoater eingebracht, auf dem Chuck mit Unterdruck fixiert und auf
dem drehenden Teller mit Aceton abgespiilt. Noch bei ausdrehendem Spincoater erfolgt die
Trocknung des Substrats mit Stickstoff.

2. Aufbringen des Fotolacks

Es werden 300 ul - 500 pul des Fotolocks (ma-P1215 oder ma-N1420) mittels Pipette, in die
Mitte des Substrates gegeben und bei 3000 U/Min fiir 3 Minuten aufgeschleudert.

3. Ausbacken des Losemittels

Das Losungsmittel des Fotolacks wird fiir 90 s (ma-P1215) bzw. 120 s (ma-N1420) auf ei-
ner 100° C hei3en Heizplatte ausgebacken.
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4. Belichtung des Fotolacks

Die Belichtung des Fotolackes erfolgt im Maskaligner Suss MA 56 fiir 10 s (ma-P1215)
bzw. 60 s (ma-N1420) mit UV-Licht durch eine entsprechende Fotomaske hindurch (siehe
Anhang C).

5. Entwicklung des Fotolacks

Zum Entwickeln der Struktur erfolgt abschlieBend ein Bad des Si-Wafers in der Entwickler-
16sung. Hierbei werden je nach Fotolacktyp, die belichteten (Positivlack) oder unbelichteten
(Negativlack) Stellen entfernt. Die Entwicklungszeit betrdgt fiir den Fotolack ma-P1215
35 Sekunden im Entwickler ma-D331 und fiir ma-N1420 60 s in ma-D533. Nach Ablauf der
Entwicklungszeit wird der Entwicklungsprozess durch Eintauchen in Wasser gestoppt und
der Si-Wafer unter flieBendem Wasser (voll-entsalzt) abgespiilt. AnschlieSend erfolgt eine
Trocknung mit Stickstoff.

Metallfilmabscheidung und Lift-Off Prozess
Die Metallfilme werden mit der Sputteranlage Z400 der Firma Leybold-Heraeus (vorhanden im

Institut fur Angewandte Physik, JLU GieB3en) hergestellt.
1. Aufbringen einer Metallschicht

Fiir das Herstellen der Metallelektroden wird der Si-Wafer mit dem strukturierten Fotolack
in die Sputteranlage eingeschleust und flachig darauf Metall abgeschieden. Fiir eine 50 nm
dicke Metallschicht wird Silber fiir 2 Minuten und Gold fiir 4 Minuten bei 1,5 kV
gesputtert.

2. Lift-Off Prozess

Der Lift-Off Prozess findet in Aceton statt. Der mit Metall beschichtete Wafer wird dafiir in
ein Acetonbad gelegt und leicht geschwenkt, bis der Fotolack mit dem tiberfliissigen Metall
entfernt ist (ggf. durch Unterstiitzung im Ultraschallbad).

3. Reinigung und Trocknung
Abschlieend wird das Substrat mit Ethanol abgespiilt und mit Stickstoff trocken geblasen.

Die fertige Transistorstruktur ist in Abbildung 34 und Abbildung 35 zu sehen.
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B. Graphische Darstellung der Prozessschritte zur Erstellung eines OFETSs

Als Substrat dient ein 2" Siliziumwafer mit

einer 300 nm dicken Oxidschicht.

« SO,

Die Strukturierung beginnt mit dem Auftragen
des Fotolacks per Spincoating. Anschlieend
findet ein Pre-Bake statt, um das restliche

Losungsmittel des Fotolackes zu verdampfen.

Danach wird der Fotolack mittels Belichtung
durch einer Fotomaske mit UV-Licht struktu-

riert.

Anschliefend findet eine Entwicklung des
belichteten Fotolacks im entsprechenden Ent-

wickler statt.

Fiir die Herstellung der metallischen Elektro-
den wird ein Metallfilm auf den strukturierten

Fotolack aufgebracht.

Danach wird der tiberflussige Metallfilm und
Fotolack mittels Lift-Off Prozess entfernt und
man erhélt die fertigen Transistor-Substrate in

der Bottom-Gate, Bottom-Kontakt Geometrie.

Einen organischen Feldeffekttransistor erhalt
man durch Aufbringen des organischen Halb-

leiters mittels PVD.

