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1 Einleitung und Gliederung der Arbeit

1.1 Einleitung

In den vergangenen Jahren wurden die Forschungsarbeiten auf dem Gebiet der organischen
Halbleiter deutlich intensiviert. Motiviert werden die Arbeiten durch die Auffassung, mit Hilfe
der organischen Halbleiter sehr kostengiinstig elektrische Bauelemente und Schaltungen auf
flexiblen Substraten im unteren Leistungsspektrum herstellen zu konnen, fiir die die bisherigen
konventionellen Halbleiter wie beispielsweise Silizium und Galliumarsenid zu teuer sind. Poly-
mere Materialien und organische Halbleiter bieten aufgrund ihrer Loslichkeit in Losungsmit-
teln bzw. der Moglichkeit der thermischen Verdampfbarkeit den Vorteil, sich mit modernen
Beschichtungstechniken verarbeiten zu lassen. Die Vorstellungen einiger Forscher gehen sogar
so weit, dass in Zukunft elektronische Schaltungen mit Drucktechnologie im Rolle-zu-Rolle-
Verfahren bzw. mit Hilfe von Tintenstrahldruckern hergestellt werden konnen.

Abbildung 1.1: Anwendungsbeispiel fiir gedruckte Elektronik: Ein aufrollbares Display in einem
Handy [1].

Als mogliche Applikationen sind beispielsweise Schaltungen und Sensoren fiir die Einmal-
Anwendung in der Medizin, gedruckte RFID-Etiketten |2, 3, 4] als Ersatz des Strichetikettes
auf Verkaufsverpackungen, flexible Displays [5, 6] (z. B. fiir den Einsatz als aufrollbares Display
im Handy, siche Abbildung1.1), elektronische Grufkarten aber auch grofflachig hergestellte
Solarzellen |7, 8] denkbar. Hiufig werden in diesem Zusammenhang die Begriffe Plastik- oder
Polymerelektronik und low cost - low performance-Elektronik genannt. Letzterer bezieht sich
auf die elektrische Leistungsfihigkeit (Performance) der Schaltungen mit organischen Halb-
leitern, die zumeist nicht die Qualitdt der Schaltungen mit Silizium erreichen. In der Grafik
in Abbildung 1.2 ist eine schematische Zuordnung der organischen Elektronik beziiglich ihrer
elektrischen Performance und ihrer Herstellungskosten im Vergleich zu Schaltungen aus Sili-
zium und Galliumarsenid dargestellt. Dabei wird deutlich, dass die Schaltgeschwindigkeit der
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anorganischen Halbleiter stetig zunimmt. Allerdings lassen sich die Kosten je Chip, basierend
auf Silizium oder Galliumarsenid, fiir Anwendungen mit geringer elektrischer Leistungsfihig-
keit nicht beliebig senken. Daher entsteht eine Liicke im unteren Leistungsbereich, die mit Hilfe
der organischen Halbleiter geschlossen werden konnte.

Kosten
je Chip

Galliumarsenid

Silizium

Organik

Performance

Abbildung 1.2: Schematische Einordnung der organischen Elektronik in Relation zu Silizium- bzw.
Galliumarsenid-Schaltungen beziiglich der elektrischen Performance und der Pro-
duktionskosten.

Zu den ersten kommerziellen Anwendungen der organischen Halbleiter zédhlen Displays mit
monochromen organischen Leuchtdioden (OLEDs) auf Glas-Substrat. Diese werden {iber Diinn-
film-Transistoren (TFTs) aus amorphem Silizium angesteuert und finden z. B. in MP3-Playern
oder als Zusatzdisplay in einigen Mobiltelefonen Anwendung. Bereits 2003 haben einige An-
bieter versucht, Farbdisplays mit OLEDs in kommerziellen Produkten einzusetzen. Als Beispiel
lassen sich Displays in Autoradios der Firma Pioneer sowie in einer Serie von Mobiltelefonen des
Herstellers Motorola anfithren [9]. Allerdings reichte bislang die Langzeitstabilitéit der Leucht-
dioden aufgrund der unterschiedlichen Alterung der roten, blauen und griinen OLEDs fiir die
tagliche Verwendung noch nicht aus. Einen neuen Versuch zur Markteinfiihrung haben einige
Displayhersteller (z. B. Samsung SDI [10]) fiir das Jahr 2007 angekiindigt, bei dem mehrfarbi-
ge organische Displays in Mobiltelefone eingebaut werden sollen. Dariiber hinaus sind weitere
Aktivitdten zur Markteinfithrung von Displays geplant, beispielsweise hat die Firma Plastic-
Logic in der Tagespresse [11] den Bau einer grofen Fertigungsstatte fiir gedruckte Elektronik in
Dresden angekiindigt. Die Firma PolylC gibt an, bis Ende 2007 erste gedruckte elektronische
Sicherungsetiketten bis zur Marktreife entwickelt zu haben [12].

1.2 Gliederung

In diesem Kapitel wird die Struktur der Arbeit umschrieben. An eine kurze Vorstellung des
organischen Feldeffekt-Transistors im Kapitel 2 schlieft sich das Grundlagenkapitel (Kapitel 3)
an. Es dient dazu, einen kleinen Uberblick zu einigen wichtigen Phinomenen im Zusammen-
hang mit organischen Halbleitern zu geben, die das Verstindnis der vorgestellten Ergebnisse
fordern sollen. Neben Grundlagen zur chemischen Struktur organischer Halbleiter wird auf
einige Aspekte zu den Ladungstransportmechanismen eingegangen. Dariiber hinaus befasst
sich ein weiterer Abschnitt mit der Ladungstrigerinjektion, die essentiell fiir die Funktion
organischer Transistoren ist. Aufserdem wird das in dieser Arbeit verwendete organische Halb-
leitermaterial vorgestellt und es werden einige Gesichtspunkte zum elektrischen Verhalten der
organischen Feldeffekt-Transistoren erortert.
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An die Grundlagen schliefst sich das Kapitel 4 an, das sich mit der Substratauswahl beschéftigt.
Mit Blick auf die Herstellung von Bauelementen auf polymeren Substraten werden wichtige
Eigenschaften ausgewahlter Folien vorgestellt und ihre Anwendung als Tragermaterial in der
Polymerelektronik diskutiert. Da die Qualitdt des Substrates von entscheidender Bedeutung
fiir die darauf zu fertigenden Schaltungen ist, wird zuséatzlich eine kostengiinstige Moglich-
keit zur optischen Qualitétsiiberwachung bei der Substratherstellung erdrtert. Dies erfolgt am
Anwendungsbeispiel einer Qualitatsiiberwachung in der Blasfolienextrusion.

Fiir den Einsatz von Folien als Tragermaterial in der Polymerelektronik ist ein geeignetes
Gate-Dielektrikum erforderlich. Die bisherigen, in der Halbleitertechnologie eingesetzten und
etablierten Dielektrika konnen vielfach die Anforderungen hinsichtlich Prozessierbarkeit und
mechanischer Flexibilitat nicht erfiillen. Daher werden im Kapitel 5 einige polymere Dielektrika
vorgestellt, die spater bei der Herstellung von Teststrukturen auf Siliziumsubstrat und zum Teil
auch auf Foliensubstraten als Gate-Dielektrikum zum Einsatz kommen.

Im darauf folgenden Kapitel 6 werden der Schichtaufbau und die Herstellung der Teststrukturen
im Detail erldutert. Hier sind wichtige Aspekte zur Prozessierung der verwendeten Proben zu
finden, die zum Teil in starker Anlehnung an die Mikro- und Halbleitertechnologie erfolgt.

Das Kapitel 7 stellt Ergebnisse von OFETs mit polymeren Dielektrika vor, die noch einkris-
talline Siliziumscheiben als Substratmaterial verwenden. Neben dem Einsatz der Dielektrika
in den Bauelementen wird das Pentacen-Wachstum auf den Dielektrika sowie der Einfluss von
Schritten zur Prozessoptimierung — beispielsweise die Vorbehandlung der Proben im Sauer-
stoffplasma — untersucht.

Im Kapitel 8 werden die Ergebnisse von OFETs, die verschiedene polymere Substrate als
Trégermaterial verwenden, ercrtert. Neben einer Bewertung der Substratmaterialien anhand
der erzielten Ergebnisse werden unterschiedliche Aspekte mit Blick auf eine Steigerung der elek-
trischen Transistoreigenschaften beleuchtet und hinsichtlich der unterschiedlichen polymeren
Dielektrika bewertet.

Erste logische Grundschaltungen von organischen Transistoren mit den untersuchten
Dielektrika sind in Kapitel 9 zu finden. Dabei kommen nochmals oxidierte Siliziumscheiben als
Substratmaterial zum Einsatz, die jedoch genausogut durch ein Glassubstrat mit identischer
Oberflachenqualitéit ersetzt werden konnten.

Abgerundet wird die Arbeit durch eine abschliefsende Zusammenfassung sowie einen Ausblick,
der Ansatzpunkte fiir zukiinftige, weiterfithrende Forschungsarbeiten vorschlagt.
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2 Organischer Feldeffekt-Transistor

Ein wesentliches Bauelement fiir die Elektronik auf Plastik ist der organische Feldeffekt-Tran-
sistor (OFET). Seine Eigenschaften bestimmen die Leistungsfahigkeit und Schaltgeschwindig-
keit moglicher integrierter organischer Schaltungen. In den vergangenen Jahren haben sich drei
verschiedene Transistorarchitekturen etabliert:

e cin Aufbau mit Bottom Gate und Bottom Drain- und Source-Kontakten (auch unter dem
Begriff Inverted Coplanar-Struktur bekannt, siehe Abbildung 2.1 a),

e cine Struktur mit Bottom Gate sowie Top Drain- und Source-Kontakten (Inverted Stag-
gered, siche Abbildung2.1b)

e und eine Anordnung mit Top Gate (Noninverted Staggered, siehe Abbildung2.1c¢) [13]

Drain-/Source-Kontakte Drain-/Source-Kontakte Drain-/Source-Kontakte
Organischer Halbleiter Organischer Halbleiter Organischer Halbleiter
a) | Gate b) | Gate c) Gate
I I N
o | ' Dielektrikum
7 Dielektrikum ———+— Dielektrikum i [
Substrat Substrat Substrat

Abbildung 2.1: Querschnitt durch drei haufig verwendete OFET-Architekturen: a) Aufbau mit Bot-
tom Gate und Bottom Drain- und Source-Kontakten, b) Bottom Gate und Top
Drain- und Source-Kontakte und ¢) Architektur mit Top Gate.

Der Aufbau mit Bottom Gate und Bottom Drain- und Source-Kontakten zahlt hinsichtlich
der Probenherstellung zu den vielseitigsten Strukturen. Er lasst sich durch die Anwendung
der aus Mikro- und Halbleitertechnologie bekannten Prozessschritte herstellen. Ebenso kon-
nen zu seiner Herstellung eine Vielzahl konventioneller Drucktechniken zum Einsatz kommen.
Schnelle Transistoren, die zugleich ausreichend grofse Strome treiben kénnen, erfordern genau
strukturierte Elektroden fiir kleine Kanallingen. Daher kommt die fotolithografische Struktu-
rierung der Elektroden mit einem Auflésungsvermogen bis unter einem Mikrometer bevorzugt
zur Anwendung, weil selbst mit angepassten Drucktechniken bislang nur minimale Auflésungen
von etwa 20 — 50 pm zu realisieren sind. Der wesentliche Vorteil dieser Architektur liegt im ab-
schliefflenden Abscheiden des chemisch empfindlichen organischen Halbleiters. Die fiir den orga-
nischen Halbleiter kritischen Prozessschritte — z. B. das Auftragen eines Dielektrikums (siehe
Abbildung 2.1 ¢) oder die fotolithografische Strukturierung der Drain- und Source-Kontakte —
sind bereits vor dem Aufbringen des Halbleiters ausgefithrt und kénnen das aktive Material
chemisch nicht mehr beeintrachtigen.

Mit Hilfe dieser Struktur lassen sich einzelne Transistoren und einfache Schaltungen bauen, bei
denen der Halbleiter, abhéingig von seiner Konsistenz, ganzflachig durch Aufschleudern (Spin-
Coating) oder Aufdampfen auf den Proben deponiert wird. Erst bei aufwéndigeren Schaltungen
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oder wenn hohe Leckstrome durch die aktive Schicht fliefen, scheint nach heutigen Erkennt-
nissen eine Strukturierung der halbleitenden Diinnschicht unumgénglich. Die in [14] verdffent-
lichten Ergebnisse belegen, dass eine Strukturierung sich nicht zwangslaufig verschlechternd
auf die elektrischen Eigenschaften der hergestellten Bauelemente auswirkt.

Vergleichende Betrachtungen in der Literatur berichten iiber einen Vorteil der Inverted Stag-
gered-Struktur, deren Transistoren iiber eine grofere elektrische Performance als bei der Inver-
ted Coplanar-Architektur verfiigen [15, 16]. Der Grund liegt in der verbesserten Kontaktierung
der Elektroden [17], die sich beim Abscheiden an die Morphologie des Halbleitermaterials an-
passen. Haufig lassen sich diese Elektroden aber nicht fotolithografisch strukturieren, weil die
Prozessschritte das organische Halbleitermaterial erheblich beeintréchtigen, in deren Folge es
als aktives Material unbrauchbar wird. Speziell fiir die Top-Kontakte auf Pentacen kommt eine
Schattenmaske aus z. B. Silizium oder Metallfolie zum Einsatz, jedoch liegt die maximale Auf-
16sung lediglich bei etwa 10 pm [18]. Anhand dieser Schichtfolge kénnen einzelne Transistoren
gut hergestellt werden. Sollen dagegen diese Transistoren zu einfachen Grundschaltungen ver-
bunden werden, ist zumeist ein strukturierter Halbleiterfilm erforderlich. Daher hat sich dieser
Aufbau trotz seiner etwas besseren Leistungsfahigkeit nicht durchsetzen kénnen.

Bei dem dritten vorgestellten Transistoraufbau handelt es sich um die Noninverted Stagge-
red-Struktur (siehe Abbildung2.1c). Hier werden zunéchst die Drain- und Source-Kontakte
auf dem Trigermaterial strukturiert. Ahnlich wie bei den Transistoren mit Inverted Copla-
nar-Aufbau sind hinsichtlich der Strukturierung der Elektroden keine Einschrénkungen zu
beriicksichtigen, da weder organischer Halbleiter noch Dielektrikum durch die Prozessschritte
beeintrichtigt werden konnen. Bei diesem Aufbau sollte der Halbleiter eine ebene Grenzflache
zum Gate-Dielektrikum bilden, die spéater eine entscheidende Rolle fiir eine hohe Leistungsfahig-
keit der Bauelemente spielt. Es bleibt zu berticksichtigen, dass sowohl die Verfahrensschritte
zum Auftragen und Strukturieren des Dielektrikums als auch der Gate-Elektrode den organi-
schen Halbleiter nicht wesentlich beeintréchtigen diirfen. Der kritische Teil der beiden zuletzt
genannten Schichten liegt in der Prozessfithrung fiir das Gate-Dielektrikum, da es im direkten
Kontakt mit dem chemisch empfindlichen organischen Halbleiter steht.

Gegeniiber der bei der Inverted Coplanar- und der Inverted Staggered-Struktur génzlich un-
geschiitzten aktiven Halbleiterschicht verfiigt der Noninverted Staggered-Aufbau bereits {iber
eine Kapselung des Aktivimaterials gegentiber Umwelteinfliissen [19]. Allerdings lassen sich tiber
Art und Umfang der Kapselung pauschal keine Aussagen treffen, da es sich um material- und
architekturspezifische Parameter handelt. Im Hinblick auf die Massenproduktion zeichnet sich
eine Favorisierung dieser in Abbildung 2.1 ¢ skizzierten Struktur ab, da der Ansatz am besten
mit den bisher bekannten Druckverfahren korrespondiert. Letztendlich ist die zu wahlende Ar-
chitektur aber stark von den beabsichtigten Anwendungen, dem Halbleitermaterial und der
verfiigharen Prozesstechnik abhéngig.

Um erste Erfahrungen mit OFETs zu sammeln, wurde in der Vergangenheit ein recht ein-
facher Transistoraufbau geméf der Inverted Coplanar-Architektur gewéhlt, bei dem lediglich
der Halbleiter aus einem organischen Material besteht [20]. In Abbildung 2.2 ist exemplarisch
diese einfache Transistorarchitektur dargestellt, bei der das Siliziumsubstrat gleichzeitig als
Gate-Elektrode dient. Darauf wurde ein thermisches Oxid mit hervorragenden isolierenden
Eigenschaften aufgewachsen. Die Drain- und Source-Elektroden wurden mittels Fotolithografie
strukturiert und abschliefsend wurde der organische Halbleiter, in diesem Beispiel das p-leitende
Pentacen, aufgetragen. Sobald aber ein nichtleitendes Substratmaterial eingesetzt oder einfache
Schaltungen hergestellt werden sollen, kommen die Strukturen aus Abbildung 2.1 a oder ¢ zum
Einsatz.



Au-Drain- und Source-Kontakt

[ 1 Pentacen [ ]
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Abbildung 2.2: Organischer Transistor auf Silizium, welches gleichzeitig als Gate-Elektrode dient,
mit SiO9 als Gate-Dielektrikum, Bottom Drain- und Source-Kontakten aus Gold
(Au) und Pentacen als organischem Halbleiter.

Im Rahmen der Forschungsarbeiten zu organischen Transistoren wird zur naherungsweisen
Beschreibung der Funktionsweise vorrangig der Feldeffekt angewendet, da es sich bei den ge-
bauten OFETs um Diinnfilm-Transistoren (TFT: Thin Film Transistor) handelt, die der Grup-
pe der IGFETs (Insulated Gate Field Effect Transistor) zuzuordnen sind. Die Gate-Elektrode
des unipolaren IGFETs ist iiber das Gate-Dielektrikum vom Transistorkanal isoliert [21]. Unter
Vernachlassigung des Gate-Leckstromes lédsst sich durch Anlegen einer positiven oder negati-
ven Gate-Spannung der Strom ldngs des Kanals zwischen den Drain- und Source-Kontakten
nahezu leistungslos steuern [22]. Dabei wird die Ladungstrégerdichte im Oberflichenbereich der
halbleitenden Schicht durch das dufere, senkrecht zur Oberfliche wirkende elektrische Feld der
Gate-Elektrode beeinflusst. Die iiber die ohmschen Drain- und Source-Kontakte in die Halb-
leiterschicht injizierten Ladungstrager werden abhéngig von Polaritat und Grofe des vom Ga-
te ausgehenden elektrischen Feldes an der Grenzfliche Halbleiter /Dielektrikum im leitfdhigen
Kanal angesammelt (Anreicherung [engl.: Enhancement|) oder daraus verdrangt (Verarmung
lengl.: Depletion|). Abweichend von den MOS-Transistoren ist fiir einen niedrigen Sperrstrom
(Off-Strom) eines TFTs im ausgeschalteten Zustand die geringe Leitfahigkeit des Kanals und
damit des halbleitenden Materials eine zwingende Voraussetzung. Eine Inversion in organischen
TFTs konnte nach den Ausfithrungen in [23] bislang nicht nachgewiesen werden.

Viele der in der Literatur beschriebenen Pentacen-Transistoren mit p-leitenden Eigenschaften
sind selbstsperrend. D.h. der Transistor befindet sich im “normally off”-Zustand. Im Betrieb
haben Drain-Source-, Gate-Source- und Schwellenspannung das gleiche Vorzeichen [24], wobei
erst durch das Anlegen einer ausreichenden negativen Gate-Source-Spannung ein leitfahiger
Kanal durch Anreicherung der Majoritatsladungstriger (Locher) an der Grenzflache zwischen
dem Dielektrikum und dem organischen Halbleiter zustande kommt. Aufgrund der geringen
Anzahl an freien Ladungstrigern im Kanal miissen fiir einen Stromfluss durch den Transistor
am Source weitere Locher in den Kanal injiziert werden.

Wihrend bei den Silizium-Transistoren positive bzw. negative Betriebsspannungen von zwei
bis fiinf Volt iiblich sind, konnen bei den OFETs durchaus Werte bis 80V angelegt werden.
Urséchlich beruht die hohe Betriebsspannung auf der geringen Ladungstragerbeweglichkeit, die
sich nach langjéhriger Forschung mit p = 1cm?/Vs im Bereich der Werte von amorphem Sili-
zium bewegt [25, 26] und zu einer ersten Reduzierung der Betriebsspannung gefiihrt hat. Die
Ladungstriagerbeweglichkeit wird mafgeblich durch die molekulare Ordnung im halbleitenden
Film bestimmt. In einem ungeordneten Pentacen-Film ist der Transport der Ladungstriager
von Molekiil zu Molekiil erschwert, dementsprechend ist bei diesen Filmen nur eine geringe
Ladungstrigerbeweglichkeit zu ermitteln. Mit steigendem Grad der molekularen Ordnung né-
hert sich die Beweglichkeit den Werten des einkristallinen organischen Halbleitermaterials an.
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Uber die Morphologie des halbleitenden Pentacen-Films kann ein entscheidender Einfluss auf
die Eigenschaften der Transistoren ausgeiibt werden. Allerdings lisst sich bislang die Struktur
des Films nur bedingt wahrend der Prozessierung steuern. Neben einer ebenen Grenzfliche
erfordert das Wachstum eine ausreichende Oberflichenenergie. Entspricht die Oberfliche des
Gate-Dielektrikums hinsichtlich der Oberflachenenergie nicht den notwendigen Wachstums-
bedingungen, konnen diese Figenschaften ggf. durch einen Haftvermittler verbessert werden
[16, 27].

Neben der Ordnung in der Halbleiterschicht lasst sich die Betriebsspannung iiber das Gate-
Dielektrikum selbst beeinflussen. Abgesehen von den Charakteristika an der Grenzflache kann
durch eine grofere Permittivitdt die Betriebsspannung abgesenkt werden, die sich proportio-
nal zum Drain-Strom verhilt. Gleichzeitig kann das Dielektrikum mit grofserer Permittivi-
tat aber auch eine ungiinstige Oberflichenenergie fiir das Pentacen-Wachstum aufweisen oder
Hysterese-Effekte hervorrufen, die in der Endsumme in einer Verschlechterung der Transistor-
performance resultieren.

Ein weiterer Aspekt zur Absenkung der erforderlichen Spannungen ist die Schichtdicke des
Dielektrikums im Aktivbereich des Transistors, die sich antiproportional zum Drain-Strom
verhélt. Bei Silizium als Substratmaterial und einem hochwertigen, thermisch aufgewachsenen
Siliziumdioxid geniigt zur ausreichenden elektrischen Isolation eine Schichtdicke deutlich un-
ter 100 nm. Dem entgegen wirkt z. B. bei Folien als kostengiinstigem Trégermaterial die not-
wendige Applikation von geeigneten Gate-Dielektrika, bei denen es sich zumeist um polymere
Materialien handelt. Sie erfordern zur ausreichenden elektrischen Isolation gegeniiber Silizium-
dioxid héufig Schichtdicken von mehr als 300 nm. Ein weiterer gegenlaufiger Aspekt sind gerade
bei diinnen polymeren Filmen h&ufiger in der Schicht auftretende Defekte z. B. in Form von
Pinholes, die die Ausbeute an funktionsfahigen Bauelementen bzw. Schaltungen absenken.
Aufserdem kann die zu beriicksichtigende Oberflachenrauigkeit des Substratmaterials eine wei-
tere Steigerung der Schichtdicke ben6tigen, um das Gate elektrisch hinreichend vom Transistor-
kanal zu trennen. In Einzelfédllen sind in der Literatur aber auch schon OFETs auf sehr diinnen
anorganischen dielektrischen Schichten von 3,5nm Dicke auf einer Folie als Substratmaterial
hergestellt worden [28].
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3.1 Grundlagen organischer Halbleiter

Organische Halbleiter bestehen aus Kohlenwasserstoff-Verbindungen in Form von kleinen or-
ganischen halbleitenden Molekiilen mit geringem Molekulargewicht, so genannten Small Mole-
cules, oder auch halbleitenden Polymeren [29]. Beiden Stoffgruppen gemeinsam sind die spezi-
ellen Eigenschaften der Kohlenstoffverbindungen, die die Basis fiir das elektronische Verhalten
bilden. Die folgenden Ausfiihrungen beleuchten die Grundlagen organischer Halbleiter im Hin-
blick auf das in dieser Arbeit verwendete Halbleitermaterial Pentacen, dessen Molekiile sich
aus finf linear annelierten Benzen-Ringen zusammensetzen. Viele der folgenden Aspekte lassen
sich aber auch auf andere organische Halbleitermaterialien iibertragen.

Um die organischen Halbleiter mit ihrem Grundprinzip vorzustellen, ist ein Ausflug in die
organische Chemie notwendig. Hinter dem historisch gepragten Begriff der organischen Chemie
verbirgt sich die Chemie der Kohlenstoff-Verbindungen. Die Bezeichnung organisch kann dabei
irrefiihrend sein, da zahlreiche organische Verbindungen nichts mit organischen Lebewesen zu
tun haben und schon bereits vor dem ersten Leben auf der Erde existierten [30].

Zur Erklarung spezieller Eigenschaften des vierwertigen Kohlenstoffs wird iiblicherweise die
Quantenmechanik herangezogen. Mit Hilfe der durch Naherungsmethoden ermittelten Losun-
gen der Schridinger-Gleichung lassen sich approximativ die verschiedenen Zustidnde (Wellen-
funktionen) der sich um den Atomkern eines Elementes bewegenden Elektronen beschreiben.
Aufgrund der Komplexitat der Quantenmechanik fokussieren die Ausfithrungen hier einige we-
sentliche Resultate hinsichtlich des Aufbaus der Elektronenhiille von Atomen und im weiteren
Verlauf von Molekiilen. Nach der Heisenbergschen Unschdrferelation ist es unmoglich, den
exakten Aufenthaltsort eines Elektrons zu einem bestimmten Zeitpunkt zu bestimmen. Es
lasst sich lediglich eine rdumliche Umgebung (héufig als Orbital bezeichnet) abgrenzen, in der
sich das Elektron mit hoher Wahrscheinlichkeit aufhalt [31].

Der Benzen-Ring bildet den Grundbaustein fiir das Pentacen. Seine chemischen Bestandteile
setzen sich aus Elementen zusammen, deren Energieniveaus lediglich die Hauptquantenzahlen
n = 1 und n = 2 mit Elektronen besetzen. Dementsprechend werden hier nur die relevanten
s- und p-Orbitale betrachtet, die von den Elektronen in den Atomorbitalen bzw. in den Mole-
kiilorbitalen bei der Bindungsbildung geméfs der Oktettregel belegt werden konnen [32].

Das s-Orbital fir die Hauptquantenzahl n = 1 (auch 1s-Orbital genannt) kann nach dem
Pauli-Prinzip von zwei Elektronen mit antiparallelem Spin besetzt werden und hat eine um
den Kern ausgepréagte Kugelform, deren Zentrum symmetrisch im Ursprung eines kartesischen
Koordinatensystems anzuordnen ist. Bei der Hauptquantenzahl n = 2 werden vier Orbitale
gebildet, die insgesamt mit bis zu acht Elektronen aufgefiillt werden konnen. In Analogie zum
1s-Orbital weist das 2s-Orbital ebenfalls eine Kugelsymmetrie auf, allerdings ist im Zentrum
des 2s-Orbitals eine Knotenkugel zu finden [33]. Dagegen bestehen die drei 2p-Orbitale aus



10 Kapitel 3 Grundlagen

jeweils zwei so genannten Orbitallappen, die hantelférmig mit einer Knotenfliche in der Mitte,
an der die Wellenfunktion ihr Vorzeichen wechselt, angeordnet sind. In der Knotenfliche ist
die Losung der Schridinger-Gleichung identisch Null, d.h. die Wahrscheinlichkeit an dieser
Stelle ein Elektron anzutreffen, ist ebenfalls Null. Die drei 2p—Orbitale verlaufen entlang der
x-, y- und z-Achse des kartesischen Koordinatensystems und sind senkrecht zueinander an-
geordnet (vergleiche Abbildung3.1). Jedes Atomorbital kann von bis zu zwei Elektronen mit
antiparallelem Spin besetzt werden (Pauli-Prinzip).

Abbildung 3.1: Atomorbital des Kohlenstoffs fiir das Energieniveau n = 2. Die Knotenfliche des
2p,-Orbitals wird durch eine gestrichelte Umrandung angedeutet. Die p-Orbitale
weisen eine Hantelform mit zwei Kugeln an den Enden auf. In der Literatur ist der
Ubersicht halber hiufig eine leicht verzerrte Darstellung zu finden [33].

Am Beispiel des Kohlenstoffatoms mit seinen sechs Elektronen soll die Besetzung der Orbitale
veranschaulicht werden. Im Grundzustand wird zunéchst das 1s-Orbital mit zwei Elektronen
nach dem Pauli-Prinzip mit antiparallelem Spin besetzt, darauf folgend das 2s-Orbital mit
ebenfalls zwei Elektronen. Nach der Hundschen Regel fillen die Elektronen die 2p-Orbitale
des Kohlenstoffatoms als erstes mit parallelem Spin auf, d.h. es werden zwei 2p-Orbitale mit
je einem Elektron mit zueinander parallelem Spin besetzt. Bei Atomen mit mehr Elektronen
wiirde zuerst das dritte 2p-Orbital durch ein Elektron mit parallelem Spin belegt, anschliefsend
werden die Orbitale von Elektronen mit antiparallelem Spin aufgefiillt [32].

Zur naherungsweisen Beschreibung der Elektronenzustédnde von Molekiilen, die iiber kovalente
Bindungen von Atomen durch ihre &hnliche Elektronegativitat gebildet werden, wird haupt-
séchlich die Molekiilorbitaltheorie und die Valenzbindungstheorie herangezogen. Mit Hilfe der
Molekiilorbitaltheorie lassen sich die Elektronenzustédnde eines Molekiils durch Wellenfunk-
tionen (Losungen der Schridinger-Gleichung) beschreiben. Die Wellenfunktion der mehrzent-
rigen Molekiilorbitale selbst kann durch die Linearkombination der Atomorbitale (LCAO: Line-
ar Combination Of Atomic Orbitals) angendhert werden. Durch die Linearkombination zweier
Atomorbitale bildet sich bei konstruktiver Uberlagerung ein bindendes m-Molekiilorbital aus,
dessen potenzielle Energie kleiner ist als die der einzeln betrachteten Atomorbitale, wiahrend
aus der destruktiven Uberlagerung ein zweites, antibindendes 7*-Molekiilorbital mit héherer
Energie resultiert [32|. Der Betrag der Energiedifferenz zu den isolierten Atomorbitalen ist
bei dem bindenden und dem antibindenden Molekiilorbital identisch. Analog zu den Atom-
orbitalen erfolgt die Besetzung der Molekiilorbitale unter Beachtung der Hundschen Regel
und des Pauli- Prinzips nacheinander mit aufsteigender potenzieller Energie. Ein wesentlicher
Aspekt der Molekiilorbitaltheorie ist die Delokalisation der Valenzelektronen der Atome, d.h.
durch die Besetzung des Molekiilorbitals verteilen sich die Valenzelektronen iiber das gesamte
Molekiil.
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Im Gegensatz dazu wird bei der Valenzbindungstheorie von dem Uberlappen der Atomorbitale
und der damit einher gehenden Wechselwirkung der Elektronen (Spinpaarung) zur Ausbildung
kovalenter Bindungen ausgegangen, wobei der Uberlappungsgrad die Stirke der Verbindung
bestimmt. Die zu bildende Wellenfunktion muss beiden Elektronen ermdoglichen, sich zum je-
weils anderen der beiden Atome zu bewegen und sich dort aufhalten zu kénnen [34]. Eine
iibliche grafische Darstellung einer Bindung zwischen zwei Atomen durch Paarung der Valenz-
elektronen ist der Valenzstrich. Entsprechend den Ausfithrungen in [35] wird bei aromatischen
Kohlenwasserstoffen in der Praxis die Valenzbindungstheorie zur Erlauterung bestimmter Pha-
nomene herangezogen, wahrend fiir Berechnungen die Molekiilorbitaltheorie angewendet wird.

Da Benzen der Gruppe der aromatischen Kohlenwasserstoffe zuzuordnen ist, liegt die Valenz-
bindungstheorie den folgenden Betrachtungen zugrunde. Anhand der mit ungepaarten Elek-
tronen besetzten 2p-Atomorbitale kann eine Aussage zur Anzahl méglicher Bindungen getroffen
werden. Aufgrund seines ungepaarten 2p,- und 2p,-Elektrons geht Kohlenstoff im Grundzu-
stand nur zwei Bindungen ein. Wird jedoch durch Energiezufuhr ein Elektron aus dem 2s-
Orbital in das energetisch hoher liegende 2p,-Orbital angehoben (Elektronenpromovierung),
entsteht ein so genannter angeregter Zustand; die energetisch nah beieinander liegenden Elek-
tronenzustande konnen hybridisieren, d. h. sie nehmen energetisch vorteilhaftere Zustandsfunk-
tionen ein als die vier urspriinglichen Atomorbitale [36]. Mit den vier entarteten Orbitalen, die
je mit einem Elektron mit parallelem Spin besetzt sind, wird nun die Mo6glichkeit zur Ausbil-
dung von bis zu vier Bindungen offeriert.

Dabei kommt den Verbindungen der Kohlenstoffatome eine besondere Bedeutung zu: Bei or-
ganischen Verbindungen mit Kohlenstoff-Doppelbindungen ist es energetisch giinstiger, wenn
das p.-Orbital nicht mit in die Hybridisierung eingeschlossen wird. Das Entstehen dieser drei
neuen, energetisch gleichwertigen sp?-Orbitale wird hiufig auch als sp>-Hybridisierung be-
zeichnet. Aus dem angeregten Zustand bilden sich in diesem Fall iiber das 2s-Orbital und zwei
der 2p-Orbitale des Kohlenstoffs Bindungen mit drei weiteren Atomen aus. Die sp?-Orbitale
ordnen sich koplanar in einer Ebene an, der Winkel zwischen den Achsen der Orbitale be-
trigt 120°. Das verbleibende p,-Orbital steht senkrecht auf dieser Ebene. Ubertragen auf den
Benzen-Ring wird bei jedem Kohlenstoffatom fiir die Ausbildung einer C-C-Einfachbindung
zum benachbarten Kohlenstoffatom jeweils ein sp*-Orbital bendtigt. Das dritte sp?-Orbital
iiberlagert sich mit dem 1s-Orbital eines Wasserstoffatoms und geht dadurch mit ihm eine
Verbindung ein. Nach [33] werden derartige Bindungen auch o-Bindungen genannt, die sich
durch das Uberlappen der Orbitale in Richtung ihrer Symmetrieachse rotationssymmetrisch
auf der Verbindungsgeraden zwischen den Kernen charakterisieren lassen.

Beim ebenen Benzen-Ring verbleiben bei der Molekiilorbitaltheorie nach dem Ausbilden der o-
Bindungen die sechs parallel zueinander stehenden p,-Orbitale (vergleiche Abbildung3.2a),
die sich nun so nah beieinander befinden, dass sie sich seitlich mit den benachbarten p,-
Orbitalen geringfiigig iiberlappen. Als Resultat der Uberlappung dehnen sich neu entstehende
Molekiilorbitale oberhalb und unterhalb der Ebene, in der sich die sp?-Hybridorbitale mit
den sechs Kohlenstoff- und den sechs Wasserstoffatomkernen befinden, aus. Die Ebene dient
gleichzeitig als Knotenflache fiir die so genannten 7-Orbitale, die von den sechs 7-Elektronen
der p.-Orbitale besetzt werden. Aus den Molekiilorbitalen resultieren drei Bindungen, die als
m-Bindungen bezeichnet werden [31]. Die Abbildung3.2b veranschaulicht eines der Molekiil-
orbitale. Aufgrund der Uberlappung der Orbitale lassen sich die m-Elektronen nicht mehr auf
die Doppelbindungen bestimmter Kohlenstoffpaare lokalisieren, sondern sind homogen iiber
den Benzen-Ring oberhalb und unterhalb der Knotenfliche verteilt. Demgemaéfs wird ein der-
artiges System auch delokalisiertes oder konjugiertes w-FElektronensystem genannt.
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a b

Abbildung 3.2: a) Bindungsverhéltnisse in Benzen, b) ein Molekiilorbital von Benzen [33|

Obwohl 7-Bindungen im Allgemeinen aufgrund des geringeren Uberlappungsgrades der Orbita-
le weniger stabil als o-Bindungen sind, bildet die charakteristische Anordnung der 7-Elektronen
die Basis fiir die Stabilitdt und die besonderen Eigenschaften des Benzen-Rings [31]. Die Sta-
bilitdt beruht auf der vollstindigen Besetzung der drei bindenden 7-Molekiilorbitale, wihrend
die drei antibindenden 7*-Molekiilorbitale géanzlich leer sind. Eine chemische Reaktion des
Benzen-Rings findet demnach vorwiegend durch die Substitution eines Wasserstoffatoms statt.

In der Abbildung 3.3 links sind die beiden Kekulé-Strukturen des Benzens gezeichnet. Dabei
handelt es sich um idealisierte Grenzstrukturen zur Darstellung der tatsédchlichen Bindungszu-
stdnde, deren Auftreten gleich wahrscheinlich ist. Allerdings sind die Grenzstrukturen fiir sich
real nicht existent, sondern als Hilfsmittel zur Veranschaulichung des bestimmten Bindungszu-
standes zu betrachten. Erst die Kombination der Grenzstrukturen unter Beriicksichtigung der
Regeln der Quantenmechanik kann die wirkliche Struktur beschreiben [32]. Die Gleichwahr-
scheinlichkeit eines Bindungszustandes des delokalisierten m-Elektronensystems zum Nachbar-
atom wird in der Chemie als Resonanz bzw. Mesomerie bezeichnet [35]. Der Betrag der Bin-
dungslénge fiir den Benzen-Ring, bei dem ein idealer Bindungsausgleich stattgefunden hat,
liegt mit 139,7 pm zwischen den Werten fiir die C-C-Einfach- und C=C-Doppelbindung [31].

H H
| |
H\C /C\C /H H\C /C\C /H
I T e SR
H/C\T/C\H H/C\T/°\H
H H

Abbildung 3.3: Beschreibung des Benzens (CgHg) durch mogliche Grenzstrukturformeln nach Ke-
kulé (links) bzw. prézisere Darstellung des Benzen-Rings mit einem Kreis im Ring,
der den aromatischen Charakter hervorhebt (rechts).
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3.2 Ladungstransportmechanismen in organischen
Halbleitern

Wihrend o-Bindungen die intramolekularen Kréfte eines organischen Molekiils bestimmen,
haben die aufsen liegenden, leicht polarisierbaren und leicht anregbaren w-Elektronen einen
wesentlichen Einfluss auf die intermolekulare Bindung der Molekiile in einem organischen Fest-
korper. Die intermolekularen Krifte, die den Festkdrper zusammen halten, basieren auf schwa-
chen elektrischen Dipolkréften mit voll besetzten bindenden 7-Molekiilorbitalen, die weder
Ionenbindungen, kovalente Bindungen noch metallische Bindungen eingehen kénnen. Besteht
der molekulare Festkorper aus nur einer Molekiilsorte, kommt die Verbindung zwischen den
Molekiilen durch die im Vergleich zu den intramolekularen Kréften relativ schwachen und nur
iiber eine kurze Reichweite verfiigenden Van der Waals-Kréfte, die bei langeren Molekiilketten
besser wirken, zustande. Daher bleiben die Molekiilstruktur und somit auch die Eigenschaften
der einzelnen Molekiile bei unpolaren organischen Festkorpern deutlich stirker erhalten als das
bei anderen Stoffen der Fall ist [37|. Derartige Materialien weisen eine geringe elektronische
Leitfahigkeit und einen vergleichsweise niedrigen Schmelzpunkt auf.

Der Einfluss der delokalisierten m-Elektronen beschréinkt sich nicht nur auf die Stabilitat aro-
matischer Molekiile, sie bestimmen auch wesentlich die elektronischen Eigenschaften dieser
Molekiile. Bei der Ausbildung der organischen Molekiile formt sich durch die Besetzung der
Molekiilorbitale eine dem Valenz- und Leitungsband anorganischer Kristalle &hnliche Band-
struktur aus. Allerdings kommt es bei den organischen Molekiilen bereits auf dem Molekiil
selbst zur Bildung dieser Struktur. Eine Anordnung von Molekiilen gleichen Types zu einer
Kristallstruktur, wie von den anorganischen Halbleitern bekannt, ist nicht erforderlich. Er-
klaren lésst sich dieser Vorgang durch die Bildung von Molekiilorbitalen mit dem Ansatz der
Molekiilorbitaltheorie, basierend auf der Linearkombination der Atomorbitale.

Im Grundzustand des Molekiils wird das energetisch hochste, mit Elektronen besetzte bin-
dende m-Molekiilorbital als HOMO (Highest Occupied Molecule Orbital) bezeichnet und ist
naherungsweise als Analogon zum Valenzband anorganischer Materialien zu verstehen. Das im
Grundzustand energetisch niedrigste, antibindende 7*-Molekiilorbital (LUMO: Lowest Unoc-
cupied Molecule Orbital) ist unbesetzt. Nach der Hiickel-Naherung dominieren die o-Orbitale
die intramolekulare Bindung des Molekiils, die 7-Orbitale dagegen haben kaum einen Einfluss
[38]. Dadurch lésst sich die geringe Energiedifferenz E, der Bandliicke von wenigen eV zwi-
schen HOMO und LUMO delokalisierter m-Elektronensysteme erkliaren, die die aufzubringende
Energie zur externen Anregung eines Elektrons vom HOMO ins LUMO bestimmt [37]. Mit zu-
nehmender Grofe des konjugierten m-Elektronensystems nimmt die Anzahl der elektronischen
Zusténde zu, wahrend die Bandliicke mit steigender Kettenldnge sinkt. Demgemaéifs verhalt
sich die Bandliicke bei den Acenen anndhernd antiproportional zur Anzahl der Benzen-Ringe
[39, 40] (siehe auch Abbildung3.4). Als Folge chemischer Reaktionen des Molekiils, bei denen
héufig ein Wasserstoffatom aufgrund von Alterungsmechanismen durch z.B. ein Luftsauer-
stoffatom ersetzt wird, konnen weitere Zusténde innerhalb der Energieliicke entstehen [41].
Mit ihren nicht geséttigten Bindungen wirken sie als Ladungstréigerfallen, die den Transport
der Ladungstrager behindern.

In der Abbildung3.4 sind fiir die Reihe der Acene die Energieniveaus eines isolierten Mole-
kiils in der Gasphase (links, gefiillte Linie) und im kristallinen Zustand (rechts, Doppellinie)
dargestellt. Fiir die Ionisation eines Molekiils in der Gasphase muss zum Entfernen eines Elek-
trons vom hochsten besetzten Molekiilorbital die Ionisationsenergie I, aufgewendet werden.
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Abbildung 3.4: Darstellung der Energieniveaus der Acene, in deren Gruppe auch Pentacen einzuord-
nen ist. Mit zunehmender Anzahl der Benzen-Ringe sinkt die Bandliicke E, (nach
[42]).

Wird dagegen ein Molekiil im Kristallverbund ionisiert, geniigt die Ionisationsenergie I., de-
ren Wert um den Betrag der Polarisationsenergie P, kleiner als I, ist. Diese Differenz liegt
urséchlich im resultierenden Defektelektron (Loch), das nach dem Entfernen des Elektrons
im Kristall verbleibt. Unter der Annahme, dass die Wechselwirkung der Ladung mit den von
ihr induzierten Dipolmomenten die Polarisationsenergie bestimmt, ist die Polarisationsenergie
unabhéngig vom Vorzeichen der Ladung. Das bedeutet fiir die Elektronenaffinitdten A, und
A, dass sich die Werte fiir Gas und Kristall um die zugehorige Polarisationsenergie P, deren
Betrag ndherungsweise mit B, iibereinstimmt, unterscheiden [37].

Fiir den Ladungstriagertransport miissen Ladungstriager im Kristall erzeugt oder eingebracht
werden. Die durch Injektion zusétzlich zur Verfiigung stehenden Elektronen besetzen das
LUMO, Defektelektronen (Locher) sind im HOMO zu finden. Beide Ladungstriagerarten po-
larisieren beim Ladungstransport Molekiile in ihrer nachsten Nachbarschaft relativ schnell.
Dagegen ist die Transferzeit der Ladungstrdger zum benachbarten Molekiil um den Faktor
100 grofser und erfolgt aus diesem Grund langsamer. Wandert der Ladungstrager entlang eines
elektrischen Feldes im molekularen Festkorper, folgt unmittelbar die elektronische Polarisation
in rdumlicher Ndhe. Dementsprechend werden die Ladungstriager auch Polaronen genannt [37].

Ein vollstédndig ionisiertes Ladungstriagerpaar kann fiir den Ladungstransport generiert wer-
den, wenn die Energie zur Uberwindung der Bandliicke E, zwischen dem HOMO und dem
LUMO aufgewendet wird. Dabei wird ein Elektron ins LUMO angehoben und hinterlésst ein
Defektelektron im HOMO. Beide Ladungstriger sind Bestandteil der m-Elektronensysteme.
Aus dem scharf begrenzten HOMO und LUMO koénnen sich nur im idealen Einkristall qua-
sikontinuierliche Bénder, dhnlich dem Valenz- und Leitungsband anorganischer Stoffe, bilden.
Nach dem Béndermodell stehen fiir den Ladungstransport quasi freie Ladungstriager zur Ver-
fiigung, die lediglich an Storstellen oder thermisch angeregten Phononen gestreut werden. Mit
abnehmender Temperatur nimmt hier die Ladungstragerbeweglichkeit zu, weil die Streuwahr-
scheinlichkeit bedingt durch die reduzierte Phononendichte sinkt.
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Davon abweichend ist die Ladungstragerbeweglichkeit in organischen Kristallen und besonders
in ungeordneten organischen Schichten derart klein, dass die mittlere freie Weglidnge in der
Grofkenordnung des intermolekularen Abstandes liegt [37]. Daher kann in solchen Féllen nicht
mehr vom Bandtransport ausgegangen werden. Abhilfe zur Erkldrung des Ladungstransports
schafft das Hiipfmodell (auch als Hopping-Modell bekannt). Der Ansatz beruht auf der Be-
schreibung des Ladungstransports auf der Basis von Ladungstriagern, die auf den Molekiilen
lokalisiert sind. Dementsprechend dominiert der Charakter der Molekiile den Ladungstrans-
port. Beim Ladungstransport kénnen die lediglich auf den einzelnen Molekiilen delokalisierten
Ladungstriager durch externe Anregung, z. B. iiber die Zufuhr thermischer Energie oder durch
ein elektrisches Feld, aktiviert werden. Dementsprechend steigt die Ladungstragerbeweglichkeit
in ungeordneten organischen Festkérpern mit zunehmender Temperatur an, da mehr ther-
mische Energie zur externen Anregung der Ladungstriger zur Verfiigung steht.

In der anorganischen Festkorperphysik schlieften sich die beiden Ansétze fiir den Ladungstrans-
port gegenseitig aus. Im Gegensatz dazu konnen im Bereich der organischen Kristalle beide
Modelle fiir einen bestimmten Temperaturbereich zutreffend sein [43]. So wird in [44] {iber die
Koexistenz von Hiipfleitfahigkeit und Bandleitfdhigkeit bei Ladungstragerbeweglichkeiten zwi-
schen 0,1 und 1cm?/Vs berichtet. Unterhalb dieser Grenze wird ein Ladungstransport durch
Hiipfleitfahigkeit und Tunnelleitung erwartet. Andere Autoren halten die Aussagen, ab wann
der Ladungstransport durch Hiipfleitfahigkeit bestimmt wird, etwas allgemeiner und definieren
als Grenze eine mittlere freie Weglédnge in der Grofenordnung des intermolekularen Abstandes
[37, 45].

Atom Vak . Molekiil
aKkuumniveau
\ (DT iA Ig /LUMO
7777\ 777777 $Egiiiar 77777 %HOMO

Atomkern

Molekularer Festkorper

Tone

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Energieniveaus eines Atoms (oben links), eines Mole-
kiils (oben rechts) und eines molekularen Festkorpers (unten), mit der Elektronen-
affinitidt des Molekiils im Gas Ag, dem Fermi-Level Er, der Ionisationsenergie des
Molekiils im Gas I, und der Fermi-Energie ® (nach [46]).