Gate | «—Si Wafer
Spincoating
. Fotolack
| |7 sio,
| Gate | «—Si Wafer
Belichtung
I I I «— Fotomaske
.~ Fotolack
| [ ] [ ] |7 sio,
| Gate | «—Si Wafer
Entwicklung
.~ Fotolack
| [ ] [ ] |7 sio,
| Gate | «—Si Wafer
Metall aufdampfen
.~ Fotolack
— — . Sio,
Gate «—Si Wafer
Lift off
[— [ + SiO,
Gate | «—Si Wafer
PVD
Source Drain . org. HL

« SiO,
Gate «—Si Wafer

Tabelle 8: Abfolge der Prozessschritte zur Erstellung eines organischen Feldeffekttransistors.
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C. Masken fiir die Fotolithographie

In Abbildung 94 ist auf der linken Seite die Maske CK 1 dargestellt. Sie besteht aus 12 Transis-
torstrukturen mit unterschiedlichen Elektrodenabstdnden (40 pm, 20 pm, 10 um, 5 um). In Ta-
belle 9 sind die Abmessungen der unterschiedlichen Strukturen aufgelistet. Auf der rechten
Seite in Abbildung 94 ist eine Struktur mit einem Elektrodenabstand von 40 um vergrofert zu
sehen. In griin ist hier die Interdigitalstruktur der Source-, Drain-Elektroden und in hellgriin die

jeweiligen Kontaktflichen zur Kontaktierung der Source- und Drain-Elektroden dargestellt.

Bx Srerm G o 2 & L

Abbildung 94: Fotolithographiemaske CK 20080520 005 (Maske CK 1) fur einen 2 Zoll
Wafer mit 12 Transistor Kontaktstrukturen (links). Transistorstruktur mit einer Kanallinge
von 40 pm (rechts). Die einzelnen Strukturen besitzt eine Gréfe von 10 x 10 mm, welches
auch die Substratgrofe definiert.

Linge Weite Verhiiltnis Anzahl
40 um 400 mm 10 000 2
20 um 600 mm 30 000 3

10 um 1000 mm 100 000 5

5 um 2000 mm 400 000 2

Tabelle 9: Abmessungen der Elektrodenstrukturen auf der Fotolithographie Maske
CK 20080520 005 (Maske CK 1).

156



Anhang

In Abbildung 95 links ist die Maske CK 2 respektive Maske CK 3 dargestellt. Zusehen sind in
blau die Schnittmarken fiir die Vereinzelung der Strukturen. Auf der rechten Seite in
Abbildung 95 ist eine Struktur mit einem Elektrodenabstand von 40 pm vergroBert zu sehen. In
grin ist wiederum die Interdigitalstruktur der Source-, Drain-Elektroden und in hellgriin die
jeweiligen Kontaktflichen zur Kontaktierung der Source- und Drain-Elektroden abgebildet. Die

Maske CK 3 stellt dabei nur eine invertierte Maske zu CK 2 da.

Abbildung 95: Fotolithographiemaske CK 20091207 017 (Maske CK 2) fiir einen 2 Zoll
Wafer mit 12 Transistor Kontaktstrukturen (links). Transistorstruktur mit einer Kanallinge
von 40 pm (rechts). Die Substrate besitzt eine Kantenldnge von 10 x 12 mm. Die blauen
Kreuze dienen als Schnittmarken.

Linge Weite Verhiiltnis Anzahl
40 um 60 mm 1500 3
20 um 60 mm 3000 3
10 um 30 mm 3000 3
5 um 15 mm 3000 3

Tabelle 10: Abmessungen der Elektrodenstrukturen fiir die Fotolithographiemasken
CK 20091207 017 (Maske CK 2) und CK 20100526 022 (Maske CK 3).
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D. Materialverzeichnis

In der folgenden Tabelle sind alle in dieser Arbeit verwendeten Materialien aufgelistet.

Bezeichnung Hersteller / Lieferant Reinheit Bemerkung
Aceton Roth >99,8 %
Ethanol Roth >99,8 % MEK
Isopropanol Roth >99,.8 %
Positivlack besitzt bei 3000 rpm eine
MicroResist
ma-P1215 Dicke von 1,5 um
Entwickler
MicroResist Entwickler fiir Positivlack
ma-D331
Negativlack besitzt bei 3000 rpm eine
MicroResist
ma-N1420 Dicke von 2 um
Entwickler
MicroResist Entwickler fiir Negativiack
ma-D533s
Gold vorhanden in Sputteranlage
Silber vorhanden in Sputteranlage
Aluminium Verdampfungsanlage
Synthetische Luft Air Liquide >99,999 % 20,5 % O, in N,
Stickstoff Air Liquide > 99,999 %
Argon Air Liquide >99999 %
Glas Substrate Corning Corning 1737
Silizium Substrate Si-Mat oder Wacker siehe Probenverzeichnis
Polyimid HD Microsystems PI2610
Pentacen Sigma-Aldrich >999%
Bereitgestellt von Prof. aufgereinigt mittels
F4PcCu D. Wohrle, Universitdt 3 Zonensublimation

Bremen

(bei 5« 10° mbar)

Tabelle 11: Auflistung der verwendeten Materialien und ihrer Spezifikationen.
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E. Substrattabelle

Fiir die Siliziumwafer Substrate kamen zwei unterschiedliche Quellen zum Einsatz. In den Ta-

bellen sind die Spezifikationen der jeweiligen Siliziumwafer aufgelistet.

Hersteller: Si-Mat Silicon Materials

Durchmesser: 2 Zoll

Typ: n+, Sb dotiert

Orientierung: [100]

Herstellung: Czochralski Verfahren

Widerstand: 0,005 - 0,025 Ohm cm

Dicke: 275+ 25 um

Front: poliert

Riickseite: geditzt

Beschichtung: 300 nm thermisches Oxid auf beiden Seiten

Tabelle 12: Spezifikationen der Siliziumwafer von Si-Mat Silicon Materials.

Hersteller: Wacker-Chemitronic GmbH
Durchmesser: 2 Zoll

Typ: n+, As dotiert

Orientierung: [111]

Herstellung: Czochralski Verfahren
Widerstand: 0,0055 - 0,0075 Ohm cm
Dicke: 280+ 15 um

Front: poliert

Riickseite: geditzt

natives Oxid (300 nm thermisches Oxid
Beschichtung:
wurde nachtrdglich erstellt)

Tabelle 13: Spezifikationen der Siliziumwafer von Wacker-Chemitronic GmbH.
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In der folgenden Tabelle sind die Nummern und Bezeichnungen der strukturierten Wafer aufge-

listet.

Wafer- Wafer- Foto- Kontakt- Metall-
Nummer Hersteller maske metall dicke

Cco14 Wacker CK 1 Silber 100 nm

Co16 Wacker CK 1 Silber 100 nm

C018 Wacker CK 1 Silber 100 nm

C020 Wacker CK 1 Silber 100 nm

C024 Wacker CK 1 Silber 100 nm

C026 Wacker CK 1 Gold 50 nm

C042 Wacker CK 1 Gold 50 nm

C045 Wacker CK 1 Gold 50 nm

C060 Wacker CK 3 Gold 50 nm

Co066 Wacker CK 3 Gold 50 nm

Cco76 Wacker CK 3 Gold 50 nm

Cc078 Wacker CK 3 Gold 50 nm

C084 Si-mat CK 3 Gold 50 nm

C088 Si-mat CK 3 Gold 50 nm
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Cc092 Si-mat CK 3 Gold 50 nm
c093 Si-mat CK 3 Gold 50 nm
Cc094 Si-mat CK 3 Gold 50 nm
c095 Si-mat CK 3 Gold 50 nm
Cc096 Si-mat CK 3 Gold 50 nm

Tabelle 14: Auflistung der in dieser Arbeit verwendeten Substrate und die Art der
Prozessierung der Siliziumwafer.

Die in der Tabelle fehlenden Wafernummern sind strukturierte Wafer, welche von anderen Mit-

gliedern der Arbeitsgruppe verwendet wurden und in dieser Arbeit keine Verwendung fanden.
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F. Probentabelle

In der folgenden Tabelle 15 sind alle in dieser Arbeit zitierten Proben mit Probennummern und
ihrer Prozessparameter aufgelistet. Dabei handelt es sich immer um eine der 12 Transistorstruk-
turen eines strukturierten Wafers. Alle Eintrige stehen flir einen prozessierten organischen

Feldeffekttransistor.

Substrat Z Metall Halb- Rate Dicke Tub HUFET RMS
[nm] leiter [nm/min] [nm] [°C] [107 cm?/Vs] [nm]

C092 40 Gold Pentacene 0,5 50 120
C092 40 Gold  Pentacene 0,45 80 RT 12
C091 40 Gold  Pentacene 0,5 50 RT 9,2
Co091 40 Gold Pentacene 0,5 50 RT
C088 20 Gold  Fy6PcCu 0,5 6 RT
C088 20 Gold  FysPcCu 0,5 60 RT 2,5 2,4
C088 20 Gold  FisPcCu 0,5 50 120 12,9 1,9
C088 40 Gold  FiPcCu 0,5 60 RT 1,5
C088 40 Gold  Fy6PcCu 0,5 62 120 13,5
Co085 20 Gold  Fy6PcCu 0,5 170 RT 3,7
Co085 20 Gold  FysPcCu 0,4 7 120 0,5 0,9
C085 40 Gold  FisPcCu 0,4 7 120 1,7
C085 40 Gold  FiPcCu 0,5 50 RT 1,7 2,4
C085 40 Gold  Fy6PcCu 0,6 15 RT
C084 20 Gold  Fy6PcCu 0,8 8 120 1,1
C084 40 Gold  FysPcCu 0,5 50 120 10,3 2,1
C084 40 Gold  FisPcCu 0,5 50 120 8,1 1,9
Cco77 20 Gold  Fy6PcCu 0,3 14 120
Co075 40 Gold  Fy6PcCu 0,5 40 RT 1,2
Co075 40 Gold  FysPcCu 0,5 50 120 11
C065 20 Gold  FisPcCu 0,5 75 100 3.8
C065 20 Gold  FiPcCu 0,5 50 120 2,5
C065 20 Gold  Fy6PcCu 0,4 6,5 120
C065 40 Gold  FysPcCu 0,5 60 75 1,5 2,6
C060 40 Gold  FysPcCu 0,5 50 RT 1,1
C060 40 Gold  FisPcCu 0,4 13 RT
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Tabelle 15: Auflistung der im Rahmen dieser Arbeit zitierten Proben. Falls weitere Proben
und Ergebnisse dargestellt werden, wird im Text die genaue Herstellung und Préparierung er-
lautert oder auf die jeweilige Quelle verwiesen.
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G. Protokoll Polyimidbeschichtung