Entscheidend fiir den Ladungstransport ist letztendlich die molekulare Ordnung in den
Schichten. Je mehr die Ordnung einer Kristallstruktur &hnelt, um so héher ist die Wahrschein-
lichkeit der Bandleitung. Infolgedessen steigt die Ladungstriagerbeweglichkeit. Storungen im
Kristallgitter, bedingt durch Verspannungen, Versetzungen oder auch Verunreinigungen, be-
einflussen die Energieniveaus der Kristallzustédnde, wirken als Ladungstragerfallen und behin-
dern den Ladungstransport. Zur Veranschaulichung soll die vereinfachte Darstellung in Abbil-
dung 3.5 herangezogen werden, bei der die Auswirkungen auf die Béander deutlich werden. In
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dem Schema werden die Molekiile, auf denen die Ladungstriager lokalisiert sind, als Potenzial-
topfe betrachtet [47]. Die Potenzialbarriere zwischen den Molekiilen, deren Ursache in den oben
genannten Storungen liegt, muss durch Hiipf- oder Tunnelprozesse zu benachbarten Molekiilen
iiberwunden werden. Allerdings lassen sich nicht alle der an Stérungen der Gitterperiodizitéat
lokalisierten Ladungstrager befreien. Lediglich bei flachen Fallen, die auch Haftstellen genannt
werden, ist eine thermische Aktivierung moglich. Sind die Ladungstrager an gestorten Mole-
kiilen, z. B. durch Verunreinigungen, gefangen, ist aufgrund der Bindungsstérke eine thermische
Aktivierung kaum moglich.

Bei hoher Reinheit und einer hohen molekularen Ordnung ist die Barriere zwischen den Mole-
kiilen klein, da die m-Orbitale benachbarter Molekiile besser iiberlappen kénnen. Demzufolge
muss bei der Deposition des halbleitenden Films das Basismaterial eine hohe Reinheit auf-
weisen. Die Prozessparameter miissen derart gewahlt werden, dass eine moglichst gute mole-
kulare Ordnung in der organischen Schicht erzielt wird.

3.3 Elektronische Prozesse an der Grenzflache Metall/
organischer Halbleiter

Die meisten der bislang untersuchten organischen Halbleitermaterialien weisen p-leitenden
Charakter auf. Allerdings ist der Ladungstriagertransport in organischen Halbleitern und dem-
zufolge die Ladungstragerbeweglichkeit nicht direkt mit den aus der konventionellen Halbleiter-
technologie bekannten Phénomenen vergleichbar. Nach Aussagen in [48] wird der Ladungs-
tragertyp vielmehr durch die Lage des HOMOs und des LUMOs in Relation zum Fermi-
Niveau der Kontakte bestimmt. Untermauert wird dieses Ergebnis durch [43], wo bei Kontakt-
materialien, deren Fermi-Level in der oberen Halfte der Bandliicke und somit ndher am HOMO
liegt, die Injektion von vorwiegend Defektelektronen in den organischen Halbleiter nachge-
wiesen wurde. Zur Veranschaulichung wird die Abbildung3.6 herangezogen, in der die Lage
des HOMOs und LUMOs eines Pentacen-Films hoher Kristallinitét [49] sowie die Fermi-Level
einiger ausgewahlter Metalle eingezeichnet sind. Bei den aufgefithrten Metallen ist die Energie-
differenz des Fermi-Levels zum HOMO kleiner als zum LUMO. Demnach koénnen leichter
Defektelektronen als Elektronen in das Pentacen eingebracht werden, wobei sich die Energie-
differenz von Nickel, Palladium und Gold zum HOMO als besonders giinstig erweist.

E. (eV) E. =0
; % :}:
3.1eV
1 LUMO
-4 T Al (E,=-428 eV)
T (E.=-433eV)
T Cr (E,=-4,5¢eV)
48eV -
; Au (E, = -5,1 eV)
-5 1 HOMO Pd (E. = -5.12 eV)
Pentacen Ni (E,=-5,15¢€V)
64

Abbildung 3.6: Energetische Lage von HOMO und LUMO eines Pentacen-Films hoher Kristallinitat
im Vergleich zur Austrittsarbeit Fa ausgewéhlter Kontaktmetalle. Demzufolge sind

Nickel, Palladium oder Gold gute Kontaktmetalle zur Locherinjektion ins Pentacen
[41].
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Neben den Charakteristika des organischen Halbleiters wirkt sich die Grenzfliche zwischen
den Kontakten und dem Halbleiter wesentlich auf das Verhalten spéaterer Bauelemente aus.
Der Einfachheit halber soll von einer idealen und ebenen Grenzfliache, bei der sich sowohl das
Metall als auch der Halbleiter wie im Volumen der jeweiligen Schicht verhalten, ausgegangen
werden, um einen unbeeintrachtigten Verlauf der Bandstruktur an den beiden bis dahin sepa-
rierten Materialien voraussetzen zu koénnen (vergleiche Abbildung 3.7 a). Freie Bindungen und
Ladungstréigerfallen an den Grenzflichen werden in der Abbildung nicht beriicksichtigt, zudem
sollen chemische Reaktionen zwischen Metall und Halbleiter ausgeschlossen sein.
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VY TR
Epm LUMO
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E CI)B,e lenniveau
E_J o | I, S
Peni] F ] HOMO
E...(m) Evac(0) Metall organischer
Halbleiter
Ao b) nach dem Kontakt: Mott-Schottky Modell
LUMO
EA,m / E
¢ g Storstel-
EF lenniveau " M
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HOMO TA / Eno
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o2 (7 HOMO
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Abbildung 3.7: Modelle zur Veranschaulichung der Energieniveaus beim Metall bzw. p-Halbleiter.
a) Energieniveaus des Metalls und des organischen Halbleiters vor dem Kontakt,
b) Angleich der Vakuumniveaus nach dem Mott-Schottky Modell sowie Angleich
des Fermi-Niveaus, einhergehend mit einer Bandverbiegung und ¢) Verbiegung des
Vakuumlevels um A durch die Dipolschicht. Dabei bezeichnet Ey,.(m) das Vakuum-
niveau im Metall, Ey,.(0) das Vakuumniveau im organischen Halbleiter, ®p . und
®pp, die Barrierenhohe fiir die Elektronen- bzw. Locherinjektion, V4 die Kontakt-
spannung und Fp o, FAn die Austrittsarbeit im organischen Halbleiter bzw. im
Metall, iibrige Legende siche Abbildung3.4 (nach [50]).

Die genauen Vorgdange am Metall-Halbleiterkontakt sind bislang noch nicht vollstandig geklart.
Das Verstandnis dieser vielfaltigen Phdnomene an der Grenzflache ist aber notwendig, um zu-
verlassige Bauelemente herstellen und um diese optimieren zu kénnen. Untersuchungen zur
Erklarung der Gegebenheiten am Metall-Halbleiterkontakt verwenden als Basis einen aus der
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Anorganik bekannten vereinfachten Ansatz, das Mott-Schottky Modell. Es setzt vor dem Kon-
takt der beiden bis dahin neutralen Materialien das lokale Angleichen der Vakuumniveaus auf
ein gleiches Energielevel an der Kontaktstelle voraus. Auferdem wird eine Bandverbiegung in
der Raumladungszone zum Angleich der Fermi-Niveaus zwischen den beiden Festkorpern ange-
nommen. Durch die Bandverbiegung werden die Barrierehohen fiir die Ladungstrigerinjektion
vom Metall in den Halbleiter im thermischen Gleichgewicht definiert. Demgemaéfs berechnet
sich die Locherinjektionsbarriere

Oy =1.— FEam (3.1)

(Elektroneninjektionsbarriere ®p . = Ea m— A.) aus der Differenz von Ionisationsenergie /. und
der Austrittsarbeit des Metalls Ej ., (vergleiche Abbildung3.7b) [50]. Durch das Angleichen
der Bulk-Fermi-Niveaus resultiert eine Kontaktspannung Vi, definiert durch

€ - Vbi :’ EA,m — EA,o ’ (32)

mit der Austrittsarbeit des Metalls bzw. des organischen Halbleiters E ,, und Ej .

In [50] wird iiber sich aufwerfende Fragen zur Anwendbarkeit dieses sehr einfachen Modells auf
den Kontakt Metall /organischer Halbleiter berichtet. So kommt es bei den meisten metallisch-
organischen Grenzflichen nicht zum Angleichen der Vakuumniveaus, da durch Oberflichen-
dipole eine lokale Verschiebung des Vakuumniveaus verursacht wird (siehe Abbildung3.7c¢).
Ebenso ist die Bandverbiegung bei den organischen Halbleitern mit ihrer grofsen Bandliicke
zwischen 2 — 3V recht unwahrscheinlich, da &hnlich wie bei einem Isolator nur wenige La-
dungstriager thermisch angeregt werden kénnen. Zusétzlich stellt das Angleichen des Fermi-
Niveaus im organischen Halbleiter ein Problem dar, denn im organischen Festkorper werden
die Molekiile nur von den schwachen Van der Waals-Kriften zusammengehalten. Die halb-
leitenden Eigenschaften des Materials beruhen in erster Linie auf den delokalisierten Ladungs-
tragern. Da sich diese Delokalisation hauptséichlich auf den Bereich der jeweiligen Molekiile
beschrankt, wird der notwendige Austausch der Ladungstrager zwischen benachbarten Mole-
kiilen zur Anpassung des Fermi-Niveaus erschwert und kann aufgrund dessen nicht so leicht
wie in den anorganischen Halbleitern mit hoher Leitfahigkeit stattfinden. Analysen hinsichtlich
der Bandverbiegung zur Anpassung des Bulk-Fermi-Niveaus am organischen Halbleitermaterial
Cgo kommen zu dem Ergebnis, dass erst durch Storstellen bzw. restliche Verunreinigungen die
Bandverbiegung im Halbleitermaterial erméglicht wird [50].

Zur Untersuchung der Anwendbarkeit der Modellvorstellung im Hinblick auf die erwdhnten
Fragen werden in der Literatur experimentelle Analysen hauptsichlich an durch Vakuum-
Deposition abgeschiedenen organischen Halbleiterschichten herangezogen. In [51] werden die
Grenzflacheneigenschaften bei organischen Schichten, in denen Hoppingtransport vorherrscht,
betrachtet. In diesen Schichten erfolgt der Ladungstransport durch lokalisierte Ladungen, die
aus Polarisation und Relaxation resultieren. Das Verhalten der Ladungstriger an dem Uber-
gang vom Metall in den organischen Halbleiter bzw. umgekehrt, ist vom verwendeten Kontakt-
material und vom organischen Halbleitermaterial abhéngig [52, 53, 54|. Des Weiteren spielt die
Morphologie an der Grenzflache sowie die Reihenfolge der Schichten eine Rolle [55]. Fiir die
Phénomene an der Grenzfliche kann es bei einigen Materialien von entscheidender Bedeutung
sein, ob der Halbleiter auf das Metall oder das Metall auf den Halbleiter aufgetragen wird.

Aufgrund der Vielfalt moglicher Vorgéange an der Grenzflache soll hier nur auf einige Aspekte
beziiglich der Dipolschicht eingegangen werden, die als eines der Hauptargumente gegen die
uneingeschriankte Anwendbarkeit des Mott-Schottky Modells auf diese Grenzflachen angefiihrt
wird. Anhand der Untersuchungen konnte in der Literatur bereits ab der ersten Monolage eine
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deutliche (lokale) Verschiebung des Vakuumniveaus um die Dipolbarriere A gegeniiber dem
theoretischen Wert beobachtet werden. In [50] und [51] ist bei allen untersuchten Grenzfléchen
am Metall/Halbleiterkontakt diese Barriere festgestellt worden, deren Grofe von der relativen
Lage des LUMOs bzw. HOMOs zum Fermi-Niveau des Metalls abhéngt. Als Ursache fiir die
Ausbildung einer Dipolschicht werden drei wesentliche Aspekte genannt [51]:

1. Ladungstransfer basierend auf den relativen Werten der Austrittsarbeit und der orga-
nischen Elektronenaffinitat bzw. lonisationsenergie

2. Bildung von Grenzflichenzustidnden durch chemische Reaktionen an der Grenzfldche,
einhergehend mit einer Anderung des Fermi-Levels an der Grenzflache

3. molekilinduzierte Modifikation der Austrittsarbeit des Metalls

Weitere mogliche Griinde sind Bestandteil aktueller Forschungsarbeiten der genannten
Autoren.

Parallel zur lokalen Verschiebung des Vakuumniveaus beeinflusst die Dipolschicht die Injektions-
barriere fiir die Ladungstréger an der Grenzfliche. Eine vergleichende Betrachtung der Abbil-
dung 3.7 b und c verdeutlicht die Auswirkungen von A in Form einer Vergroferung der Locher-
injektionsbarriere

Opp =1l — Eam — A (3.3)

Nach [51] entsteht bei Metallen mit hoher Austrittsarbeit eine groke Dipolbarriere A im Gegen-
satz zu Metallen mit kleiner Austrittsarbeit und einer kleinen Barriere. Die Locherinjektions-
barriere nimmt mit steigender Austrittsarbeit ab [53, 54|, da sich das Fermi-Level des Metalls
dem HOMO des organischen Halbleiters annéhert, jedoch wird es weiterhin durch die Dipol-
barriere beeinflusst.

Allerdings lésst sich allein anhand theoretischer Werte von HOMO und LUMO sowie der Aus-
trittsarbeit des Kontaktmaterials die Grofe der Dipolbarriere nicht vorhersagen. Dem Prozess-
ablauf wahrend der Préparation der Proben wird ebenfalls ein wesentlicher Einfluss zuge-
schrieben. So wurden in [51] im Verlauf von Analysen am Kontaktmetall Gold (Au) bei einer
Probe, die vor dem Abscheiden des organischen Halbleiters im Ultrahochvakuum (UHV) kurz-
zeitig Umgebungsatmosphére ausgesetzt war, weniger stark ausgepréigte Dipole und somit eine
kleinere Barrierenhohe beobachtet als bei einem Exponat, welches direkt im UHV beschichtet
wurde. Eine abschliefende Erklarung fiir dieses Verhalten ist derzeit noch nicht gefunden.

In weiteren Forschungsarbeiten wird der Einfluss des polymeren Leiters PEDOT:PSS (Gemisch
aus Polyethylendioxythiophen und Polystyrolsulfonat) mit einer Austrittsarbeit von ca. 5eV
auf die Dipolbarriere untersucht. Ein Vergleich der Kontaktmaterialien PEDOT:PSS und Gold
mit dem fiir diese Arbeit relevanten organischen Halbleiter Pentacen zeigt die Uberlegenheit des
polymeren Leiters hinsichtlich der Dipolbarriere: Im Kontakt mit Pentacen betragt A = 0,1V,
wahrend sich beim Kontakt Au/Pentacen eine 1,05eV grofse Barriere ausbildet (siche Abbil-
dung 3.8) [56]. Die kleinere Barriere beruht auf den Leitungsmechanismen des PEDOT:PSS.
Der Ladungstransfer zwischen dem Sulfonat und den Ethylendioxythiophen-Gruppen legt die
Austrittsarbeit fest [51]. Daraus resultieren Dipole in der Polymerschicht, die eine zuféllig ver-
teilte Orientierung zeigen und sich makroskopisch gesehen gegenseitig kompensieren. Dement-
sprechend ist der Beitrag der Dipolschicht zur Austrittsarbeit an der Grenzfliche gering, da es
iiber sehr viel weniger freie Elektronen als Gold an der Oberfliache verfiigt. Beim Kontakt mit
dem organischen Halbleiter hat die Adsorption von Molekiilen einen geringeren Einfluss auf
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die Austrittsarbeit, daher formt sich eine kleinere Locherinjektionsbarriere. Dieses Verhalten
konnte in [51] neben Pentacen auch bei den untersuchten organischen Halbleitern a-NPD und
p-Sexiphenyl durch Messungen nachgewiesen werden.

A=1,05eV

@y, = 0,25 eV

Py, =0,85eV
PEDOT:PSS Pentacen Au Pentacen
a) b)

Abbildung 3.8: Skizze der Energieniveaus und der Locherinjektionsbarriere an der Grenzfliche zwi-
schen a) PEDOT:PSS/Pentacen und b) Au/Pentacen. Bezeichnungen analog zu
Abbildung 3.7, die Daten wurden mit UV-Fotoelektronenspektroskopie (UPS) bzw.
Rontgenspektroskopie (XPS) ermittelt, wobei ein amorpher Pentacen-Film vorlag
(nach [51]).

Schon an den ausgewéhlten Beispielen wird die Vielfalt der Vorgénge und die Problematik bis-
her bekannter Modelle zur Erklarung der Grenzflicheneigenschaften deutlich. Weitere, zumeist
materialspezifische Phéanomene wie verschiedene Typen von Bandverbiegung (Flachband, Aus-
richtung molekularer Dipole, Screening-Effekt) werden beispielsweise in [50] behandelt. Jedoch
sind die Details der einzelnen Vorgénge an der Grenzflache bisher noch nicht vollstandig geklart
und werden derzeit noch weiter erforscht. Im Rahmen dieser Dissertation sei hiermit lediglich
eine sich auf die Resultate anderer Forschergruppen stiitzende Interpretationshilfe fiir spétere
Ergebnisse dieser Arbeit gegeben, da sich die auftretenden Phénomene in den Ausgangskenn-
linienfeldern der organischen Transistoren widerspiegeln konnen.

3.4 Ladungstragerinjektion

Grundlegende Voraussetzung fiir den Ladungstransport in undotierten organischen Halbleitern
ist wegen der grofen Bandliicke ), > k'I" das Einbringen von Ladungen tiber Kontakte von
aufen, da die Wahrscheinlichkeit einer thermischen Anregung sehr gering ist [57|. Begrenzt da-
bei der Metall-Halbleiterkontakt, z. B. durch die oben genannten Barriere ®p ) an der Grenz-
flache, und nicht der organische Halbleiter den Ladungstransport, so wird von kontaktlimi-
tiertem oder auch injektionsbegrenztem Strom gesprochen. Solche Kontakte lassen sich fiir
Anwendungen einsetzen, bei denen der Strom unabhéngig von dufseren Widerstéanden kontrol-
liert werden soll [37].

Zur Ladungstragerinjektion aus Metallkontakten in den organischen Halbleiter miissen die
Ladungstriger aus dem Metall herausgelost werden und anschliefsend mit ausreichend grofser
kinetischer Energie die Energiebarriere iiberwinden oder durchtunneln. Nach den bisherigen Fr-
kenntnissen stellen dabei die aus der klassischen Halbleiterphysik bekannten Modelle
eine gute Naherung zur Beschreibung der Vorgénge dar, die vor allem zur Beschreibung der
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Ladungstriagerinjektion in organischen Leuchtdioden (OLEDs) herangezogen werden. Im néchs-
ten Abschnitt wird die Injektion von Defektelektronen betrachtet, da die meisten der bislang in
der Literatur untersuchten organischen Transistoren Materialien mit p-leitenden Eigenschaften
verwenden.

Befindet sich eine diinne organische Schicht zwischen zwei Metallelektroden und wird eine
elektrische Spannung angelegt, wie das z. B. bei einem organischen Feldeffekt-Transistor zwi-
schen der Drain- und der Source-Elektrode der Fall ist, so stellt sich ein linearer, ortsab-
héngiger Potenzialverlauf ein. Demgeméaf beeinflusst die anliegende Spannung zwischen den
beiden Kontakten den Verlauf des HOMOs und LUMOs im organischen Halbleiter. Bei dem in
Abbildung 3.9 skizzierten Metall-Halbleiterkontakt wird von folgenden Voraussetzungen aus-
gegangen:

e {iber die sich auf elektrisch neutralem Potenzial befindende Metallelektrode (Source)
werden die Defektelektronen in die organische Schicht (Kanal des Transistors) eingebracht

e die negativ vorgespannte Gegenelektrode (Drain, zur besseren Ubersicht in der Abbildung
nicht dargestellt) ejiziert die positiven Ladungstriager

e das zwischen den beiden Kontakten anliegende elektrische Feld fiihrt zu einer Abnahme
der potenziellen Energie der Ladungstréger in Richtung der negativ vorgespannten Elek-
trode (Drain) und treibt die injizierten freien Defektelektronen entlang des Feldes durch
die organische Schicht.

Erklarungsbediirftig ist noch, wie die positiven Ladungstrager die Locherinjektionsbarriere (sie-
he Abbildung3.94a) iiberwinden kénnen. Nach den Modellen der klassischen Halbleiterphysik
besteht die Moglichkeit, die Barriere entweder durch feldunterstiitzte thermische Injektion oder
mittels Tunnelinjektion zu bewéltigen [58|. Durch das anliegende elektrische Feld verzerrt sich
der Verlauf von HOMO und LUMO. Daraus resultieren an den Elektroden dreieckférmige
Energiebarrieren. Bei den weiteren Ausfiihrungen wird hier fiir die Locherinjektion nur das
HOMO mit der Barriere ®p}, betrachtet, die sich im einfachsten Fall unter Vernachléssigung
der Phéanomene am Metall-Halbleiterkontakt — z.B. die Dipolbarriere (siehe Kapitel 3.3) —
aus der Differenz zwischen der Ionisationsenergie I. des organischen Halbleiters und der Aus-
trittsarbeit E, des Metalls berechnen lésst [37, 47, 59].

Die Dreiecksform der Energiebarriere beriicksichtigt noch nicht den auftretenden Schottky-
Effekt an der Grenzfliche zwischen Metall und organischem Halbleiter. Durch die Injektion
eines Ladungstragers aus dem Metall in den organischen Halbleiter wird im Metall eine Gegen-
ladung, auch Bildladung genannt, an der Oberfliche influenziert [61]. Diese bewirkt eine Cou-
lomb-Kraft, die sich mit der Kraft aus dem elektrischen Feld iiberlagert; dies beeinflusst den
Potenzialverlauf [62]. Aufgrund des antiproportionalen Zusammenhangs zwischen Coulomb-
Kraft und Abstand der Ladungen nimmt die Kraft mit zunehmender Entfernung der Ladung
von der Grenzfliche ab [63]. Die Uberlagerung der Coulomb-Kraft mit der Kraft des externen
elektrischen Feldes zwischen den Metallkontakten fiihrt zu einer Abrundung der Barriere (siehe
Abbildung 3.9) und einer Verringerung des Maximums ®p 1, um den Betrag A®p j,. Dementspre-
chend tritt bei angelegtem elektrischen Feld eine rein thermische Injektion von Ladungstragern
nicht auf.

Abhéngig vom angelegten elektrischen Feld und der Temperatur dominiert entweder die feld-
unterstiitzte thermische Injektion oder die Tunnelinjektion das Einbringen von Ladungstragern
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Abbildung 3.9: Skizze der Energieniveaus am Metall-Halbleiteriibergang zur Beschreibung der In-
jektionsmechanismen. Aus dem Schottky-Effekt resultiert eine Verringerung der
Locherinjektionsbarriere ®pj, um den Wert A®p 3. Defektelektronen kénnen in den
Halbleiter injiziert werden, wenn sie die resultierende Barriere @‘ffh durchtunneln
oder feldunterstiitzt thermisch aktiviert iiberwinden. Die rein thermische Injektion
tritt bei einem angelegten elektrischen Feld nicht auf. Eine vergleichende Betrach-
tung von a) und b) veranschaulicht den Einfluss der elektrischen Feldstéirke auf den
Potenzialverlauf und die Injektionsbarriere (nach [60]).

in den Halbleiter. In der Abbildung 3.9 a sind die Injektionsmechanismen fiir eine niedrige Feld-
stiarke und vergleichsweise hohe Temperaturen dargestellt, sie werden durch die feldunterstiitzte
thermische Injektion dominiert. Die Tunnelwahrscheinlichkeit ist bedingt durch die grofse Breite
der Barriere gering. Demgegeniiber zeigt die Abbildung 3.9 b die Verédnderung des Potenzialver-
laufs durch eine hohe elektrische Feldstiarke. Die Ladungstragerinjektionsbarriere wird weiter
abgesenkt, dadurch kénnen Defektelektronen auch bei geringer Temperatur erheblich leichter
mittels feldunterstiitzter thermischer Injektion in den Halbleiter eingebracht werden [60]. Ein-
hergehend mit dem stérkeren Feld wird durch die Verbiegung des Potenzialverlaufs die Weite
der Energiebarriere derart abgesenkt, dass fiir hohe Feldstarken die Ladungstrégerinjektion
durch Tunnelprozesse wesentlich bestimmt wird.

Bis zu diesem Punkt sind die Betrachtungen von einer Potenzialbarriere ausgegangen, die die
Ladungstréagerinjektion in den organischen Halbleiter behindert. Wiinschenswert wéire dagegen
ein Metall-Halbleiteriibergang als ohmscher Kontakt. Fiir diesen Fall muss die Austrittsarbeit
des Kontaktmaterials grofer oder gleich der Ionisationsenergie sein, d. h. @5} < 0. Der Kontakt
kann nun sehr viel mehr Ladungstrager injizieren als der organische Halbleiter transportieren
kann. Die Strombegrenzung durch den organischen Halbleiter fiihrt zu einer Ansammlung von
Ladungstrigern in néachster Nahe des Kontaktes, einhergehend mit einer Raumladung um den
Kontakt.