e Alle Versuche erfolgten mit Siliziumwafer Stiicken (in der Grofe ca. 11 -13 mm x
15 - 18 mm), die Oberflache bildet eine ca. 300 nm dicke Siliziumdioxidschicht.
e Zur Beschichtung mit Polyimid wurde ein Polyimidlésung / Pyralin T9039 - Gemisch

im Verhéltnis 80:20 verwendet.

e Die Substrate wurden vor der Beschichtung mit Polyimid mit Aceton gereinigt.

Applikation der Polyimidlosung (80:20)

e Substrate vor der Beschichtung kurz mit Stickstoft abpusten.
e Polyimidlosung mittels Glasstab ovalformig auf die Mitte des Waferstiickes aufbringen,
ohne Ruhen

e 60 s bei 4000 UpM rotiert.

Backen des Polyimidfilms:

Die Substrate wurden auf einem Objekttriger in den Rohrenofen tiberfiihrt. Stickstoff wurde aus
dem vorher gefiillten Luftsack eingeleitet und das Glassrohr mit Stickstoff ca. 2 Minuten ge-
spiilt. Anschlieend wurden die Substrate 2 h bei 300° C unter Stickstoffatmosphire gebacken.
Danach wurde unter Stickstoffatmosphéire auf RT abgekiihlt.
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H. Ubersicht der schichtdickenabhiingigen Transistorgrofien fiir Silber-

elektroden
mittlere Filmdicke / nm
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Abbildung 96: Ubersicht der schichtdickenabhingigen TransistorkenngroBen. Hierbei sind die
Elektroden aus Silber und haben einen Abstand von 40 um. Gezeigt ist die Leitfdhigkeit
(schwarz), der Source-Drain Strom (blau), die Ladungstragerbeweglichkeit (rot) und die

Schwellspannung (griin) wahrend des Filmwachstumes von F;PcCu auf SiO, bei Raumtem-
peratur.
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Abkiirzungsverzeichnis

FET
OFET
MISFET
TFT
AMOLED
AMLCD
RFID
HOMO
LUMO
FisPcCu
Si0,
OTS
PEDOT
PSS

PU

PI
PMMA
PET

PS

PVA
PVP

EA

IE

Er

Vp

Feldeffekttransistor

organischer Feldeffekttransistor

Metal Insulator Semiconductor Field Effect Transistor
Thin Film Transistor

Active Matrix Organic Light Emitting Diode
Active Matrix Liquid Cristal Display
Radio Frequency Identification
Highest Occupied Molecular Orbital
Lowest Unoccupied Molecular Orbital
perfluoriertes Phthalocyaninatokupfer
Siliziumdioxid
Octadecyltrichlorosilan
Poly-3.4-ethylendioxythiophen
Polystyrolsulfonat

Polyurethan

Polyimid

Polymethylmethacrylat
Polyethylenterephthalat

Polystyrol

Polyvinylalkohol

Polyvinylpyrrolidon
Elektronenaffinitit

Ionisationsenergie

Fermienergie

Driftgeschwindigkeit

elektrische Feldstirke
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K Kelvin

C Celsius

k Bolzmankonstante

T Temperatur

Teuw Substrattemperatur

h Plancksches Wirkungsquantum
q elektrische Ladung

U elektrische Spannung

I elektrischer Strom

Vg Gate-Spannung

Vp Drain-Spannung

In Drain-Strom

Vn Schwellspannung

u Ladungstragerbeweglichkeit
Wsat Ladungstriagerbeweglichkeit im linearen Bereich
Wiin Ladungstragerbeweglichkeit im Sattigungsbereich
c elektrische Leitfahigkeit

L Kanalldnge des Transistors

V4 Kanalweite des Transistors

d Oxiddicke des Transistors

D Halbleiterdicke

X Potentialabfalllinge
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