Ein derartiger Kontakt findet zur Untersuchung des Ladungstragertransports in organischen
Halbleitern Anwendung. Der Stromverlauf muss sich dabei allerdings nicht, wie die Bezeichnung
vermuten lasst, linear zur Spannung verhalten. Das ohmsche Verhalten der Kontakte zwischen
Metall und dotiertem organischen Halbleiter resultiert in einer ungehinderten thermischen
Ladungstriagerinjektion unabhéngig von der Barrierenhéhe [60].
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3.5 Der organische Halbleiter Pentacen

In dieser Arbeit wird der organische Halbleiter Pentacen (CaoHiy) als aktives Material in or-
ganischen Feldeffekt-Transistoren verwendet. Mit dieser Substanz konnten in der Vergangen-
heit vielversprechende Ergebnisse erzielt werden, als Beispiel seien die Transistoren von [64]
genannt, die bei Raumtemperatur eine Ladungstrigerbeweglichkeit von mehr als 2 cm? /Vs auf-
weisen. Die Ladungstriagerbeweglichkeit beeinflusst mafgeblich die Schaltgeschwindigkeit der
Bauelemente.

Neben den fiir organische Materialien hervorragenden Eigenschaften bietet Pentacen den Vor-
teil der kommerziellen Verfiighbarkeit mit hoher Reinheit bei gleicher Konsistenz. In den Ar-
beiten von [20] und [41] wurde ebenso wie in dieser Arbeit das Pentacen von der Firma Sigma-
Aldrich bezogen. Eine mit Hilfe eines Massenspektrometers im Rahmen von [20] durchgefiihrte
Analyse zur Konzentrationsbestimmung des Pentacens ergab eine Reinheit des gelieferten Pen-
tacens von mehr als 99,5%. Auf eine weitere Reinigung des Pentacens durch Gradienten- oder
Stufensublimation wird deshalb in diesem Zusammenhang verzichtet, da keine nennenswerte
Verbesserung der Reinheit zu erwarten ist.

Die ebenen und unpolaren Pentacen-Molekiile mit einer Molekiilmasse von 278,35 g/mol [65]
und einer Lange von 1,61 nm [66] dieses als p-Halbleiter bekannten Materials setzen sich jeweils
aus fiinf annelierten Benzen-Ringen zusammen (siehe vereinfachte Darstellung der Grenzstruk-
tur in Abbildung 3.10). Pentacen verfiigt iiber eine trikline Kristallstruktur mit zwei Mole-
kiilen in der Einheitszelle [43]. Die Parameter der Einheitszelle sind in [43] mit a = 0,79 nm,
b =0,606nm, ¢ = 1,60lnm, a = 101,9°, § = 112,6° und v = 85,8° angegeben. Das Volu-
men der Einheitszelle betrigt demnach 0,692 nm?. Nach [65] nimmt die Dichte des Pentacen-
Kristalls einen Wert von 1,3 g/cm? an, die Anzahl der Elektronen pro Einheitszelle F(000) wird
in [23] mit 292 beziffert. Das lineare Pentacen-Molekiil weist diamagnetische Eigenschaften
auf, sein Absorptionsmaximum liegt im sichtbaren Bereich bei 580 nm [66]. Dementsprechend
hat Pentacen eine blau-violette Farbe [67]. Die Permittivitét des Pentacens wird in [43]| mit
€max = 12,6 angegeben.
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Abbildung 3.10: Das Pentacen-Molekiil (CaoH14) setzt sich aus fiinf annelierten Benzen-Ringen zu-
sammen. Hier wird das Molekiil in Form einer der Kekulé-Strukturen dargestellt,
um mogliche Reaktionsmechanismen leichter erkennen zu kénnen.

Gemifs der Hiickel-Regel ldsst sich quantenmechanisch die Anzahl der (4n + 2)m-Elektronen
aromatischer Systeme, zu denen das Pentacen gehort, berechnen [31]. Aromatische Systeme
zeichnen sich dadurch aus, dass exakt so viele m-Elektronen, wie zur Besetzung der bindenden
m-Molekiilorbitale notwendig sind, zur Verfiigung stehen. Daraus resultiert die hohe Stabilitat
der aromatischen Molekiile [38]. Folglich berechnet sich die Anzahl der w-Elektronen fiir das
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Pentacen-Molekiil mit n = 5 Benzen-Ringen zu 22. Obwohl ein einzelner Benzen-Ring iiber eine
hohe chemische Stabilitat verfiigt, nimmt diese mit der Anzahl der 7-Elektronen pro Molekiil
ab, d. h. das Pentacen oxidiert schon ohne Energiezufuhr durch Licht an Umgebungsluft [42].

Bereits in Kapitel 3.2 wurde der Zusammenhang zwischen der Anzahl der Benzen-Ringe bei den
Acenen und der Bandliicke erldutert. Beim Pentacen-Kristall resultiert aus den fiinf Benzen-
ringen eine Bandlicke von E, = 2,2¢V [56|. Die mittlere Ionisationsenergie /. des Pentacens
wird abhéngig von der Kristallinitat, der Reinheit und dem Substratmaterial zwischen 4,8 und
5,2eV (42, 43, 49, 51] angegeben. Aus der Gleichung

Ac=1.—E, (3.4)

lasst sich die Elektronenaffinitéat berechnen. Mit I, = 5,2 eV auf Gold und E, = 2,2 ¢V ergibt sich
A. = 3¢eV [51]. Im Bericht von [49] wurde fiir einen auf Quarzsubstrat aufgedampften Pentacen-
Film hoher kristalliner Ordnung die Anregungsenergie E, zur Uberwindung der Bandliicke ex-
perimentell zu 1,7eV bestimmt. Zusammen mit der ermittelten Ionisationsenergie I = 4,8¢eV
belduft sich die Elektronenaffinitit auf 3,1eV und korrespondiert mit dem in [51] bestimmten

Wert.

Der von der Kristallinitat im Pentacen-Film abhingige Wert der Ionisationsenergie unter-
streicht die Notwendigkeit einer hohen und homogenen molekularen Ordnung in der abge-
schiedenen organischen Halbleiterschicht. Dies erfordert eine geringe Abscheiderate, da die
unpolaren Pentacen-Molekiile mit schwachen Dispersionskréiften und starker, aber kurzreich-
weitiger Abstoffung versuchen, bei der Bildung einer Kristallstruktur eine moglichst dichte
Packung mit minimal erreichbarer Abstofung einzunehmen. Dabei wird die Anordnung der
Molekiile durch die Atom-Atom-Potenziale bestimmt, bei der die Gitterenergie klein wird,
wenn die Anzahl der Van der Waals-Atom-Atom-Kontakte grof ist [37].

Zudem ist zu berticksichtigen, dass auch bei planaren Molekiilen das Molekiil selbst eine Ober-
flachenstruktur besitzt. In der Modellvorstellung ist an den Positionen, an denen sich ein Atom
des Molekiils befindet, ein Potenzialhiigel zu finden. Demgemaf bildet der Raum zwischen den
Atomen ein Tal. Aus energetischen Griinden lagern sich bei der Kristallisation iiblicherweise die
Hiigel des einen Molekiils bevorzugt tiber den Télern des Nachbaratoms an [37]. Es resultiert
eine dichte Packung, die bei Strukturanalysen des Pentacens als so genanntes Fischgriten-
muster zu beobachten ist [40, 68, 69].

Bei der Betrachtung der Leitfdhigkeit ist zwischen einem einzelnen Pentacen-Molekiil mit
seiner hohen intramolekularen Leitfahigkeit entlang seiner Langsachse und einem Pentacen-
Film mit intermolekularem Ladungstransport zu unterscheiden. Die Nutzung der Ladungs-
tragerbeweglichkeit auf einzelnen Molekiilen in Bauelementen erfordert Geometrieabmessungen
in der Grofe der Langsachse des Molekiils. Im Hinblick auf die Applikation der intramolekularen
Leitfahigkeit in einem Transistor darf die Kanallinge nicht mehr als 1,61 nm betragen. Aufier-
dem sollte die Faustregel, dass die Dicke des Dielektrikums nicht mehr als ein zehntel der Kanal-
lange misst, eingehalten werden [70]. Selbst mit konventioneller Silizium-Halbleitertechnologie
sind derzeit weder solch geringen Geometrieabmessungen technisch realisierbar, noch lassen
sich die notwendigen diinnen Dielektrika herstellen. Zudem sind massive parasitire Effekte
der Transistoren bei derart kleinen Geometrieabmessungen zu erwarten. Daher kommt fiir
den Ladungstransport in Pentacen-Schichten bislang der intermolekulare Ladungstransport
zur Anwendung, wobei die Leitfdhigkeit einer organischen Schicht stark von der Ordnung und
der Kristallrichtung abhéngt [71].
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Fiir das Abscheiden eines Pentacen-Films erweist es sich als hilfreich, Daten wie den Schmelz-
punkt oder die Sublimationstemperatur zu kennen. Der Schmelzpunkt wird in [43| mit 300°C
und die Sublimationstemperatur im Vakuum zwischen 220 und 240°C angegeben. Demnach
kann Pentacen im Vakuum oder Hochvakuum sublimiert werden. Dabei héngt das resultierende
Strukturwachstum entscheidend von den verwendeten Materialien und der Prozessierung ab.
Ein hoher Ordnungsgrad in der halbleitenden Schicht ist notwendig fiir eine hohe Ladungs-
tragerbeweglichkeit [72]. Der intermolekulare Ladungstransport kommt durch die 7 —7—Wech-
selwirkung zustande |73| und erreicht bei einkristallinem Pentacen, bei dem sich die Molekiile
mit ihrer Léngsachse unter einem Winkel von ca. 85° zur Substratoberflache anordnen (siehe
Abbildung 3.11 ¢), sein Maximum [15, 27].
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Abbildung 3.11: Mogliche Struktur des thermisch aufgedampften Pentacen-Films, die z. B. durch
die Prozessparameter Aufdampfrate und Substrattemperatur ebenso beeinflusst
werden kann wie durch die materialspezifische Oberflachenbeschaffenheit des Gate-
Dielektrikums (nach [15]).

In dem Pentacen-Film sind die Wechselwirkungen der Pentacen-Molekiile vertikal iiberein-
ander gestapelter Molekiillagen im Hinblick auf den Ladungstransport vernachlassigbar. Daher
findet der Ladungstransport vorwiegend nahezu senkrecht zur Langsachse der Molekiile in
lateraler Richtung der Schicht statt [74]. Dementsprechend ist die Leitfahigkeit im Pentacen-
Film parallel zur Substratoberfliche grofer als senkrecht dazu [49]. Die Abbildung 3.11 a zeigt
eine amorphe Pentacen-Schicht, die aus einer hohen Aufdampfrate, aber auch bei niedriger
Substrattemperatur wihrend des Abscheidens resultieren kann. In ihr ist aufgrund der geringen
7 — m-Wechselwirkungen eine sehr schlechte Ladungstragerbeweglichkeit zu erwarten [75].

Sind dagegen die Prozessparameter wie eine langsame Aufdampfrate und eine moderate Sub-
strattemperatur (je nach Literaturquelle und zu bedampfendem Dielektrikum zwischen 20°C
und 70°C) geeignet gewdhlt, kann eine hochgeordnete Pentacen-Schicht aufgedampft werden
[76, 77, 78], bei der sich die Molekiile selbstorganisierend [79] in Form einer kristallinen Phase
mit ihrer Langsachse unter einem Winkel von 85° zur Substratoberfliche anordnen. Die ersten
auf das Substrat auftreffenden Molekiile kondensieren auf der Grenzfliche und bilden Keime
fiir das Wachstum des Pentacen-Films. Bei diesem Prozess findet jedoch keine chemische Re-
aktion mit dem Substrat statt, sondern die Molekiile wechselwirken mit dem Substrat und
untereinander durch die Van der Waals-Kréfte.

Verfiligen die nachfolgenden Molekiile wihrend des langsamen Aufdampfprozesses iiber genii-
gend Zeit und eine ausreichende kinetische Energie an der Oberfliche, beispielsweise durch eine
leicht erhohte Substrattemperatur, konnen sie sich an den Keimen seitlich anlagern, so dass die
Schichten quasi Monolage fiir Monolage aufgedampft werden. Teilweise kommt es auch zum
terrassenformigen Wachstum, d. h. das Wachstum der aktuellen Monolage ist noch nicht abge-
schlossen wahrend die néchste bzw. iibernéchste Monolage bereits zu keimen beginnt [80, 81].
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Gitterversetzungen, wie exemplarisch in Abbildung3.11b dargestellt, sind die Folge. Die Ver-
setzungen reichen bis in die untersten Molekiillagen und behindern den Ladungstransport,
der vorwiegend in den unteren Monolagen der Pentacen-Schicht stattfindet. Abweichend von
der kristallinen Kondensation wird haufig eine so genannte Diinnfilmphase beobachtet, deren
Molekiile einen Winkel kleiner als 85° zur Substratoberflache, z. B. von etwa 73° einnehmen
[49, 75|. Folglich ist aus der Divergenz zum einkristallinen Pentacen eine kleinere Ladungs-
tragerbeweglichkeit zu erwarten.

Neben der Morphologie des Pentacen-Films spielen noch weitere Faktoren eine Rolle fiir eine
hohe Ladungstriagerbeweglichkeit. Die anfangs erwédhnte hohe Reinheit des zu verdampfenden
Pentacens ist notwendig, um Verunreinigungen in der halbleitenden Schicht zu verhindern. Sie
wiirden ebenso wie die Gitterversetzungen zu Ladungstréigerfallen fiihren, die den Ladungs-
transport behindern oder unterbinden. Durch ionische Verunreinigungen kénnte der Halbleiter
unkontrolliert dotiert werden und sich auf die Schwellenspannung oder auch die Strommodu-
lation der zu bauenden Transistoren auswirken. Einen vergleichbaren Einfluss kann reaktives
Restgas im Rezipienten wihrend des Verdampfungsprozesses ausiiben. Daher ist fiir den Auf-
dampfprozess entweder ein ausreichendes Vakuum [82] oder eine Inertgasatmosphére [83] in
der Prozesskammer unumgéanglich.

Des Weiteren kann die Beschaffenheit der Grenzfliche die Morphologie und die Performance
der Transistoren wesentlich beeinflussen. Idealerweise sollte die Grenzflache eben [84] und sau-
ber sowie eine geeignete Oberflachenenergie aufweisen [85]. Lokale Unebenheiten oder Verun-
reinigungen wirken als Keimzentren fiir die kondensierenden Pentacen-Molekiile. Beides fiihrt
zu vielen Korngrenzen und Versetzungen in den unteren Monolagen des Films, deren kristalline
Struktur entscheidend fiir den Ladungstransport ist. Als Konsequenz ergibt sich eine reduzierte
Ladungstrigerbeweglichkeit.

Bei der Herstellung von organischen Transistoren ist das Abscheiden des Pentacens einer der
kritischsten Prozessschritte. Bereits die Koexistenz der Diinnfilmphase (amorphe Pentacen-
Schicht) und der Bulkphase (kristalline Phase) fithrt zum Absenken der Ladungstriagerbeweg-
lichkeit durch geringe m — m-Wechselwirkungen und einer moglicherweise hohen Defektkonzen-
tration [15|. Der Aufdampfprozess ist dementsprechend an die zu erwartenden Bedingungen
der zu beschichtenden Oberfliche und die technischen Gegebenheiten sorgfiltig anzupassen.

Ergéanzend sei auf die Moglichkeit hingewiesen, Pentacen-Filme in fliissiger Form zu verar-
beiten. Aufgrund der geringen Loslichkeit des eingesetzten Pentacens in vielen Losungsmittel
kann es jedoch nur in Form eines Precursors — z. B. durch Spin-Coating — aufgetragen werden.
Allerdings wird diese Option aufgrund der geringeren molekularen Ordnung der Schicht, ein-
hergehend mit einer schlechteren Transistorperformance, hier nicht im Detail behandelt. Néher
Informationen diesbeziiglich sind beispielsweise in [86],[87],|88] oder [89] zu finden.

3.6 Das elektrische Verhalten von OFETs

Nach einer kurzen Funktionsbeschreibung der OFETs in Kapitel 2 unter Betrachtung der Funk-
tionsweise des Feldeffekts werden im Folgenden derzeit {ibliche Verfahren zur ndherungsweisen
Beschreibung des elektrischen Verhaltens skizziert. Dabei sei darauf hingewiesen, dass trotz
einer von verschiedenen Forschergruppen verfassten IEEE-Konvention [90] die elektrischen
Charakteristika der organischen Transistoren sowie einige Vorgénge im Halbleitermaterial und
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an den Grenzflachen noch nicht ausreichend erforscht und verstanden sind. Daraus resultieren
in der Literatur teils kontrovers diskutierte Ansétze beziiglich der Modellbildung, denn unter
Zuhilfenahme der aus der konventionellen MOS-Technologie bekannten Shockley-Gleichungen
lassen sich langst nicht alle auftretenden Abweichungen erlautern [91]. Da zum Zeitpunkt des
Verfassens dieser Arbeit in der Literatur noch keine umfassende Erklarung der Phanomene
mit einem schliissigen Ansatz zur optimierten Beschreibung der bei den OFETs auftreten-
den Vorginge gefunden werden konnte, wird hier geméfs der IEEE-Konvention auf die Shock-
ley-Gleichungen zuriickgegriffen, deren prinzipielle Anwendbarkeit z. B. in [92] nachgewiesen
wurde.

Mit Hilfe der Shockley-Gleichungen lésst sich der Stromfluss zwischen den Drain- und Source-
Elektroden in Abhéngigkeit von der Gate-Source-Spannung beschreiben. Im Allgemeinen wird
zwischen drei Betriebsbereichen unterschieden, in denen die mathematischen Beschreibungen
des Drain-Stromes I unter den {iblichen Voraussetzungen giiltig sind [24]. Von diesen Kriterien
seien die konstante Ladungstragerbeweglichkeit und die Relation einer sehr viel groferen Kanal-
linge L im Vergleich zur Schichtdicke ¢; des Gate-Dielektrikums besonders hervorgehoben.

Aufgrund der Charakteristika hergestellter Pentacen-Transistoren beziehen sich die folgenden
Ausfiihrungen auf einen selbstsperrenden Transistor mit p-leitendem Kanal. Bei ihm fliefst im
Idealfall, d. h. unter Vernachlassigung des Leckstromes, bei einer Potenzialdifferenz zwischen
Drain und Source (Drain-Source-Spannung Vpg) kein Strom (Ip = 0), wenn die Gate-Source-
Spannung Vgg grofer als die Schwellenspannung V4, ist (Vs > Vin). Dieser Betriebszustand
des Transistors wird als Sperrbereich bezeichnet.

Werden die Bedingungen Vg < Vi, und Vpg > (Vigs — Vi) erfiillt, arbeitet der Transistor im
linearen Bereich (Triodenbereich). Der Drain-Strom I lésst sich durch

BW Vi
=— (Vcs Vi — QDS) - Vbs (3.5)

berechnen. Der Drain-Strom gentigt dieser Gleichung bis zum Abschniirpunkt (Pinch-off), der
durch die Bedingung

In

Vbs = Vas — Vin (3.6)

bestimmt wird. Danach geht der Transistor in Séttigung iiber und Ip ist unabhéngig von Vpg.
Oberhalb des Abschniirpunktes (Vps < (Vas — Vin)) lésst sich der Drain-Strom mittels
BW

Ip = I (Vas — Vin)? (3.7)

bestimmen.

In die obigen Gleichungen gehen die geometrischen Abmessungen des Transistorkanals mit der
Kanallinge L und der Transistorweite W ein. Bei dem Parameter B handelt es sich um die
Leitfahigkeitskonstante, die sich aus dem Produkt der als konstant angenommenen mittleren
Ladungstrégerbeweglichkeit p, [21] und spezifischen Daten des Gate-Dielektrikums, bertick-
sichtigt durch den Kapazitiatsbelag C; des Dielektrikums, zusammensetzt. Werden die Para-
meter des Kapazitiatsbelags eingesetzt, folgt fiir das Produkt der Leitfdhigkeitskonstanten

1
B:,up-C'i:,up-eo-er-; (3.8)
mit der Dielektrizititskonstanten €y = 8,85 - 10712As/Vm, der relativen Permittivitit ¢, (z. B.
e: = 3,9 fiir Si0,) als materialspezifische Konstante des Gate-Dielektrikums und der material-

und prozessabhéngigen Dicke ¢; des Dielektrikums.
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Um die Qualitéit hergestellter Bauelemente beurteilen zu kénnen, sind die Schliisselparameter
geméf der IEEE-Konvention [90] zu ermitteln. Ein wesentlicher Parameter ist die Ladungs-
tragerbeweglichkeit, die nach Kapitel 3.2 stark von dem organischen Halbleitermaterial, dessen
Morphologie, den Gegebenheiten an den Grenzflichen (Kontaktwiderstand, Ladungstriager-
fallen, etc.) des organischen Halbleiters und den Parametern wihrend der Messung abhéngt.
7.B. hat die Umgebungstemperatur Einfluss auf den Hoppingtransport, das von der Gate-
Elektrode ausgehende externe elektrische Feld kann Energiebarrieren absenken und einfallendes
Licht kann zusétzliche Ladungstriager generieren.

Die meisten Einflussgréfsen lassen sich nur begrenzt kontrollieren, besonders die Morphologie
und die Vorgénge an den Grenzflichen sind lediglich beschrinkt beeinflussbar, wahrend die
Kontrolle der Temperatur und das Abschotten gegeniiber Lichteinstrahlung gut zu hand-
habende Grofen sind. Zunéchst sei ein idealer kristalliner organischer Halbleiter angenommen,
bei dem von einer konstanten Ladungstriagerbeweglichkeit, die im linearen Bereich nicht von
Vas abhéangt, ausgegangen werden kann. Im linearen Bereich lasst sich unter der Bedingung
Vps > (Vas — Vin) die Ladungstriagerbeweglichkeit im Transistorkanal mit Hilfe des Kanalleit-
wertes berechnen. Der Kanalleitwert

olp w
_ = u,Ci—W; 3.9
I (aVGS ) Vps=const e L . ( )

berechnet sich aus dem Differenzquotienten des Drain-Stromes (Gleichung 3.5) bei konstanter

Drain-Source-Spannung. In diesem Kontext kommt fiir den Kanalleitwert haufig auch der Be-

griff der Steilheit zur Anwendung und lésst sich mit Hilfe der Steigung des Drain-Stromes aus

der Transferkennlinie, auch Eingangskennlinie genannt, ermitteln. Das Umformen von Glei-

chung 3.9 liefert die gesuchte Ladungstrigerbeweglichkeit

olp L

M = OVes  WCivbs

as iVDs

wobei fiir den Wert der Steilheit die bereits oben genannte Bedingung Vps > Vias — Vin

erfiillt sein muss. Sofern die Ladungstragerbeweglichkeit eine Funktion der Gate-Spannung ist,

folgt, dass sich bereits aus Gleichung 3.9 ein komplizierterer Ausdruck fiir den Kanalleitwert

ergibt und Gleichung3.10 den mathematischen Zusammenhang fiir die Beweglichkeit nicht
mehr hinreichend beschreibt.

(3.10)

Um die Ladungstragerbeweglichkeit fiir den Sattigungsbereich des Transistors zu bestimmen,
ldsst sich die Steilheit analog zu Gleichung 3.9 durch partielle Ableitung der Gleichung 3.7 nach
der Gate-Source-Spannung bei konstanter Drain-Source-Spannung berechnen. Umformen nach
der gesuchten Ladungstragerbeweglichkeit ergibt

_ 0lp L
= Was WC(Ves — Vin)
Fiir das Abschétzen der Ladungstragerbeweglichkeit mit Hilfe dieser Gleichung ist die Steilheit
aus der Steigung der Kennlinie /[Ip, aufgetragen gegen Vg im Sattigungsbereich zu ent-

nehmen, die sich unter Beriicksichtigung der Bedingung Vpg < Vias—Vin aus der aufgezeichneten
Transferkennlinie berechnen lasst.

(3.11)

Ein geschickterer Ansatz zur Bestimmung der Ladungstragerbeweglichkeit ergibt sich aus der
Wurzeldarstellung der im Sattigungsbereich bei konstanter Drain-Source-Spannung aufgezeich-
neten Transferkennlinie. Durch mathematische Umformungen folgt aus Gleichung 3.7 der Term:

\/E: /MpWLCi (VGS\/_ivth)' (3.12)
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Nach anschliefsender partieller Ableitung nach Vg resultiert ein von der Gate-Source- und
Schwellenspannung unabhéngiger Ausdruck

oV I Wi 1
= =\, (3.13)
Vs L 2
der sich nach der Ladungstragerbeweglichkeit umstellen l&sst:
ovIp\® L
=92. ) 3.14
,Up (aVGS ) WCI ( )

Auf diese Weise lésst sich die Ladungstrigerbeweglichkeit unabhéngig von der Schwellenspan-
nung recht einfach bestimmen. Der zu quadrierende Quotient kann der Steigung der Wurzel-
darstellung der Transferkennlinie entnommen werden.

Auf anorganischen Materialien basierende Diinnfilm-Transistoren (TFTs) erfordern aufgrund
ihres polykristallinen Halbleiters, verbunden mit einer vergréfterten Oberflachenstreuung durch
Barrieren zwischen den kristallinen Bereichen, eine modifizierte Gleichung fiir die Ladungs-
tragerbeweglichkeit [21]. Sie muss die im Vergleich zum kristallinen Halbleitermaterial ver-
ringerte Ladungstriagerbeweglichkeit, die durch die Grenzen zwischen den Kristalliten sowie
die herstellungsbedingte Trap- und Oberflichenzustandsdichte verursacht wird, im statistischen
Mittel beriicksichtigen.

Im Hinblick auf die Morphologie des organischen Halbleiters sind deutliche Parallelen zu an-
organischen amorphen Diinnfilm-Halbleiterschichten zu erkennen, da in der Praxis bei der Her-
stellung der Bauelemente vielfach keine idealen und defektfreien Halbleiterschichten abgeschie-
den werden konnen. Gerade bei Pentacen sind die im Halbleiterfilm vorhandenen Kristallite
aufgrund des terrassenformigen Wachstums héufig nur in den unteren Monolagen, d. h. an der
Grenzfliche zum Gate-Dielektrikum, miteinander verbunden (siehe auch Kapitel 3.5). Wih-
rend innerhalb der Kristallite von einer hohen Ladungstragerbeweglichkeit ausgegangen wer-
den kann, schrianken Grenzflaichen benachbarter Kristallite den Ladungstransport ein. Hinzu
kommen, wie bei den anorganischen Transistoren, den Ladungstransport behindernde Ladungs-
tragerfallen, aus denen erst bei hohen Gate-Source-Spannungen Ladungstriger befreit werden
konnen. Analog zu anorganischen TFTs wird daher auch von einer effektiven Ladungstréger-
beweglichkeit g ausgegangen, bei der die durch die Gate-Source-Spannung influenzierten
Ladungstriger Qinq in frei bewegliche Ladungen )¢ und getrappte Ladungen ); unterteilt
werden [93|. Demzufolge gilt

L (3.15)
Qind Qr + Qs

wobei Qy = f(Vgs) und pge die Beweglichkeit im idealen einkristallinen Halbleiter ohne Kris-
tallitgrenzen und Traps (Q¢ = 0) bezeichnen.

Heff = Hfrei *

Die Betrachtungen zur Bestimmung der Ladungstragerbeweglichkeit setzen einen kleinen ohm-
schen Kontaktwiderstand zwischen dem organischen Halbleitermaterial und den Drain- und
Source-Kontakten voraus, damit nicht der Metall /Halbleiterkontakt die Ladungstriagerinjektion
limitiert. Reale Bauelemente dagegen verfiigen oft {iber eine Potenzialbarriere an den Kon-
takten (siehe Kapitel 3.3), die allein durch den elektrischen Kontakt zwischen Metall und Halb-
leiter zustande kommt und in einer nichtlinearen Injektion resultiert. Die Barriere wird vielfach
bei der Inverted Coplanar und Noninverted Staggered Struktur aufgrund einer ungiinstigen An-
lagerung der halbleitenden Molekiile an die Kontakte zusétzlich verstirkt [94] und variiert mit
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Vis. Diese Beschréankung wirkt sich auch auf die Gleichungen 3.10 und 3.11 zur Bestimmung
der Feldeffekt-Beweglichkeit aus, deren Betrag im halbleitenden Film durchaus grofser sein
kann als der mit Kontaktwiderstand ermittelte Wert.

In der Wissenschaft sind Verfahren zur Bestimmung der intrinsischen Ladungstragerbeweglich-
keit der Halbleiterschicht, wie beispielsweise die so genannte Time of Flight Messung bekannt,
bei der die Beweglichkeit durch eine Laufzeitmessung eines durch einen kurzen Laserimpuls
generierten Ladungstragerpaars zu den Kontakten analysiert wird [41, 95|. Das erwdahnte Ver-
fahren findet vorwiegend bei systematischen Beweglichkeitsuntersuchungen von organischen
Halbleiterkristallen Anwendung. Da fiir Bauelemente die Beweglichkeit einschlieflich des Kon-
taktwiderstands relevant ist, werden in dieser Arbeit die Gleichungen 3.10 und 3.11 bzw. 3.14
eingesetzt.

Mit Hilfe der Eingangskennlinie, die den Drain-Stromverlauf in Abhéngigkeit von der Gate-
Source-Spannung und konstant vorgegebener Drain-Source-Spannung beschreibt, lassen sich
weitere wichtige Transistorparameter ermitteln. Aus der Kennlinie kann unter Berticksichti-
gung der Bedingung Vpg < Vigg — Vin bei logarithmischer Darstellung recht einfach die Strom-
modulation abgelesen werden. Sie berechnet sich aus dem Quotienten von Einschaltstrom /[,
d.h. dem Maximum von Ip, und dem Sperrstrom I,g. Beim Minimum von Ip in der Kenn-
linie handelt es sich um den Sperrstrom I,s. Eine hohe Strommodulation ist in logischen
Schaltungen erforderlich, um einen sicheren High- bzw. Low-Pegel fiir die iiber dem Transistor
abfallende Spannung zu gewéhrleisten. Der Einsatz eines OFETs zur Adressierung eines Pixels
in Matrixdisplays erfordert ebenfalls eine grofe Strommodulation [96].

Neben der Strommodulation léasst sich aus der Eingangskennlinie der Subschwellenspannungs-
stromanstieg iiber die Gleichung

 dVes
~ dlog(Ip)

ermitteln. Dieser charakterisiert den Spannungssanstieg pro Stromdekade im Subschwellen-
spannungsbereich des Transistors. Analog zu den konventionellen MOSFETs, die im Allge-
meinen iiber einen geringen und von der Gate-Source-Spannung unabhéngigen Kontaktwider-
stand verfiigen, kann der Anstieg als Maf fiir die Qualitéit des sich an der Grenzfliche zum
Gate-Dielektrikum ausbildenden Kanals interpretiert werden. Allerdings hemmen im Kanal-
bereich vorhandene Traps den Ladungstransport bei den OFETs und fithren zu einem gréfieren
Wert fiir den Subschwellenspannungsstromanstieg [97]. Zudem bilden sich an den Drain- und
Source-Kontakten — je nach Materialpaarung und Prozessbedingungen — héufig Schottky-
Kontakte aus, resultierend in einem hohen Kontaktwiderstand, der nichtlinear mit der Gate-
Source-Spannung verkniipft ist. Aus diesem Grund kommen die Autoren in [95] zu der Annah-
me, im Subschwellenspannungsstromanstieg spiegele sich vielmehr die Qualitdt des Kontaktes
als die Eigenschaften der Grenzfliche Gate-Dielektrikum /organischer Halbleiter wider.

S (3.16)

Abschliefsend wird noch auf die Bedeutung der Schwellenspannung Vi, als Bestandteil der
Shockley-Gleichungen eingegangen und ein {iibliches Verfahren zur Bestimmung dieser Span-
nung aufgezeigt. Aus der MOS-Technologie ist sie als wichtiger Konstruktionsparameter be-
kannt, der sich gezielt beeinflussen ldsst, um z. B. den Steuerungstyp festzulegen [24]. Die Zuord-
nung der Steuerungsmodi erfolgt iiber das Vorzeichen der Schwellenspannung. Ein p-leitender
Transistor mit V4, > 0 verfiigt bereits ohne angelegte Gate-Source-Spannung iiber einen leitfa-
higen Kanal. Damit zahlt er zur Gruppe der selbstleitenden Feldeffekt-Transistoren. Um den lei-
tenden Kanal eines derartigen Transistors zu sperren, muss eine positive Gate-Source-Spannung
angelegt werden, die die Ladungstriager aus dem Kanal verdringt. Dagegen weisen selbst-
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sperrende p-Kanal-Transistoren eine negative Schwellenspannung auf. Zur Ausbildung eines
leitenden Kanals miissen bei diesen Transistoren durch eine negative Gate-Source-Spannung
Ladungstriger an der Grenzfliche zum Dielektrikum angesammelt werden.

Das Anlegen einer negativen Gate-Source-Spannung bei den selbstsperrenden Transistoren
induziert Ladungstriger im Kanal, die im Subschwellenspannungsbereich zunéchst die den
Ladungstransport behindernden Traps abséttigen. Der Spannungswert, ab der sich ein elek-
trisch leitfahiger Kanal an der Grenzflache ausbildet, wird als Schwellenspannung bezeichnet
und dient dabei als Maf fiir die Anzahl der Ladungstriger, die dazu elektrostatisch indu-
ziert werden miissen [95]. In [95] wird {iber eine Abhéngigkeit der Schwellenspannung vom
Gate-Dielektrikum, der Trap-Dichte im organischen Halbleiter an der Grenzflache zum Dielek-
trikum und der Qualitét des Kontaktes organischer Halbleiter /Drain- und Source-Elektroden
berichtet. Zudem beeinflusst das organische Halbleitermaterial durch seine Lage von HOMO
und LUMO sowie durch die Morphologie der abgeschiedenen Schicht die Schwellenspannung.
Deren Wert erhoht sich, wenn zusétzlich zu den Traps noch Potenzialbarrieren (siche z. B. Ab-
bildung 3.5) durch eine fiir den Ladungstransport ungiinstige Anordnung benachbarter Kris-
tallite entstanden sind.

Aus der MOS-Technologie sind eine Reihe von Verfahren zur Bestimmung der Schwellen-
spannung bekannt. Beispielsweise werden in [98] unter anderem folgende Moglichkeiten auf-
gezahlt:

e Vorgabe eines kleinen Einsatzstromes Ip = 10pA bei kleiner Drain-Source-Spannung.
Die Schwellenspannung wird durch die Gate-Source-Spannung definiert, wenn I den
vorgegebenen Wert erreicht hat.

e Auftragen von /Ip = f(Vgs) im Abschniirbereich, die anschliefsende Extrapolation auf
die Abszisse fiihrt zur gesuchten Schwellenspannung.

e Nach der Theorie verschwindet im Abschniirpunkt die Steigung d/p/dVpg. In der Praxis
ist diese Aussage allerdings nur begrenzt giiltig. Das Auftragen der Steigung bei kleinen
Vbs gegeniiber Vg und anschlieffende Extrapolation auf die Abszisse liefert V.

Die mit Hilfe der genannten Verfahren ermittelten Werte unterscheiden sich voneinander. Dabei
werden die Ergebnisse einiger Verfahren in der Literatur beziiglich ihrer Aussagekraft ange-
zweifelt [99], da je nach Verfahren nicht der korrekte Absolutwert der Schwellenspannung be-
stimmt und/oder die physikalischen Zusammenhénge nicht ausreichend berticksichtigt werden.
Lediglich unter Beachtung der Messbedingung Vps = Vg, bei welcher der Kanal in der Mitte
abgeschniirt ist, resultieren der korrekte Absolutwert und die richtigen physikalischen Zusam-
menhénge [99].

Zur Bestimmung der Schwellenspannung bei den OFETs wird geméf der IEEE-Konvention
[90] die Transferkennlinie herangezogen. Bei diesem physikalischen Verfahren wird die Wurzel
des Drain-Stromes /Ip auf der Abszisse gegen die Gate-Source-Spannung auf der Ordinate
aufgetragen. Anschliefiend lésst sich durch Extrapolation im Punkt der maximalen Steigung
eine Gerade bestimmen (sieche Abbildung3.12). Die Nullstelle der entstehenden Geraden legt
den Wert fiir die gesuchte Schwellenspannung fest. Trotz dieser Konvention sind detaillierte
Angaben zur Aufnahme der Transferkennlinie und die Bestimmung von V;;, im Hinblick auf die
Einstufung der Ergebnisse unumgénglich, da bei den OFETs im Gegensatz zu den MOSFETSs
die Eingangskennlinie héufig bei einer festen Drain-Source-Spannung im Séttigungsbereich
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Abbildung 3.12: Transferkennlinie, auf deren Ordinate \/Ip gegen die Gate-Source-Spannung auf-
getragen ist. Durch Extrapolation im Punkt der grofsten Steigung wird eine Gerade
ermittelt, deren Nullstelle dem Wert der Schwellenspannung entspricht.

(siehe z. B. [18, 100, 101, 102|) und nicht unter Beriicksichtigung von Vpg = Vs aufgezeichnet
wird. In Analogie zu den zuletzt genannten Literaturquellen kommt im Rahmen dieser Arbeit
die Messung der Transferkennlinie bei konstanter Drain-Source-Spannung im Sattigungsbereich
des Transistors zum Einsatz, wobei die Bestimmung der Schwellenspannung konform zur IEEE-
Konvention erfolgt.
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4 Substratauswahl

Eine wesentliche Voraussetzung fiir eine weite Verbreitung organischer Elektronik im Bereich
von low cost-low performance-Anwendungen ist die Verfiigharkeit eines geeigneten Substrates.
An das Substrat werden eine Reihe von Anforderungen gestellt, die auch von der geplanten
Applikation abhédngen. Es ist beispielsweise leicht vorstellbar, dass das Tragermaterial fiir ein
aufrollbares Display als Bestandteil eines Mobiltelefons [103] andere Pflichten zu erfiillen hat,
als ein kostengiinstiges Display in der Logistik-Branche. Ersteres erfordert ein ausreichend
mechanisch elastisches und optisch transparentes Substratmaterial. Demgegeniiber sollte das
Display, wenn es kombiniert mit einem Radio Frequency Identification-Tag (RFID-Tag) [104]
an einer Transportpalette befestigt wird, dufierst robust gegeniiber duferen mechanischen Ein-
wirkungen sein.

Ein grofses Marktpotenzial fiir elektronische Schaltungen in Form von RFID-Etiketten wird in
der Substitution des Strichkodes auf den Waren des Einzelhandels und der Supermaérkte ge-
sehen. Eine Vielzahl der Waren werden in Verpackungen vertrieben respektive mit Preisetiket-
ten ausgezeichnet, die mit Hilfe von sehr kostengiinstigen Rolle-zu-Rolle-Verfahren hergestellt
und bedruckt worden sind. Dementsprechend sollten sich organische Schaltungen ebenfalls mit
addquaten Verfahren produzieren lassen. Dazu kommen die als Endlosware auf Rollen erhélt-
lichen Substrate aus Papier oder Kunststoftfolien in Frage, wobei letztere in der Regel gegen-
iiber prozessbedingten Chemikalieneinwirkungen und Umwelteinfliissen unempfindlicher sind.
Daher wird in dieser Arbeit bei der Substratauswahl der Fokus auf flexible Substrate aus
Kunststofffolie gelegt, die sich im Rolle-zu-Rolle-Verfahren herstellen und veredeln lassen.

Im Kapitel 4.1 werden einige Folien exemplarisch hinsichtlich ihrer Verwendbarkeit als Trager-
material fiir organische Schaltungen analysiert. Dazu werden mechanische Eigenschaften wie
Zugfestigkeit oder Reifsfestigkeit ebenso beleuchtet wie die Oberflachenbeschaffenheit, die fiir
organische Schaltungen mit Pentacen eben und moglichst defektfrei sein sollte. Wahrend sich
Storungen des Folienfilms bis in den Mikrometer-Bereich durch optische Verfahren (ein Bei-
spiel wird in Kapitel 4.2 vorgestellt) direkt bei der Herstellung detektieren lassen, sind feinere
Oberflichenunebenheiten bis in den Nanometer-Bereich mit hoch auflésenden Messmethoden
— z.B. einer AFM-Untersuchung (Atomic Force Microscopy-Untersuchung) — zu bestimmen.

Analog zur konventionellen Silizium-Halbleitertechnologie sollte der Produktionsprozess fiir
organische Schaltungen einer stetigen Qualitdtsiiberwachung unterworfen sein, um eine hohe
Ausbeute an funktionsfihigen Schaltungen zu erhalten. Dazu ist eine kontinuierliche Uber-
wachung der Produktionsschritte wihrend der Herstellung notwendig (In-Line-Uberwachung).
Anhand einer optischen In-Line-Qualitatsiiberwachung am Beispiel einer durch Blasfolien-
extrusion hergestellten Verpackungsfolie wird eine kostengilinstige Moglichkeit der kontinu-
ierlichen Qualitatskontrolle des Substrates im Kapitel 4.2 skizziert, mit der sich Defekte im
Mikrometer-Mafstab detektieren und in Form einer statistischen Auswertung durch die An-
gabe der Fehler pro Quadratmeter dokumentieren lassen.
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4.1 Substrate

Bereits in der Einfiihrung dieses Kapitels wurde die Abhéngigkeit der Substratanforderungen
im Hinblick auf die geplante Elektronikapplikation angefiihrt. Im Wesentlichen charakterisieren
sich die Substrate durch die fiir die organische Elektronik relevanten Schliisselparameter:

e Oberflachenrauigkeit

e Verarbeitungstemperatur

e Sperrschichtverhalten

e Dimensionsstabilitat

e optische Transparenz

e Resistenz gegentiber den Fertigungstechniken (z. B. Losungsmitteln, Sduren und Basen)

e Reinheit der Oberflache

Zu grofse Unebenheiten auf der Substratoberfliche sind zu vermeiden, da sie die Funktions-
fahigkeit der darauf zu bauenden Elektronik erheblich beeintréchtigen kdnnen. Beispielsweise
entstehen wiahrend des Extrusionsprozesses unter ungiinstigen Prozessbedingungen so genann-
te Gel-Partikel (nur teilweise aufgeschmolzenes Material), die mit in den Folienfilm eingebaut
werden und aus der Oberflaiche wie eine Erhebung herausragen konnen. Stellenweise kann es
dazu kommen, dass iiber den zuféllig verteilten Gel-Partikeln die Gate-Metallisierung abge-
schieden wird. Anschlieffend wird ein flieftfdhiges Gate-Dielektrikum fiir einen Transistor im
Inverted Coplanar-Aufbau (vergleiche Abbildung2.1a) aufgetragen, welches die Oberfliche
homogen benetzt und Unebenheiten ausgleicht. An der metallisierten Erhebung kann sich bei
angelegter Gate-Source-Spannung eine Feldstarkespitze ausbilden, die zusétzlich mit dem diin-
neren Dielektrikum an dieser Position zum elektrischen Durchbruch und somit zum Ausfall des
Transistors fithren kann.

Bei homogener Bedeckung des Hiigels setzen sich die Unebenheiten bis in die organische Halb-
leiterschicht fort und rufen dort zusétzliche Gitterversetzungen hervor, die sich negativ auf die
Performance der Transistoren auswirken (siche auch Kapitel 3.6). Dariiber hinaus koénnen die
Gel-Partikel bei Substraten, die als Trdgermaterial fiir mechanisch flexible Displays eingesetzt
werden sollen, zu inakzeptablen optischen Storungen fiihren. Trotz der aufgezeigten negativen
Folgen einer zu grofen Rauigkeit muss die Folie {iber eine gewisse Restrauigkeit verfiigen, da-
mit die aufzutragenden Schichten ausreichend anhaften kénnen. Die maximal zu billigenden
Erhebungen sollten sehr viel kleiner als die kleinste abgeschiedene Funktionsschicht sein, die
zumeist nur wenige zehn Nanometer dick ist.

Ein wichtiger Punkt bei der Auswahl des Substrates ist der Schliisselparameter Verarbeitungs-
temperatur, die durch die Temperaturstabilitit des Substrates definiert wird. Damit ist die
hochste zuléssige thermische Belastung fiir Prozessschritte, z. B. das Dehydrieren vor verschie-
denen Beschichtungsschritten, das Aushérten 16sungsmittelhaltiger polymerer Schichten so-
wie die Vakuumbeschichtung (physikalische und chemische Gasphasenabscheidung) festgelegt.
Neben der Verarbeitungstemperatur wirkt sich die Resistenz des Foliensubstrates gegeniiber
Losungsmitteln, Sduren und Basen auf die einsetzbaren, aus der Mikrosystem-, Beschichtungs-
und Drucktechnologie bekannten Fertigungstechniken, aus. Optimal sind Substrate, die von
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einigen typischen Losungsmitteln und ebenso von verdiinnten Sduren und Laugen nicht oder
kaum angegriffen werden.

Die Barriereeigenschaften eines Substrates geben Auskunft iiber seine Durchlassigkeit fiir aus-
gewahlte Gase und Wasserdampf. Vielfach sollen die Schaltungen z. B. gegeniiber Wasserdampf
und Sauerstoff hermetisch gekapselt sein, weil diese Gase die Degradation der organischen
Halbleiterschicht férdern. Aufgrund der Architektur der Schaltungen kann in vielen Féllen
die substratseitige Oberflaiche der Bauelemente und Schaltungen bereits durch das Substrat
selbst gekapselt werden, sofern die Gas- und Wasserdampfdiffusion definierte Grenzwerte nicht
iiberschreitet. In [105] wird iiber einen maximal tolerierbaren Grenzwert von 107¢ g/m? Wasser-
dampf pro Tag und 107° cm?® /m? Sauerstoff pro Tag berichtet. Andernfalls miisste das Substrat
mit einer geeigneten, bei Displayanwendungen transparenten Sperrschicht versehen werden, die
zusatzlichen Prozess- und Kostenaufwand verursacht.

Angaben zur optischen Transparenz von Foliensubstraten sind vornehmlich fiir den Einsatz in
Displays relevant, da die OLEDs meist durch das Substrat das Licht emittieren. Ein optimales
Substrat muss daher das von den OLEDs ausgesandte Licht moglichst verlustarm transmit-
tieren lassen. Eine typische Anforderung ist dabei eine Lichttransmission von mindestens 85%
im Wellenldngenbereich zwischen 400 und 800 nm bei einer Dampfung von weniger als 0,7%
[106]. Dartiber hinaus sollte das Substrat keinerlei Defekte (siche Kapitel4.2) enthalten, an
denen Licht absorbiert oder gestreut wird, um seitens des Substrates Fehlereinfliisse zu redu-
zieren.

Nicht zuletzt zeichnet sich ein fiir die gedruckte Elektronik ideales Substrat durch seine weit-
gehende Dimensionsstabilitdt aus. Diese Stabilitdt beschrénkt sich nicht nur auf die geo-
metrischen Abmessungen in x- und y-Richtung, die fiir das Justieren hochaufgeloster Struk-
turen zwingend erforderlich ist. Ein Schrumpfen oder Ausdehnen des Substrates aufgrund
prozesstechnischer thermischer Belastungen wihrend der Fertigung wiirde das Ausrichten meh-
rerer libereinander liegender Schichten zueinander verhindern. Auch Dimensionsédnderungen,
ausgelost durch Absorption von Wasser oder den Kontakt mit Losungsmitteln wéhrend der
Prozessierung, infolge dessen bereits aufgebrachte Schichten beeintrachtigt und im Extremfall
abgelost werden konnten, sind zu vermeiden.

Eine mangelhafte Reinheit der Folie kann &hnliche Auswirkungen wie die Oberflachenrauigkeit
haben, exemplarisch seien Staub- und Schmutzpartikel erwéhnt. Des Weiteren sind chemische
Verunreinigungen hinderlich, sie kdnnen im Kontakt mit dem organischen Halbleiter die De-
gradation fordern, als unkontrollierte Dotierung wirken oder bei Transistoren mit Bottom-Gate
die Schwellenspannung zuféllig beeinflussen. Deshalb sollten nur hinreichend saubere bzw. ge-
reinigte Substrate verwendet werden.

Ein Substrat, das alle Eigenschaften perfekt erfiillt, existiert derzeit nicht. Je nach Anwendung
lasst sich eine Gewichtung der Grofsen vornehmen, bei der nicht unbedingt alle der aufgezeigten
Parameter mit maximaler Prioritét erfiillt sein miissen. Beispielsweise wird in [106] iiber eine
mittlere Prioritatsstufe fiir eine niedrige Oberflachenrauigkeit und iiber eine geringe Vorrangig-
keit fiir die Verarbeitungstemperatur, die Dimensionsstabilitdt und die Barriereeigenschaften
fiir ,einfache”, auf Organik basierende gedruckte Elektronik berichtet. Demgegeniiber sollten
alle vier Parameter fiir OLED-Displays mit hochster Prioritdt vom Substrat erfiillt werden.
Ahnlich verhilt es sich mit der optischen Transparenz, der in erster Linie fiir Displayanwen-
dungen grofse Bedeutung zuzumessen ist. Wirtschaftliche Aspekte diirfen ebenfalls nicht aufer
acht gelassen werden, da ein gedrucktes RFID-Etikett nur wenige Cent, am besten nur einen
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Bruchteil eines Cents kosten darf, um den Strichkode auf Verkaufsverpackungen ablosen zu
konnen.

Die in groffem Mafstab kommerziell erhaltlichen Foliensubstrate Polyethylenterephthalat (PET)
und Polyethylennaphthalat (PEN) erfiillen die erlduterten Eigenschaften weitgehend und wer-
den daher im Folgenden niher betrachtet (Kapitel4.1.1 und 4.1.2). Es sei hinzugefiigt, dass fiir
eine durchschnittliche PEN-Folie gegeniiber der PET-Folie derzeit etwa 10% Mehrkosten zu
beriicksichtigen sind [107]. Zum Vergleich sind in Kapitel 4.1.3 die Daten einer Polypropylen-
Folie (PP-Folie) aufgefiihrt, deren Durchschnittspreis je Kilogramm zurzeit um etwa 17% [107]
unterhalb des Preises von PET liegt. Umgerechnet auf den Preis je Quadratmeter ergibt sich
bei gleicher Folienstédrke und Qualitét eine noch grofere Differenz, da die Dichte von PP um
rund 35% kleiner als die von PET ist. Ergidnzend werden die Charakteristika einer Polyimid-
Folie beleuchtet (siche Kapitel 4.1.4), die sich auch bei hoheren Prozesstemperaturen einsetzen
lasst und in dieser Arbeit ebenfalls als Substratmaterial Anwendung findet. Allerdings kostet
die Polyimid-Folie ca. 90 — 110 mal mehr als eine Standard PET-Folie [108].

Um einen Vergleich zwischen den einzelnen Folientypen zu ermoglichen, sind exemplarisch
einige typische Eigenschaften der Folien in Zahlenwerte gefasst. Diese Angaben sind der Li-
teratur entnommen und dienen lediglich dazu, eine grobe Vorstellung zu den ausgewéhlten
Kenndaten zu vermitteln. Es sei darauf hingewiesen, dass bei ein und derselben Materialart
(z.B. PET) durch eine ausgefeilte Prozesstechnologie, minimale Anderungen an der Rezeptur
oder durch eine geeignete Nachbehandlung sich die Charakteristika von Produkt zu Produkt,
nicht zuletzt auch im Einkaufspreis, erheblich unterscheiden kénnen.

4.1.1 Polyethylenterephthalat (PET)

Polyethylenterephthalat (PET) zahlt zur Gruppe der Polyester. Bei der Folienextrusion re-
sultiert ein transparenter Film mit erheblicher Zug- und Einreifsfestigkeit, dessen Oberflache
einen hohen Glanz aufweist. Aufgrund seiner kristallinen Struktur besitzt PET eine sehr geringe
Spannungsrissempfindlichkeit [109]. Zudem verfiigt es iiber eine ausgezeichnete Makhaltigkeit
sowie Warme- und Kélteempfindlichkeit, ist schwer entlammbar und in hohem Mafe aroma-,
gas- und wasserdampfdicht. Seine Bestéindigkeit gegeniiber organischen Lésungsmitteln, Olen,
Fetten, verdiinnten S&uren und Basen [110] korrespondieren gut mit den Anforderungen an
Substrate fiir gedruckte Elektronik. Anwendungen oder Prozessschritte, bei denen die Fo-
lie mit Phenolen, Kresolen, Chloroform oder Nitrobenzol in Kontakt kommt, sind aufgrund
mangelnder Resistenz zu vermeiden [111|. Die PET-Folien sind witterungsfest und geruchs-
frei, aufserdem enthalten sie keine Weichmacher, die in ungiinstigen Féllen die organischen
Schaltungen beeintriachtigen konnten. Dariiber hinaus ist eine Betrachtung dieser Folienart
von Interesse, weil sie als physiologisch unbedenklich eingestuft wird und vielfach als Lebens-
mittelverpackung zum Einsatz kommt.

Mechanische/thermische Eigenschaften

Bei Standard PET-Folie betrigt die Dichte 1,395g/cm?, die Zugfestigkeit wird in [110] mit
200 N/mm? in Lings- und Querrichtung angegeben. PET-Folien kénnen kurzzeitig Tempera-
turen von bis zu 150°C ausgesetzt werden. Permanent sollte jedoch 80°C Gebrauchstemperatur
nicht tiberschritten werden [106]. Eine temporére thermische Belastung der Standard-Folie fiir
15min bei 150°C hat eine Schrumpfung der Folie von 2% zur Folge [110]. Aus diesem Grund
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werden die Folien in Abhéngigkeit von der Applikation thermisch vorbehandelt, um ein weiteres
Schrumpfen wéhrend der Veredelung zu verhindern. Fiir den lineare Ausdehnungskoeffizienten
sind Angaben von etwa 17-1079K™! zu finden [109], die Glasiibergangstemperatur betrigt ca.
80°C.

Elektrische Eigenschaften

Zu den elektrisch relevanten Eigenschaften gehort die Durchschlagfestigkeit, die bei Raum-
temperatur bei einer 6 pm dicken Folie 410kV /mm, einer 25 pm dicken Folie 320kV /mm und
bei 190 pm Dicke noch 150kV /mm betrigt [110]. Aufgrund der polaren chemischen Struktur
lassen sich die Dipole im PET polarisieren, verbunden mit dielektrischen Verlusten im elek-
trischen Wechselfeld. In [110] beziffern die Autoren die Dielektrizitétskonstante mit 3,3 sowohl
bei 50 Hz als auch bei 1kHz, eine Steigerung der Frequenz auf 1 MHz fiithrt zu einem Wert
von 3,2. Der dielektrische Verlustfaktor steigt von 0,002 bei 50 Hz auf 0,021 bei 1 MHz. Fiir
die organische Elektronik sind auch der spezifische Durchgangswiderstand mit 10'® Qcm und
der Oberflichenwiderstand von mehr als 5 - 104 Q) interessant. Diese Werte reichen aus, um
benachbarte Bauelemente auf dem Substrat hinreichend voneinander zu isolieren.

Barriereeigenschaften

PET zeichnet sich durch seine gute Barrierewirkung aus. Trotzdem kénnen noch Gase in ge-
ringen Mengen durch die Folie hindurch diffundieren, wodurch die Lebenszeit fiir organische
Schaltungen nach oben begrenzt wird, sofern das Substrat eine Oberfliche der Schaltungen
kapseln soll. In [110] sind Werte fiir die Gasdurchlassigkeit ausgewéhlter Gase einer 100 pm-
Folie bei Raumtemperatur zusammengestellt. Exemplarisch sind hier die Durchlassigkeit fiir
Sauerstoff mit 12cm?/m?, fiir Luft mit 5cm?®/m?, fiir Wasserstoff mit ca. 330 cm?®/m? und
fiir Stickstoff mit 2,6 cm®/m? pro bar Druck innerhalb von 24 Stunden aufgefiihrt. Bei Raum-
temperatur diffundieren 2 g/m? Wasserdampf innerhalb von 24 Stunden durch die Folie, dieser
Wert ist als Sperrschicht in der organischen Elektronik nicht ausreichend. Basieren beispielswei-
se OFETs mit Pentacen auf einem derartigen Substrat, kann die Diffusion des Wasserdampfes
eine Verschiebung der Schwellenspannung in negative Richtung verursachen [112].

Verarbeitungseigenschaften

Neben hervorragenden chemischen und physikalischen Eigenschaften léasst sich PET recht gut
verarbeiten, beispielsweise kann es ohne weitere Vorbehandlung im Vakuum metallisiert wer-
den. Allerdings erschwert die hohe Chemikalienbesténdigkeit die Lackhaftung auf den PET-
Folien [109]. Eine Vorbehandlung des Substrates ist in diesem Fall unumgénglich. Zu den
typischen Anwendungen in der Elektroindustrie zdhlen der Einsatz als Phasenisolation und
Nutauskleidung bei Motoren, Kern- und Lagenisolation bei Transformatoren, Kabelisolation,
Magnettontriger und Kondensatorfolie [110]. Obwohl die Folie beztiglich der Wasserdampf-
durchlassigkeit ein Defizit aufweist, sollen auf ihr als kommerziell erhéltliches und kostengiins-
tiges Substrat organische Transistoren gebaut werden. Eine Kapselung der Schaltungen kommt
im Rahmen dieser Arbeit nicht in Betracht. Das Defizit liefse sich jedoch unkompliziert z. B.
durch eine mit Polyethylen (PE) koextrudierte Folie beheben. Das PE ist fiir seine auferor-
dentliche Wasserundurchléssigkeit bekannt [109], die elektrischen Schaltungen sind dabei auf
der PET-Seite zu fertigen.
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Tabelle 4.1: Ubersicht iiber ausgewihlte mechanische/thermische, elektrische und Barriereeigen-
schaften sowie die Oberflichenrauigkeit von PET. Die Angaben sind teilweise aus [106],
[109], [110] oder [111] entnommen.

mechanische/thermische Eigenschaften

Dichte 1,395 g/cm?
Zugfestigkeit 200 N /mm?
maximale Dauergebrauchstemperatur 80°C
kurzzeitig maximal zuldssige Temperatur 150°C
Ausdehnungskoeffizient 17-107 0Kt
Glasiibergangstemperatur 80°C
elektrische Eigenschaften

Durchschlagfestigkeit bei 25 pm 320kV /mm
Dielektrizitatskonstante bei 1 kHz 3,3
Dielektrizitatskonstante bei 1 MHz 3,2
dielektrischer Verlustfaktor bei 1 MHz 0,021
spezifischer Durchgangswiderstand 10'® Qcm
Oberflichenwiderstand 5-1014 Q)
Barriereeigenschaften einer 100 pm Folie [—L |

Sauerstoff 12 cm? /m?
Luft 5cm?®/m?
Wasserdampf 2g/m?
Oberflachenrauigkeit

einfacher Mittelwert (Weifslicht-Interferometrie) <1lnm
quadratischer Mittelwert (Weiklicht-Interferometrie) <1nm
mittlere Rauigkeit (verwendetes Substrat)(AFM) 2,5nm
Peak-to-Peak-Rauigkeit (AFM-Messung) 75 nm

Oberflachenrauigkeit

Unter optimalen Bedingungen hergestellte PET-Folie verfiigt iiber eine hervorragende Ober-
flachenrauigkeit, deren einfacher und quadratischer Mittelwert mit Weifslicht-Interferometrie
zu weniger als 1nm bestimmt wurde [106]. Um die Werte fiir die in dieser Arbeit eingesetz-
ten PET-Folie (23 pm) zu verifizieren, ist die Oberflichenrauigkeit mit einem hochauflsenden
AFM im maximalen Arbeitsbereich des AFMs von 10pm x 10 pm analysiert worden. Dabei
konnte die mittlere Rauigkeit zu 2,5 nm und die Standardabweichung zu 3,8 nm bestimmt wer-
den. Der Mittelwert weicht von den idealen Daten aus der Literatur ab, weil abhéngig vom
Extrusionsprozess beispielsweise nicht vollstéandig aufgelostes Material oder Einschliisse mit in
die Folie eingebaut werden, in deren Folge eine weitaus grofere Rauigkeit von bis zu mehreren
100nm resultieren kann. Im untersuchten Ausschnitt ist das nicht der Fall, aus den Mess-
werten ergibt sich eine Peak-to-Peak-Rauigkeit von 75nm. Um die Rauigkeit der Oberfliche
zu beeinflussen, sollten bereits wihrend der Extrusion der Folie die Polymerrezeptur und die
Prozesseinstellungen optimiert werden.

Positiv wirkt sich auch eine Vermeidung von duferen Verschmutzungen der zumeist nicht un-
ter Reinraumbedingungen produzierten Folien aus. Trotzdem auftretende Verunreinigungen
lassen sich haufig durch Reinigungsschritte weitgehend entfernen. Vielfach wird die Folie un-
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ter Reinraumbedingungen mit einer zusatzlichen Beschichtung versehen, um ihre Oberflache
einzuebnen. Sie iberdeckt die meisten Verunreinigungen und Unebenheiten und kann bei ent-
sprechender Hérte die Oberflache vor Kratzern wiahrend der nachfolgenden Prozessierung schiit-
zen [106].

Ubersicht PET-Folie

In der Tabelle4.1 sind einige Eigenschaften von PET-Folien nochmals zusammengefasst. Fiir
die gegebene Resistenz von PET gegeniiber Losungsmitteln, verdiinnten Sduren oder Laugen
konnen keine Zahlenwerte vorgelegt werden. Die Resistenz dieses Substrates gegeniiber dem
Losungsmittel Aceton sowie verdiinnter Natriumhydroxid-Losung ist fiir die Herstellung von
Transistorstrukturen hinreichend gewéhrleistet (siche Kapitel 6).

4.1.2 Polyethylennaphthalat (PEN)

Eine Sonderform des Polyesters stellt das biaxial orientierte semikristalline Polyethylennaph-
thalat (PEN) dar, das im Vergleich zu PET eine héhere Wasserdampfdichtigkeit und eine
hohere Wérmebestandigkeit aufweist. Zudem verfiigt es mit 7,=120°C iiber eine grofere Glas-
iibergangstemperatur. Die Festigkeit des PEN ist um 35%, das Biege-Elastizitdtsmodul sogar
um 50% grofer als die Werte von PET [113]. Dariiber hinaus sind derzeit speziell konfigurierte
PEN-Filme kommerziell erhéltlich, deren Eigenschaften mit Blick auf die Applikation als Sub-
stratmaterial fiir die organische Elektronik weiter verbessert wurden.

Speziell konfigurierte PEN-Folie ( Teonex Q65)

Als Beispiel sei eine PEN-Folie mit der Bezeichnung Teonex Q65 der Firma DuPont mit
einer Dichte von 1,36 ¢/cm?® genannt, die speziell fiir optische Anwendungen ausgelegt ist.
Einige ausgewéhlte Charakteristika des 25 pm dicken Films aus [114] sind zu Vergleichszwecken
aufgefiihrt. So verfiigt Teonex iiber eine Zugfestigkeit von 230 N/mm?, die Glasiibergangstem-
peratur betragt 155°C. Eine Temperaturbelastung von 150°C fiir 30 min ldsst die Folie um
0,5% schrumpfen, eine Beanspruchung oberhalb der Glasiibergangstemperatur bei 200°C fir
10 min verursacht eine Verkleinerung um 0,9%. Den Koeffizient fiir die thermische Ausdehnung
beziffert der Folienhersteller mit 17-107% K—!. Dauerhaft sind Gebrauchstemperaturen oberhalb
von 160°C zu vermeiden. Das Substratmaterial bietet gegeniiber PET aufgrund seiner héheren
thermischen Belastbarkeit entscheidende Vorteile, da das Substrat auch Prozessschritten zur
Fertigung organischer Elektronik mit leicht erhohter thermischer Belastung standhalten kann,
ohne sofort irreversiblen Schaden anzunehmen.

Elektrische Eigenschaften von Teonex Q65

Im Datenblatt [114] ist die Spannungsfestigkeit eines 25pm dicken Teonez-Films mit
300kV,/mm angegeben, bei Raumtemperatur hat die Permittivitdt im elektrischen Wechsel-
feld (60 Hz) mit 3,0 einen kleineren Wert als die des PET mit 3,2. Bei Frequenzen zwischen
1kHz und 11,5 GHz ist ein reduzierter Wert von 2,9 ermittelt worden. Der dielektrische Ver-
lustfaktor wird mit 0,003 bei 60 Hz und 0,005 bei 1 GHz angegeben. Fiir den spezifischen
Durchgangswiderstand kann dem Datenblatt ein Wert von 1-10'® Qcm entnommen werden, der
Oberflichenwiderstand betriigt 2-10'7 Q.
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Optische Eigenschaften von Teonex Q65

Beziiglich der optischen Parameter einer 100 pm dicken Teonex (Q65-Folie sind die Lichtun-
durchléssigkeit fiir UV-Licht (kleiner 360 nm) und die Lichttransmission des sichtbaren Spek-
trums von 87% angegeben. Im Hinblick auf die Barrierewirkung des Films wird tiber die Sauer-
stoffdurchléssigkeit mit 21,3 cm®/m? pro bar Druck innerhalb von 24h berichtet [114]. Die
reduzierte Wasserdampfdurchlissigkeit belduft sich im gleichen Zeitraum auf 1,4g/m?. Des
Weiteren verfiigt diese spezielle PEN-Folie mit 1,1 nm auf der Vorderseite und 3,6 nm auf der
Riickseite iiber eine ausgezeichnete mittlere Oberflachenrauigkeit [114]. Die Daten basieren auf
der AFM-Untersuchung eines 10 pm x 10 pm grofsen abgetasteten Abschnittes. Obwohl die vor-
gestellte PEN-Folie durch ihr spezielles Design bessere Randbedingungen als Substratmaterial
fiir die organische Elektronik bietet, kommt in dieser Arbeit aus der Gruppe der Polyester-
Substrat nur die PET-Folie zum Einsatz.

Ubersicht Teonex Q65

In der Tabelle 4.2 sind einige Eigenschaften der PEN-Folie der Ubersicht halber dargestellt.
Die chemischen Eigenschaften beziiglich der Resistenz gegeniiber Losungsmitteln, verdiinnten
Sauren und Laugen sind aufgrund der engen Verwandschaft mit den PET-Substraten vergleich-
bar zu diesen.

Tabelle 4.2: Ubersicht iiber ausgewihlte Eigenschaften von PEN-Folie am Beispiel einer Teonexr Q65
Folie, die Angaben sind hauptséchlich aus [114] entnommen.

mechanische/thermische Eigenschaften

Dichte 1,36 g/cm?
Zugfestigkeit 230 N /mm?
maximale Dauergebrauchstemperatur 160°C
kurzzeitig maximal zuldssige Temperatur 200°C
Ausdehnungskoeffizient 17-107 0Kt
Glasiibergangstemperatur 155°C
elektrische Eigenschaften

Durchschlagfestigkeit bei 25 pm 300kV /mm
Dielektrizitdtskonstante bei 11,5 GHz 2,9
dielektrischer Verlustfaktor bei 1 GHz 0,005
spezifischer Durchgangswiderstand 10*® Qcm
Oberflichenwiderstand 2-1017 Q)
Barriereeigenschaften einer 100 pm Folie [—5—]

Sauerstoff 21,3 cm?®/m?
Wasserdampf 1,4g/m?
Oberflachenrauigkeit

mittlere Rauigkeit Vorderseite (AFM) 1,1nm
mittlere Rauigkeit Riickseite 3,6 nm
Optische Eigenschaften

Lichttransmission sichtbares Spektrum 87%
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4.1.3 Polypropylen (PP)

Beim Polypropylen handelt es sich um den Kunststoff mit der geringsten Dichte. Die Dichte
extrudierter Folien liegt zwischen 0,91 —0,92 g/cm? [110]. Durch ein mechanisches Verstrecken
der Folie in Léngs- und in Querrichtung lésst sich eine deutlich grofere mechanische Stabili-
tit erzielen, die zu einer Reififestigkeit von 120 — 180 N/mm? fiihrt. Gleichzeitig werden die
Wasserdampfdurchlassigkeit und die optische Transparenz verbessert. Nachteilig wirkt sich die
Verstreckung in Form einer abnehmenden Dehnfidhigkeit sowie in der abnehmenden Siegelfahig-
keit und Bedruckbarkeit aus [115]. Aufserdem sinkt die Barrierewirkung gegeniiber Sauerstoff.
Die Glasiibergangstemperatur kann zwischen 0 und 10°C, der zuléssige Temperaturbereich zwi-
schen —20 und 105°C liegen. Kurzzeitig sind auch Temperaturen bis 140°C erlaubt [110]. Eine
thermische Belastung von mehr als 80°C bei unverstreckter Folie bzw. von mehr als 120°C bei
verstreckter Folie fiihrt zum Schrumpfen. Dabei fallt das Schrumpfen der unbearbeiteten Folie
mit 0—0, 2% sehr gering aus, jedoch steigt dieser Wert auf 6% in Langs- und 4% in Querrichtung
bei verstrecktem Film [110]. In [109] wird fiir den Temperaturbereich zwischen 20 und 90°C
iiber einen linearen Ausdehnungskoeffizienten der modifizierten Folie von 100 — 200 - 1076 K~*
berichtet.

Chemische Eigenschaften

Aus chemischer Sicht weist Polypropylen eine gute Resistenz gegeniiber Alkohol, Losungs-
mitteln, Fetten, Laugen und Sauren auf. Jedoch wird es von Benzin, Benzol und Kohlen-
wasserstoffen angelost. Bei hoheren Temperaturen lésst es sich gut in Xylol, Tetralin oder auch
Decalin 16sen. PP ist geruchlos, frei von Weichmachern und physiologisch unbedenklich.

Barriereeigenschaften

Innerhalb von 24 Stunden koénnen 0,5 — 0,6g/m? Wasser durch eine unverstreckte 100 pm
dicke PP-Folie hindurch diffundieren. Dieser Wert liegt damit deutlich unter den Angaben
fiir die Polyester-Folien, jedoch immer noch deutlich oberhalb des fiir Sperrschichten geforder-
ten Grenzwertes (siche Kapitel 4.1). Allerdings stellt die PP-Folie eine wesentlich schlechtere
Gasbarriere als die PET-/PEN-Folie dar. Durch das 100 pm dicke PP-Substrat diffundieren bei-
spielsweise im Zeitraum von 24 Stunden je bar Druck 230 — 260 cm® /m? Luft, ca. 5000 cm?®/m?
Wasserstoff und 520 — 650 cm?® /m? Sauerstoff [110]. Fiir eine biaxial verstreckte Folie ist laut
den Autoren etwa die Hélfte der angegebenen Werte anzunehmen.

Elektrische Eigenschaften

Die Spannungsfestigkeit einer 40 pm dicken unverstreckten Folie wird mit mehr als 200 kV /mm,
bei biaxial verstreckter Folie mit 300 kV /mm beziffert. Der spezifische Durchgangswiderstand
belduft sich auf mehr als 10'® Qcm, der von der Reinheit abhiingige Oberflichenwiderstand auf
mehr als 10" Q [109]. Fiir die Permittivitit wird in [109] ein Wert von 2,25 angegeben, der
weitgehend frequenzunabhéngig ist. Die annahernde Frequenzunabhéngigkeit gilt auch fiir den
dielektrischen Verlustfaktor, der bei 50 Hz 2,4 - 10=* und bei 10° Hz 3,8 - 10~* betrigt.
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Besondere Merkmale

Zu den besonderen Merkmalen des Polypropylens zdhlen die hohe Transparenz, die gegeniiber
PE verbesserte Steifigkeit, die geringe Wasserdampfdurchlassigkeit und die hervorragenden
elektrischen Isolationseigenschaften. Aufgrund der Isolationseigenschaften kommt PP vielfach
in der Elektro- und Kabelindustrie zum Einsatz, aber auch im Folienkondensatorbau. Des Wei-
teren wird Polypropylen-Folie als Verbund- oder Verpackungsfolie eingesetzt [110]. Neben wirt-
schaftlichen Aspekten sind die guten Isolationseigenschaften sowie die Chemikalienbesténdig-
keit wesentliche Faktoren, um diese Folie als Substratmaterial fiir den Bau von organischen
Transistoren zu testen. Aufgrund seiner Barrierewirkung kénnte PP gut zur Kapselung gegen-
iiber Wasser eingesetzt werden, die hohe Gasdurchléssigkeit verhindert jedoch die Kapselung
z. B. gegeniiber Sauerstoff.

Tabelle 4.3: Zusammenfassung einiger Eigenschaften von PP-Folien [109, 110, 115].

mechanische/thermische Eigenschaften

Dichte 0,91 —0,92g/cm?
Reifsfestigkeit 120 — 180 N/mm?
zuléssiger Temperaturbereich —20 — 105°C
kurzzeitig maximal zuldssige Temperatur 140°C
Ausdehnungskoeffizient [100 — 200] - 1076 K~*
Glasiibergangstemperatur 0—10°C
elektrische Eigenschaften

Durchschlagfestigkeit bei 40 pm, biaxial verstreckt 300kV /mm
Dielektrizitatskonstante 2,25
dielektrischer Verlustfaktor bei 10 kHz 3,810~
spezifischer Durchgangswiderstand 101 Qcm
Oberflichenwiderstand 102 Q
Barriereeigenschaften einer 100 pm Folie [m

Sauerstoff 520 — 650 cm? /m?
Luft 230 — 260 cm? /m?
Wasserdampf 0,5—0,6g/m?
Oberflichenrauigkeit

mittlere Rauigkeit (AFM) 7,2nm
Peak-to-Peak-Rauigkeit 83 nm

Oberflachenrauigkeit

Im Rahmen dieser Arbeit wird eine einfach, nur in Langsrichtung verstreckte Polypropylen-
Folie (OPP) eingesetzt. Exemplarisch wurde auch bei diesem Substrat die Oberfliche in einem
10 pm x 10 pm groken Folienabschnitt mit einem AFM untersucht. Dabei konnte eine mittlere
Rauigkeit von 7,2nm bei einer Standardabweichung von 9,5 nm ermittelt werden. Gegeniiber
der PET-Folie ist hier eine grofere Rauigkeit vorzufinden, die sich ebenfalls in einer etwas
grofseren Peak-to-Peak-Rauigkeit mit 83 nm widerspiegelt. Daher wére dhnlich wie beim PET
der Einsatz einer polymeren Schicht zum Ausgleich der Oberflichenunebenheiten von Vorteil,
die im Idealfall eine zusétzliche Barrierewirkung gegeniiber Sauerstoff und Wasser zu Kapse-
lungszwecken aufweisen sollte.
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Ubersicht PP-Folie

In Tabelle 4.3 sind ausgewéhlte Eigenschaften einer PP-Folie zusammengefasst. Die chemische
Resistenz des Substrates reicht als Tragermaterial fiir die Prozessierung von organischen Tran-
sistoren aus (siche auch Kapitel 6).

4.1.4 Polyimid-Folie
Mechanische/thermische Eigenschaften

Ein weiteres mogliches Substratmaterial ist die Polyimid-Folie (PI-Folie), deren Eigenschaften
im Weiteren vorgestellt werden. Die Autoren in [110] berichten iiber eine Dichte der Polyimid-
Folien von 1,42 g/cm?. Die im Rahmen dieser Arbeit zur Anwendung kommende Folie verfiigt
iiber eine Zugfestigkeit von 250 N/m? [116] und eine Glasiibergangstemperatur im Bereich
von 320 — 360°C. Der zuldssige Temperaturbereich der Polyimid-Folien betragt -280 — 300°C,
kurzzeitig ist auch eine thermische Belastung bis 400°C erlaubt [113], wobei mit einem Schrumpf
der Geometrieabmessungen von 0,1% bei 150°C und 0,15% bei 300°C sowie 0,35% bei 400°C
zu rechnen ist [110]. Beziiglich der thermischen Ausdehnung geben die Folienhersteller einen
Wert von 20 —30-1079 K~! an. Im Vergleich zu den bisher vorgestellten polymeren Substraten
zeichnet sich die PI-Folie durch ihr hervorragendes Verhalten unter thermischer Belastung aus.

Elektrische Eigenschaften

Eine entscheidende elektrische Eigenschaft der Folie ist die spezifische Durchschlagfestigkeit
von 275kV/mm [110]. In der selben Literaturquelle sind fiir PI-Folie ein spezifischer Durch-
gangswiderstand von 5- 10" Qem und ein Oberflichenwiderstand von 1-101¢ Q) angegeben. Die
Dielektrizitatskonstante betragt bei Raumtemperatur und einer Frequenz von 1kHz 3,0. Bei
einer Substrattemperatur von 200°C sinkt der Wert auf 2,5. Analog dazu fillt der dielektrische
Verlustfaktor bei 1kHz und Raumtemperatur von 0,0021 auf 0,0013 bei 200°C.

Chemische Eigenschaften

Durch die hohe zuléssige Prozesstemperatur ist dieses Substratmaterial geradezu préadestiniert
fiir gedruckte Schaltungen, obgleich es sich aufgrund seiner gelb-braunen Farbe nicht gut fiir
OLED-Anwendungen, bei denen das emittierte Licht durch die Folie transmittieren muss, eig-
net. Zudem zeichnet es sich durch seine gute Chemikalienresistenz, z.B. gegen aliphatische
und aromatische Losungsmittel, Ether, Alkohole, verdiinnte Sduren und Laugen, aus [113].
Wird die Konzentration der Séduren und Laugen zu grofs, verliert das PI seine Besténdigkeit.
Des Weiteren wird PI beispielsweise von wéssriger Ammoniaklosung angegriffen, es ist nicht
witterungsbestindig und nicht bestdndig gegen heifses Wasser.

Barriereeigenschaften

In [109] wurde die Gasdurchléssigkeit einer 25um dicken PI-Folie fiir Sauerstoff mit
40000 cm?®/m? und fiir Kohlendioxid mit 67000 cm?®/m? jeweils pro bar Druck innerhalb von
24 Stunden gemessen. Daher geniigt die Folie nicht der Anforderung an eine Sauerstoftbarriere,
fir die in [105] ein maximal zuldssiger Wert von 1-107° cm®/m? pro Tag angegeben wird.
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Nachteilig fiir gedruckte Elektronik kann sich die Aufnahme von Wasser auswirken, die bei
Raumtemperatur in Séttigung 3,5% betragen kann [117].

Anwendungen und Oberflichenrauigkeit

Zu den bevorzugten Anwendungsgebieten dieses Folientyps zahlt der Einsatz als Elektroisolier-
folie, Draht- und Kabelisolation, Spulenisolation, Umhiillung von Transformatoren und Kon-
densatoren, aber auch die Anwendung fiir flexible gedruckte Elektronik wird immer wieder in
der Literatur genannt [110]. Im Rahmen dieser Arbeit soll die PI-Folie ebenfalls als Substrat-
material eingesetzt werden. Zur Untersuchung der Oberflaichenrauigkeit wurde auf der sehr
ebenen Vorderseite der Folie mit dem AFM ein 6 pm x 6 pm grofer Ausschnitt abgetastet. An-
hand der Messung konnte eine mittlere Rauigkeit von 0,41 nm mit einer Standardabweichung
von 0,55 nm ermittelt werden. Der Peak-to-Peak-Wert der Rauigkeit wurde in diesem Kontext
zu 8,4nm bestimmt, damit handelt es sich um die glatteste der hier untersuchten Substrat-
oberflachen.

Ubersicht Polyimid-Folie

Die Polyimid-Folie zeichnet sich durch ihre herausragende Temperaturbestdndigkeit, ihre
Chemikalienbestéandigkeit und ihre glatte Oberfliche aus. Aufgrund ihrer bernsteinfarbenen
Farbung gentigt ihre Transparenz nicht fiir OLED-Anwendungen, bei denen das Licht durch
das Foliensubstrat transmittieren soll. Die strengen Barriereanforderungen fiir organische Elek-
tronik kann sie ebenfalls nicht erfiillen. Einige technische Daten dieser Folie sind nochmals in
Tabelle 4.4 zusammengefasst.

Tabelle 4.4: Zusammenstellung ausgewéhlter Eigenschaften der PI-Folie [105, 109, 110, 113, 116,

117].
mechanische/thermische Eigenschaften
Dichte 1,42 g/cm?
Zugfestigkeit 250 N /mm?
zuldssiger Temperaturbereich —280 — 300°C
kurzzeitig maximal zuldssige Temperatur 400°C
Ausdehnungskoeffizient 20 —30-107°K™!
Glasiibergangstemperatur 320 — 360°C
elektrische Eigenschaften
Durchschlagfestigkeit 275kV /mm
Dielektrizitétskonstante (bei 200°C) 3,0 (2,5)
dielektrischer Verlustfaktor bei 1kHz (bei 200°C) | 0,0021 (0,0013)
spezifischer Durchgangswiderstand 5-10'7 Qcm
Oberflichenwiderstand 10 Q)
Barriereeigenschaften einer 100 pm Folie [—5—|
Sauerstoff 400 cm® /dm”
Wasseraufnahme 1-107° cm?®/m?
Oberflachenrauigkeit
mittlere Rauigkeit (AFM) 0,41 nm
Peak-to-Peak-Rauigkeit 8,4nm
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Zusammenfassung

Abschliefsend seien einige Eigenschaften der unterschiedlichen Substrate gegeniibergestellt und
im Hinblick auf den Einsatz als Substratmaterial fiir organische Elektronik bewertet. Dabei
ist die maximale Verarbeitungstemperatur der Wert fiir die maximale kurzzeitige thermische
Belastung. Die Dimensionsstabilitdt wird beziiglich des thermischen Ausdehnungskoeffizienten
und der Ubereinstimmung mit moéglichen Metallbeschichtungen, beispielsweise aus Aluminium
oder Kupfer, eingeschiitzt, deren Koeffizient im Bereich um 10 - 107 K~! liegt [118]. Ergénzt
wird die Ubersicht durch Informationen zur Wasserabsorption, die aus [106] entnommen wur-
den. Auferdem wurden die Folien nach ihrem Rohstoffpreis bewertet [119], um die Substrat-
kosten im Sinne preiswerter Elektronik nicht aufer Acht zu lassen.

Tabelle 4.5: Zusammenfassung und Bewertung der Substrateigenschaften beziiglich ihrer Eignung
als Substrat fiir organische Elektronik. (Bewertung: + + sehr gut, + gut, o befriedigend,

— schlecht, — — sehr schlecht)

PET | PEN | OPP | PI
max. Verarbeitungstemperatur 0 + 0 + +
Dimensionsstabilitét + + 0 +
chemische Resistenz + + + +
Sperrschichtverhalten — — — - —
Wasserabsorption + + + - =
Oberflachenrauigkeit ) 0 0 +
optische Transparenz + + 4+ | —=-
Rohstoffpreis + + ++ | ——

In dieser Arbeit kénnen unter Berticksichtigung der maximal zuldssigen Verarbeitungstem-
peratur und Chemikalienresistenz auf allen vier Substraten Transistorstrukturen hergestellt
werden. Da PET und PEN laut Literatur, abgesehen von der zuldssigen Verarbeitungstem-
peratur, vergleichbare Eigenschaften aufweisen, kommt lediglich das preiswertere PET-Substrat
zum Einsatz. Des Weiteren wird die kostengiinstige Polypropylen-Folie als Substrat eingesetzt.
Zudem werden OFETs auf PI-Folie gebaut, um zu iiberpriifen, ob sich in den Experimenten die
hohere Substratqualitét in einer verbesserten Charakteristik der Transistoren widerspiegelt.

4.2 Optische Qualitatsiiberwachung bei der
Substratherstellung

Fiir die industrielle Fertigung von organischer Elektronik auf polymeren Substraten ist es von
Vorteil, iiber Informationen zur Qualitdt und damit auch zur Rauigkeit des Tragermaterials zu
verfiigen. Um diesem Anspruch gerecht zu werden, kann ein Kamerasystem eingesetzt werden,
mit dem das Substrat optisch iiberwacht und die makroskopische Rauigkeit ermittelt werden
kann. Die folgenden Ausfiihrungen stellen exemplarisch ein System zur optischen Qualitéts-
iiberwachung vor, welches in der Blasfolienextrusion zum Einsatz kommt. Zum Ende des
Kapitels wird auf Einsatzmoglichkeiten fiir die Polymerelektronik hingewiesen.
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Vorteile und Anforderungen an ein Uberwachungssystem in der Folienextrusion

Ein optisches Uberwachungssystem kann in der Industrie dazu beitragen, die derzeit stetig
wachsenden Erwartungen an die Produktqualitét zu erfiillen, da im Rahmen der Produkt-
haftung eine hohe homogene Produktqualitit gewéhrleistet werden muss. Qualitédtskontrollen
wahrend des laufenden Produktionsprozesses verhindern die kostenintensive Weiterverarbei-
tung fehlerhafter Produkte und reduzieren die Anzahl begriindeter Reklamationen. Gleichzeitig
konnen Prozessparameter rechtzeitig gedndert und die Auswirkungen auf die Produktqualitat
beobachtet werden. Folglich sind viele Unternehmen bestrebt, die bisherige manuelle, stichpro-
benartig durchgefiihrte Qualititsiiberpriifung durch eine kontinuierliche In-Line-Uberwachung
zu ersetzen. Bei dieser Substitution zeichnet sich ein deutlicher Trend zum Einsatz von bild-
verarbeitenden Systemen ab.

Gerade im Bereich der digitalen Bildverarbeitung konnten in den vergangenen Jahren entschei-
dende Fortschritte hinsichtlich der Schnelligkeit der Datenaufnahme und -verarbeitung durch
die deutliche Steigerung der Rechenleistung moderner Prozessoren erzielt werden. Dies ermog-
licht den Einsatz einer kontinuierlichen optischen Qualitatssicherung, z. B. in der Folien- oder
Glasproduktion.

Entsprechend der vielfdltigen unterschiedlichen Anforderungen an Kunststofffolien, abhéngig
von der jeweiligen beabsichtigten Anwendung, variieren die Materialzusammensetzung, der
Aufbau und damit auch die chemischen, physikalischen und optischen Eigenschaften der Folie.
Im Hinblick auf die Auswahl eines optischen Qualitétsiiberwachungssystems sind eine Vielzahl
von Faktoren zu berticksichtigen. Zunédchst muss bekannt sein, welche Inhomogenitéten in und
auf der Folie als Fehler detektiert werden sollen und wie sich diese hinsichtlich der Transmission
bzw. Reflexion des Lichts von der fiir ein Uberwachungssystem notwendigen Beleuchtung ver-
halten. Typische Fehler, die bei der Folienextrusion auftreten konnen, sind etwa:

e Locher (Pinholes)

Fehlernester

Insekten

Fremdkorper

Glasfasern

Stippen (black spots)

im Extruder nicht ausreichend aufgeschmolzenes Material (Gel) [120, 121]

Die minimal zu detektierende Fehlergrofie ist applikationsspezifisch. Haufig soll das System die
Fehler erkennen, die mit dem menschlichen Auge zu sehen sein wiirden. Nach den Aussagen aus
[122] haben sich in der Praxis daher Auflésungen (Fehlergrofe, die einen Bildpunkt komplett
ausleuchtet [123|) zwischen 0,15 und 0,5mm als zufriedenstellend erwiesen, obgleich héhere
Auflésungen technisch gut umsetzbar sind.

Ebenfalls zu berticksichtigen sind die optischen Eigenschaften des Folienmaterials, die sowohl
durch die Materialzusammensetzung ! als auch durch die Schichtdicke, z. B. hinsichtlich der

1, B. Additive zum Einfarben der Folie
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Oparitit 2, wesentlich beeinflusst werden. Die Position, an der das Uberwachungssystem auf
dem Extruder installiert wird, muss bei der Auswahl der Komponenten mit einbezogen wer-
den. Wird bei Blasfolien der zusammengelegte Folienschlauch iiberwacht, ist der technische
Aufwand fiir das Uberwachungssystem weitaus geringer als bei der Inspektion des geteilten
Folienschlauchs direkt vor dem Aufwickeln. Weitere Randbedingungen werden durch die Bahn-
geschwindigkeit (Abzugsgeschwindigkeit) der Folie und die zu iiberwachende Bahnbreite (Bild-
bereich) definiert.

4.2.1 Bildsensor

Fiir die industrielle Qualitatsiiberwachung stehen derzeit zwei unterschiedliche Arten von digi-
talen Bildsensoren zur Verfiigung. Zu unterscheiden sind Matrixsensoren, die aus mehreren
Zeilen und Spalten aus Bildaufnehmern (Pixeln) bestehen, und Zeilensensoren, die lediglich
aus einer Zeile von Bildaufnehmern gebildet werden. Dabei reicht fiir die Inspektion von Fo-
lien meist ein monochromer Sensor aus. Die Farberkennung wiirde bei gleicher Auflésung die
Anzahl der benétigten Bildaufnehmer und den damit verbundenen technischen Aufwand zum
Auslesen und Auswerten erhohen, die zusétzlichen Informationen vereinfachen die Fehlerer-
kennung jedoch nicht wesentlich. Als Halbleiter-Bildaufnehmer kommen derzeit am héufigsten
die CCD-Sensoren (Charge Coupled Device-Sensoren) zum Einsatz.

CCD-Sensor

Ein CCD-Sensorelement setzt sich aus einem fotoelektrischen Element, einem Ladungsspeicher
und einem Ladungstransportelement [124] zusammen (siehe Abbildung4.1). Wihrend einer
Belichtungsphase (Integrationszeit) werden elektrische Ladungen durch absorbierte Photo-
nen proportional zum einfallenden Licht in der Fotodiode generiert und im Ladungsspeicher
darunter gesammelt. Diese werden anschliefsend durch geeignetes Takten der Transfer-Gates
nacheinander von Sensorelement zu Sensorelement iiber den Chip in das CCD-Schieberegister
ausgelesen und in eine elektrische Spannung umgewandelt [125]. CCD-Sensoren weisen eine
hohe Empfindlichkeit, eine hohe Auflésung und ein geringes Rauschen auf, zudem hat sich
die Technologie in den vergangenen Jahren bewéhrt [126]. Nachteilig kénnen sich der hohe
Leistungsverbrauch und die fehlende Moglichkeit zur Logikintegration auswirken [127]|. Fiir
weiterfithrende Informationen sei beispielsweise auf [128], [129], [130] oder [131]| verwiesen.

CMOS-Bildaufnehmer

In jlingster Zeit haben die CMOS-Bildaufnehmer immer mehr an Bedeutung gewonnen.
Eine Fotodiode dient hier als Bildwandler, die zusammen mit drei MOS-Transistoren und
einer MOS-Kapazitit zu einem Bildaufnehmer verschaltet wird [127]|. Im Vergleich zum CCD-
Element zeichnen sich CMOS-Sensoren beispielsweise durch einen geringen Leistungsverbrauch
und die freie Ansteuerung von einzelnen Pixeln aus [134]. Dariiber hinaus lassen sich die-
se Sensoren mit weiteren Schaltkreisen zur Bildvorverarbeitung und Signalumwandlung auf
einem Substrat integrieren [125, 135]. Wéhrend die CMOS-Bildaufnehmer eine ganze Reihe
von Vorteilen gegeniiber den CCD-Bildaufnehmern aufweisen, so erreichen sie noch nicht die

2Maf fiir Lichtundurchlissigkeit
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idi Transfer- Gate des CCD-

Gate Schieberegisters
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Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau eines CCD-Detektorelementes mit einer Fotodiode als foto-
elektrisches Element. Mit Hilfe des Transfer-Gates lasst sich die unterhalb der Di-

ode angesammelte Ladung in das CCD-Schieberegister iibertragen (nach [132] und
[133]).

Empfindlichkeit der CCD-Elemente bei geringen Bestrahlungsstarken. Zudem ist eine Rausch-
korrektur zum Ausgleich des hohen Pixelrauschens erforderlich.

Die weiteren Betrachtungen zur Qualitatsiiberwachung setzen den Einsatz eines monochromen
CCD-Bildsensors voraus, weil dieser bei geeigneter Beleuchtung und Auswertung der Bilddaten
der Aufgabenstellung gerecht wird und zudem in Kameras fiir die industrielle Bildverarbeitung
kommerziell erhéltlich ist. In Analogie zum eingesetzten Bildsensor werden entsprechende Ka-
meras auch als CCD-Matrix- bzw. CCD-Zeilenkameras bezeichnet. Es bleibt abzuwéigen, ob
fiir die Uberwachungsaufgabe eine Kamera mit Zeilen- oder Matrixsensor (vergleiche Abbil-
dung 4.2 a und b) eingesetzt werden soll. Dazu miissen die technischen Moglichkeiten der beiden
Sensoren betrachtet werden.

Matrixkamera

Die im Bereich der industriellen Bildverarbeitung kommerziell angebotenen Matrixkameras
zeichnen sich durch ein einfaches Handling und eine hohe Prézision vor allem bei Vermes-
sungsaufgaben aus. Als problematisch erweist sich héufig das notwendige homogene Ausleuch-
ten des Bildbereichs mit hoher Intensitét [136]. Zudem sind Einschriankungen beziiglich der
Bildwiederholfrequenzen hinzunehmen, da die Matrix der Bildaufnehmer nach der Belichtung
zeilenweise in ein horizontales Register ausgelesen wird. Fiir den Zeitraum des Auslesens der
Bildinformationen muss der Sensor durch einen Shutter dunkel getastet werden, damit wéh-
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rend der Auslese- und Umladevorgénge keine weiteren Ladungstriger durch absorbiertes Licht
in den Sensorelementen generiert werden, die die vorhandenen Bildinformationen iiberlagern
und dadurch unbrauchbar werden lassen. Dieser systembedingte Vorgang fiithrt zwischen zwei
Aufnahmezyklen bei hoher Bahngeschwindigkeit und einer nicht ausreichend an die Bahnge-
schwindigkeit adaptierbaren Bildwiederholfrequenz zu einem in Laufrichtung der Folie nicht
iiberwachten Folienabschnitt und verhindert dadurch eine kontinuierliche Inspektion. Ebenso
wenig ist ein Bildiiberlapp zweier aufeinander folgender Aufnahmen, wie in Abbildung 4.2 ¢ dar-
gestellt, bedingt durch eine nicht ausreichend auf die Transportgeschwindigkeit abstimmbare
Abtastrate des zu priifenden Mediums, gewiinscht. Die Folge wéren redundante Informatio-
nen, die die zu iibertragenden und auszuwertenden Bilddaten erhéhen und eine aufwandige
Differenzierung zwischen neuen Informationen und bereits ausgewerteten Daten erfordern.

Matrixkamera mit

a) b) =] 1024 x 1024 Pixeln
|

Zeilenkamera
mit 2048 Pixeln

Aufnahme 1 Aufnahme 2
Bild-
Uberlapp
Folienbahn = m==p-

Abbildung 4.2: Zeilenkamera (a) und Matrixkamera (b) bei der Bahninspektion. Ist bei der Matrix-
kamera die Bildwiederholfrequenz im Vergleich zur Bahngeschwindigkeit zu grofs
eingestellt, kommt es zum Bildiiberlapp (¢) (nach [137]).

Zeilenkamera

Aufgrund ihrer Bauart kénnen Zeilenkameras nur ein eindimensionales Bild aufnehmen, die
Anzahl der Bildaufnehmer legt die Auflésung senkrecht zur Bewegungsrichtung des Priifobjek-
tes fest (siehe Abbildung4.2a). Die zweite Dimension kommt erst durch die Relativbewegung
zwischen Kamera und dem zu iiberwachenden Objekt hinzu. Fiir die identische Auflésung
in Bewegungsrichtung muss die Zeilenfrequenz der Kamera fest mit der Bahngeschwindigkeit
der Folie gekoppelt sein. Realisiert wird diese Anforderung in der Regel durch einen Inkre-
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mentalwertgeber, der derart positioniert sein sollte, dass er schlupfarm der lastabhéngigen
und wechselnden Abzugsgeschwindigkeit der Bahnware folgen und die Kamera zur liickenlosen
Abtastung steuern kann. Die Bildwiederholfrequenz von Zeilenkameras léasst sich flexibel an
die Abzugsgeschwindigkeit anpassen, da Zeilensensoren nicht wie CCD-Matrixsensoren dem
Einfluss von TV-Normen unterliegen [138]. Dadurch entfallen bei wechselnder Bahngeschwin-
digkeit Streckungen und Stauchungen in aufgezeichneten Bildausschnitten, die die Bildinfor-
mationen verfilschen. Dariiber hinaus werden ein Uberlapp aufeinander folgender Aufnahmen
mit redundanten Informationen und in Transportrichtung nicht {iberwachte Folienabschnitte
unterbunden. Eine identische Belichtung der Aufnahmen bei variierender Bahngeschwindigkeit
wird durch eine fest eingestellte Integrationszeit erzielt. Dabei begrenzt bei einer Uberwachung
der Kehrwert der maximal auftretenden Zeilenwiederholfrequenz den Wert fiir die maximale
Integrationszeit, fiir die ein mechanischer Shutter den Zeilensensor zur Belichtung freigibt.
Bei sehr intensiver Beleuchtung der Sensorzeile oder geringer Bildwiederholfrequenz muss die
Integrationszeit deutlich kleiner als der Grenzwert sein, damit es nicht zur Uberbelichtung
kommt.

Kommerzielle Kamerasysteme

Derzeit sind kommerzielle Kameras mit Zeilensensoren zwischen 64 und 12888 Pixeln [139]
bei einer maximalen Abtastrate von bis zu 125.000 Scans/s erhéltlich [140]. Die Kantenlédngen
eines Pixels variieren abhéngig vom Sensor zwischen 14, 10 und 7pum. Die Kantenldnge der
Pixel bestimmt zugleich die lichtempfindliche Flache der Sensorelemente und die Sensitivitat.
Grofere Pixelflichen werden bei kontrastarmen Anwendungen bevorzugt eingesetzt, wobei hier
ein Kompromiss zwischen Sensitivitdt und den geometrischen Abmessungen des Zeilensensors
im Hinblick auf die Auswahl einer geeigneten Optik zu finden ist. Kleinere Kantenldngen werden
vorwiegend bei Sensoren mit mehreren 1000 Pixeln eingesetzt, um die Kosten fiir das Objektiv
zu begrenzen [138, 139).

Fiir eine verzerrungsfreie Abbildung des Bildbereichs auf dem Zeilensensor muss der Durch-
messer des Objektivs mindestens so grof wie die Breite des Zeilensensors sein. Bis zu ei-
ner Sensorbreite von 36 mm konnen kostengilinstige Kleinbildobjektive eingesetzt werden, wo-
bei der Bereich iiber 36 mm durch Mittelformatobjektive abgedeckt wird. Ab 8000 Pixel sind
kostenintensive Sonderobjektive notwendig [138], deren Durchmesser beispielsweise bei einem
8000 Pixel Sensor und einer Kantenlédnge von 10 pm je Pixel mindestens 80 mm betragen muss.
Ebenfalls zu beriicksichtigen ist der natiirliche Randlichtabfall, der von der Beleuchtung und
dem Bildwinkel w abhéngt. Trotz des Einsatzes einer homogenen Zeilenbeleuchtung nimmt die
Signalamplitude mit wachsender Entfernung von der optischen Achse zu den Randbereichen
des Zeilensensors ab und verhélt sich proportional zu cos?(w/2) [141]. Der Bildwinkel berechnet
sich aus der Sensorldnge s, der Objektivbrennweite f und dem Abbildungsmafstab 3 zu

w = arctan (H(Hé)) (4.1)

(siche auch Abbildung4.3). Als Ursache fiir dieses Verhalten werden in [142] die Reduzierung
der photometrischen Lichtstirke und die Reduzierung des Raumwinkels fiir Bildpunkte, die
nicht auf der optischen Achse liegen, angefiihrt. In [141] wird als Faustregel ein Wert fiir die
Objektivbrennweite grofser oder gleich der Sensorléange vorgegeben, damit eine Randlichtinten-
sitat von mehr als 70% erreicht wird. Folglich ist aus technischer Sicht ein Zeilensensor, dessen
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Bildaufnehmer moglichst nahe der optischen Achse positioniert sind, ideal. Fiir Uberwachungs-
aufgaben waren demnach beispielsweise zwei Zeilensensoren mit 2048 Pixeln gegeniiber einem
Zeilensensor mit 4096 Pixeln zu bevorzugen. Mit dieser Wahl geht gleichzeitig eine erhohte
Sensitivitdt einher, die besonders bei lichtarmen Anwendungen zum Tragen kommt: Zwei Zei-
lensensoren mit je 2048 Pixeln und einer Pixelfldche von

14pm x 14 pm/Pixel - 2 - 2048 Pixel & 0, 8 pm?2 (4.2)

verfiigen iiber eine doppelt so grofse sensitive Flache wie ein Zeilensensor mit 4096 Pixel. Bedingt
durch die kleinere Kantenldnge von 10 pm je Pixel betrégt seine sensitive Fliache lediglich etwa
0,4 pm?.

CCD-Sensor (s)

14 Y]
Iw 14

I?S % Randintensitat

Abbildung 4.3: Relativer Verlauf der Intensitét I auf einer CCD-Zeile mit abnehmender Randinten-
sitdt. Dabei ist s die Sensorlénge, f die Brennweite des Objektivs, [ der Messbereich
und w der Bildwinkel (nach [141]).

Bei der Auswahl des Zeilensensors und der Optik ist ebenfalls die erzielbare Tiefenschéarfe zu
beriicksichtigen. Durch das Objektiv ist der Abstand, auch Arbeitsabstand genannt, zwischen
dem Objektiv und der zu inspizierenden Folie festgelegt. Die Tiefenschéarfe 2z beschreibt den
Toleranzbereich, innerhalb der sich die Folie vertikal zur Abzugsrichtung, z. B. bedingt durch
Lastwechsel, bewegen darf und trotzdem noch scharfe Bilder auf dem Zeilensensor abgebildet
werden konnen. Sie kann mit

22=2-Ay-k-03-(1+0) (4.3)

berechnet werden, wobei Ay dem Pixelabstand, k& der Blendenzahl und S dem Abbildungsmaf-
stab entspricht. Folglich lasst sich die Tiefenschérfe durch eine grofere Blendenzahl steigern.
Allerdings ist eine quadratische Abnahme der Signalamplitude mit steigender Blendenzahl zu
beriicksichtigen [141]. Die Blendenzahl wird durch den Quotient der Brennweite, dividiert durch
den Durchmesser der Eintrittspupille, bestimmt.
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4.2.2 Beleuchtung

Neben der Auswahl einer geeigneten Kamera spielt die Beleuchtung des Bildbereichs eine
entscheidende Rolle. Aufgrund der Lichtabsorption in teiltransparenten Schichten wird zum
Ausleuchten des Bildbereichs eine homogene intensive Beleuchtung bendtigt, wobei sich die
Untersuchung im Hinblick auf die Applikation einer Zeilenkamera auf Zeilenbeleuchtungen be-
schrankt. Allgemein werden Zeilenbeleuchtungen aus aneinandergereihten Leuchtdioden oder
aber speziellen Leuchtstoffréhren in Verbindung mit elektronischen Vorschaltgeriten eingesetzt.
Die Verwendung von Leuchtdioden ermoglicht eine kontinuierliche oder synchron zur Belich-
tung des Zeilensensors getaktete Beleuchtung, erfordert gleichzeitig aber den Einsatz eines Dif-
fusors, einhergehend mit einer Reduzierung der Beleuchtungsintensitit, um einen gleichméfig
ausgeleuchteten Bildbereich zu erzielen. Zu unterscheiden sind drei grundlegende Beleuchtungs-
arten [143, 144]:

e Dunkelfeld-Reflexionsbeleuchtung (siehe Abbildung 4.4 a) zur Detektion von Hohenfehlern
und Partikeln auf dem Material;

e Hellfeld-Reflexionsbeleuchtung (siche Abbildung4.4b) fiir die Uberwachung der Ober-
flichen- und Reflexionseigenschaften sowie Fehlern auf dem Priifobjekt;

e Hellfeld-Transmissionsbeleuchtung (sieche Abbildung4.4c) fiir die Priifung der Ware auf
Fehler und Partikel, die auch in dem Priifmaterial liegen diirfen. Das Verfahren findet
auch bei der Positions- und Breitenmessung Anwendung. Voraussetzung ist, dass ein Teil
des Lichtes das Priifobjekt durchdringen kann.

4. Ay

a) Dunkelfeld- b) Hellfeld- c) Hellfeld-Trans-
Reflexionsbeleuchtung Reflexionsbeleuchtung missionsbeleuchtung

Abbildung 4.4: Anordnung von Kamera und Zeilenbeleuchtung fiir drei verschiedene Beleuchtungs-
arten.

Je nach Uberwachungsaufgabe muss ein geeignetes Beleuchtungsverfahren eingesetzt werden,
wobei durchaus Kombinationen aus zwei Beleuchtungsarten denkbar sind. Fiir die hoch auf-
16sende Uberwachung von transparenten und teiltransparenten Schichten wird hiufig das Hell-
feld-Transmissionsverfahren eingesetzt, weil damit in und auf dem Priifobjekt Partikel und
Fehler erkannt werden.

Im Rahmen von Transmissionsuntersuchungen an opaken Folien hat sich eine geringere Absorp-
tion von Licht im nahen Infrarot-Bereich im Vergleich zu Licht des sichtbaren Bereichs gezeigt.
Eine Applikation der Infrarot-Beleuchtung wiirde neben der besseren Lichttransmission auch
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den Einsatz eines Tageslichtfilters erlauben und dadurch den Einfluss der verédnderlichen Um-
gebungsbeleuchtung minimieren. Daher wurden fiir die Hellfeld-Transmissionsbeleuchtung der
Folie einige kommerziell angebotene Infrarot-Zeilenbeleuchtungen getestet, die nach Hersteller-
angaben die zu iiberwachende Folie ausreichend homogen und intensiv durchleuchten kénnen
sollten. Die zur Beleuchtung des Bildbereichs notwendigen Kriterien konnte allerdings keine der
zur Verfiigung gestellten Beleuchtungen aus Infrarot-Dioden erfiillen. Auch eigens angefertigte
Zeilenbeleuchtungen mit Infrarotdioden unterschiedlicher Offnungswinkel und optischer Leis-
tungen konnten den Anforderungen der Beleuchtung unter Anwendung von Diffusoren nicht
gerecht werden (siche Abbildung4.5a).

Bei den durchgefiihrten Untersuchungen zeichnete sich durch die Lichtemission der IR-Dioden
héufig ein inhomogen ausgeleuchteter Bildbereich ab. Daraus resultierten grofse Intensitéats-
anderungen im Bildbereich der Kamera. Die Abbildung4.5b zeigt einen Ausschnitt eines auf-
gezeichneten Intensitatsverlaufs, bei dem die IR-Dioden fiir die deutlichen lokalen Intensitats-
maxima bzw. Intensitatsgradienten verantwortlich sind und dadurch die Partikel- und Fehler-
erkennung verhindern. Ein weiteres Angleichen der Beleuchtungsintensitat durch Variation des
Abstandes zwischen der Zeilenbeleuchtung und der Folie schwécht die Beleuchtungsintensitét
derart, dass sie zur Partikel- und Fehlererkennung an eingefarbten Folien nicht mehr ausreicht.
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a) Zeilen mit IR-Dioden (ELJ880) b) Ausschnitt eines zugehorigen Intensitétsverlaufs

Abbildung 4.5: a) Aufbau einer Zeilenbeleuchtung mit IR-Dioden, links im Bild ist ein opaker
PMMA-Korper zu sehen, der als Diffusor getestet wurde. b) Ausschnitt eines aufge-
zeichneten Intensitétsverlaufs der Kamera beim Einsatz der IR-Dioden als Beleuch-
tung.

Aus diesem Grund wurde auf eine spezielle Leuchtstoflampe, die die Leuchtdichte mit einer
Reflexionsschicht um den Faktor fiinf im Vergleich zu einer baugleichen Lampe ohne Reflexions-
schicht steigert und aus einem Offnungswinkel von 30 ° austreten lisst [145], zuriickgegriffen.
Allerdings muss die Leuchtstofflampe mit einem elektronischen Vorschaltgerit betrieben wer-
den. Gewohnliche konventionelle Vorschaltgerite reichen mit ihrer Arbeitsfrequenz von 50 Hz
besonders bei kurzen Belichtungszeiten des Zeilensensors nicht aus. Sie verursachen Schwe-
bungen, weil die Kamera den Bildbereich mit hoher Abtastfrequenz iiberwacht und dadurch
Intensitétsverlaufe aufgezeichnet werden, in denen sich die Leuchtstoffrohre im ausgeschalteten
Zustand befindet. Elektronische Vorschaltgerdte sollten im Sinne einer homogenen Beleuch-
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tungsintensitdt aufeinander folgender Intensitéatsverldufe mit einer Arbeitsfrequenz arbeiten,
die ein Vielfaches der maximalen Bildwiederholfrequenz der Zeilenkamera betrégt.

Reicht die Beleuchtungsintensitit fiir die Uberwachung opaker Folien nicht aus, lisst sich die
Intensitdt durch eine Optik, die das Licht der Leuchtstoffrohre nochmals fokussiert, steigern.
Bei den verwendeten Optiken handelt es sich hédufig um Zylinderlinsen, die in den einfachsten
und preisgiinstigsten Féllen aus Plexiglas-Halbrundstdben gebildet werden kénnen. Teilweise
sind auch applikationsspezifisch angefertigte, hochwertige Zylinderlinsen aus Glas erforderlich.

4.2.3 System und Verfahren zur Partikeldetektion

Einige der entscheidenden Argumente, die einer Zeilenkamera den Vorzug fiir die Folienin-
spektion gegeniiber einer Matrixkamera einrdumen, sind die Handhabung, die Flexibilitat der
Abtastrate, die einfache Kopplung der Bildwiederholfrequenz an die Bahngeschwindigkeit und
die Verwendung einer homogenen Zeilenbeleuchtung hoher Leuchtintensitat. Es bleibt noch zu
wahlen, ob eine konventionelle oder eine intelligente Zeilenkamera verwendet wird.

Konventionelle Zeilenkamera

Die konventionelle Zeilenkamera iibertrigt die gesamten Bilddaten an einen leistungsfihigen
Auswerterechner, dieser muss mit einem so genannten Framegrabber — auch Bildspeicher ge-
nannt [125] — ausgestattet sein. Der Framegrabber iibernimmt die Umwandlung der analogen
Bildinformationen in ein digitales Bild, das im Rechner gespeichert und anschliefsend mit Hilfe
einer Bildverarbeitungssoftware bearbeitet bzw. ausgewertet werden kann. Bei einem Zeilen-
sensor mit 2048 Pixeln, einer Codierung von 8 Bit/Pixel und einer Bildwiederholfrequenz von
20 kHz entsteht eine Datenmenge von rund 41 MB/s, die in Echtzeit zu iibertragen und anhand
applikationsspezifischer Algorithmen auszuwerten ist. Eine Abschétzung der minimal notwen-
digen Rechenoperationen wird in [123| vorgestellt. Unter der Annahme von mindestens 10
Rechenoperationen pro Bildpunkt ist fiir das obige Beispiel eine Rechenleistung von mehr als
410 Millionen Rechenoperationen pro Sekunde erforderlich. Daher wird bei einem derartigen
Uberwachungssystem hiufig fiir jede Kamera ein Auswerterechner eingesetzt, wobei in der
Regel ein weiterer Rechner die Ergebnisdarstellung ibernimmt.

Das obige System erméglicht unter hohem Hardware- und Kostenaufwand eine flexible Daten-
verarbeitung, die jederzeit an weitere Applikationen angepasst werden kann. Geniigt dem An-
wender dagegen eine Erfassung bestimmter Ereignisse bzw. eine statistische Auswertung der
Anzahl der Fehler und Partikel oder sollen nur von bestimmten Ereignissen Bilddaten gespei-
chert werden, bietet sich der Einsatz einer intelligenten Zeilenkamera in Verbindung mit einem
einfachen PC an.

Intelligente Zeilenkamera

Die intelligente Zeilenkamera mit ihrem integrierten Prozessor wertet die Videodaten anhand
spezieller Bildverarbeitungsalgorithmen aus und sendet nur Ergebnisdaten iiber einen Daten-
bus an den PC. Die Ubertragung von Informationen, die fiir die Uberwachungsaufgabe redun-
dant sind, entfillt. Eine nachtréigliche Erweiterung derartiger Systeme ist meist ohne gréfteren
Aufwand moglich.
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Die Applikation einer intelligenten Zeilenkamera kann eine preiswertere Losung zur Partikel-
erkennung in teiltransparenten Folien sein. Im Folgenden sollen zwei Verfahren fiir die Auswer-
tung der Videodaten in der Kamera vorgestellt werden. Bei vielen Uberwachungsaufgaben mit
intelligenten Zeilenkameras findet ein so genanntes Schwellwertverfahren Anwendung. Bei die-
sem Verfahren werden die Intensitiatswerte einzelner Bildaufnehmer mit zuvor fiir jedes Pixel
individuell fest definierten Intensitéitsschwellen verglichen. Das Uberschreiten der oberen oder
unteren Intensitatsschwelle veranlasst die Kamera zu einer Ausgabe der Pixelposition sowie der
Angabe, welche Schwelle verlassen wurde, auf den Datenbus. Ein PC iiberwacht den Daten-
bus und tibernimmt die Ergebnisdarstellung. Alternativ kann auch ein digitaler Ausgang der
Kamera beim Verletzen der Schwellwertvorgabe gesetzt werden. Das Verfahren ist allerdings
fiir die Folieniiberwachung nicht geeignet, da eine sich &ndernde Beleuchtungsintensitéat, Last-
wechsel oder leichte Falten in der opaken Folienbahn héufig eine groftere Intensitiatsénderung
als auftretende Fehler oder Partikel in und auf der Folie bewirken.

Eine Alternative zur Auswertung der Videodaten stellt das so genannte Differenzenverfahren
dar, welches in Zusammenarbeit mit dem Kamerahersteller fiir die intelligente Kamera realisiert
wurde, um die im vorherigen Absatz genannten Schwierigkeiten zu umgehen. Das Funktions-
prinzip basiert auf dem Vergleich von Intensitdtswerten benachbarter Pixel bzw. Pixeln mit
einem als Parameter einstellbaren Abstand von mehreren Pixeln, dhnlich dem Ausdruck

[m - [mfa

st (4.4)

p(m) =
Dabei ist I,, der Intensitatswert des m-ten Pixels, entsprechend I,,_, der Intensititswert des
(m — a)-ten Pixels, a der Abstand zwischen den zu vergleichenden Pixeln wobei 1 < a < b,
m das jeweilige Pixel aus dem Intervall [b,n], n das letzte Pixel in der Sensorzeile und b der
maximal zuldssige Abstand. (Prinzip: Bestimmung der Steigung durch Approximation mittels
Differenzenquotient). Dadurch ist auch die Detektion von Partikeln, die keine scharfkantige
Intensitétsinderung verursachen, weitgehend gewihrleistet. Uberschreitet die Differenz der be-
nachbarten Intensitdtswerte einen zuvor definierten Grenzwert bedingt durch einen Partikel im
Bildverlauf, so wird das Maximum der Differenzen bestimmt. Die Maximumposition wird als
Kantenposition einschlieflich der Information {iber einen positiven oder negativen Anstieg ge-
speichert und {iber den Datenbus an den PC gesendet. Der Datenbus wird von einem PC mit
einer speziell fiir die Uberwachungsaufgabe programmierten Software iiberwacht. An den Bus
gesendete Ergebnisdaten werden von der Software eingelesen, die die aufgetretenen Partikel
entsprechend ihrer Grofe klassifiziert und die Uberwachungsergebnisse grafisch darstellt. Eine
Bilddateniibertragung detektierter Fehler und Partikel fiir eine umfangreichere Dokumentation
ist hier nicht vorgesehen. Der folgende Abschnitt gibt einen kleinen Uberblick iiber das System
und stellt Ergebnisse einer Folieninspektion vor.

4.2.4 Anwendungsbeispiel zur Qualitatsiiberwachung in der
Blasfolienextrusion

In diesem Abschnitt wird eine kostengiinstige Moglichkeit zur Partikelerkennung in teiltrans-
parenten Folien mit einer Zeilenkamera vorgestellt. Die Rotation der Folienblase ermdglicht fiir
die statistische Erfassung und Klassifizierung die Inspektion eines Teilbereichs der flachgelegten
Folienbahn vor dem Wickler. Dabei kommt eine intelligente Zeilenkamera in Verbindung mit
einem PC zum Einsatz. Die Hellfeld-Transmissionsbeleuchtung zur Erkennung von Fehlern und
Partikeln auf und in der Folie wird mittels einer, mit einem elektronischen Vorschaltgerat bei
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Abbildung 4.6: Blockschaltbild des Partikeliiberwachungssystems zur statistischen Detektion von
Partikeln in transparenten und teiltransparenten Folien mit intelligenter Zeilenka-
mera. Bei dieser Anordnung wird eine Hellfeld-Transmissionsbeleuchtung eingesetzt.

etwa 35 kHz [146] getakteten, speziellen Leuchtstoffrohre (vergleiche Kapitel 4.2.2) realisiert.
Auf der einen Seite der Folie wird die Zeilenbeleuchtung montiert, wihrend die Zeilenkamera,
wie im Blockschaltbild des Partikeliiberwachungssystems in Abbildung 4.6 skizziert, auf der
gegeniiber liegenden Folienseite auf die Zeilenbeleuchtung ausgerichtet wird. Diese Anordnung
fithrt bei absorbierenden Partikeln zu einer lokal verminderten Intensitdt im Videosignal der
Kamera. Hingegen wirken sich in der Folie vorhandene Locher in Form eines lokalen Inten-
sitdtsanstiegs im Videosignal aus. Die Abbildung4.7 veranschaulicht die Auswirkungen der
angesprochenen Fehler auf den idealisiert gezeichneten Intensitatsverlauf.

Loch in der teil-
44— transparenten Schicht

Intensitat

™

Partikel auf oder in der
teiltransparenten Schicht

Pixel

Abbildung 4.7: Ausschnitt eines idealisierten Intensitatsverlaufs mit einem Partikel und einem Loch
in der opaken Folie.

Exemplarisch soll die Auslegung der Kamera bzw. mehrerer Kameras fiir die Uberwachung
eines 800 mm breiten Abschnittes eines Folienschlauchs wéihrend der Blasfolienextrusion bei
einer Auflésung von 200 pm je Pixel und einer maximalen Bahngeschwindigkeit von 80 m/min
betrachtet werden. Mit Hilfe der Gleichung

Sichtbereich [mm| ~ 800mm
Auflssung [mm/Pixel] 0,2 mm/Pixel

Pixelanzahl = = 4000 Pixel (4.5)

lasst sich die Anzahl der Pixel berechnen, die nach [123] fiir die Inspektion erforderlich sind.
Daher konnten zwei Kameras mit einer Auflésung von 2048 Pixeln oder eine Kamera mit
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4096 Pixeln zum Einsatz kommen. Um in Bewegungsrichtung die gleiche Auflésung wie senk-
recht zur Bewegungsrichtung zu erzielen, muss sich eine Zeilenwiederholfrequenz ( f, = Bahnge-
schwindigkeit /Auflésung) von mindestens 6667 Hz einstellen lassen. Die zur Auswahl stehenden
intelligenten Zeilenkameras mit 2048 Pixeln ermoglichen Scanraten von bis zu 18 kHz, demge-
geniiber steht eine Bildwiederholfrequenz von bis zu 9,5 kHz bei den Kameras mit 4096 Pixeln.
Bei beiden Kameratypen betréigt die Kantenldnge der Pixel jeweils 10 pm, so dass die sensitive
Fliache je Pixel gleich grofs ist. Eine Inspektion diverser Folienmuster hat gezeigt, dass mit
beiden Kameratypen die zu detektierenden Partikel auch im Randbereich des Zeilensensors
erkannt werden konnen. Ein System mit zwei Kameras weist eine bessere Randintensitéit auf
und ist auch fiir deutlich grofsere Bahngeschwindigkeiten geeignet. Unter den vorgegebenen
Randbedingungen wird jedoch die Kamera mit dem grofseren Zeilensensor ausgewahlt, weil sie
die Inspektionsanforderungen erfiillt und zudem die Kamerakosten um etwa 50% niedriger sind
als bei der Verwendung von zwei Kameras mit einem halb so grofen Sensor.

Datenaufbereitung

Die ausgewdhlte intelligente Zeilenkamera wertet die eingelesenen Videodaten anhand des in
Kapitel 4.2.3 beschriebenen Differenzenverfahrens aus und sendet die Ergebnisdaten iiber die
serielle Schnittstelle (RS422) mit einer maximalen Dateniibertragungsrate von 115kBaud an
einen PC. Die geringe Datenrate entspricht im Mittel etwa zwei Fehlern pro Scan oder —
anders ausgedriickt — etwa 10.000 Fehlern pro Quadratmeter. Eine derart schlechte Folienqua-
litdt wird von Folienherstellern nicht toleriert und diirfte damit wahrend der Produktion nur
im Ausnahmefall auftreten. Daher kann mit der geringen Datenrate der RS422-Schnittstelle
durchaus gearbeitet werden, die dafiir Leitungslangen von mehreren 100 Metern zulésst [147].

Grafische Benutzeroberflache

Eine eigens programmierte Windows-basierte Benutzeroberfliche ermoglicht dem Anwender
die Eingabe folienspezifischer Daten, z.B. die maximale Abzugsgeschwindigkeit oder die zu
erwartende Opazitit der Folie. Uber die Software startet das Bedienpersonal den Inspektions-
vorgang. Das Programm konfiguriert anhand der eingegebene Daten automatisch die intelli-
gente Zeilenkamera fiir die Inspektion der Folie. Aufserdem iiberwacht es den Datenbus, um die
Ergebnisdaten der Kamera kontinuierlich einzulesen und auszuwerten. Aus dem Datenstrom
der seriellen Ubertragung werden die Kantenpositionen und Informationen iiber steigende oder
fallende Flanken herausgefiltert und ausgewertet. Es erfolgt eine statistische Klassifizierung der
Partikel nach der Groéfe und eine grafische Aufbereitung der Daten in Form eines Trendver-
laufs iiber ein Zeitintervall, in dem die Fehler pro Quadratmeter fiir die einzelnen Klassen
aufgeschliisselt werden. In definierten Zeitabstanden speichert die Software die Datensétze
speicherplatzsparend in einer automatisch erstellten Textdatei.

In Abbildung4.8 werden die Ergebnisse einer iiber ein Zeitfenster von sechs Stunden in-
spizierten Folie dargestellt. Die detektierten und klassifizierten Partikel sind als Fehler pro
Quadratmeter gegen eine Zeitachse mit der Uhrzeit skaliert aufgetragen. Der Trendverlauf soll
dem Maschinenpersonal die Auswirkungen auf die Partikelbildung durch gednderte Prozess-
einstellungen visualisieren. In der Abbildung4.8 ist etwa der zeitliche Verlauf der detektierten
Fehler pro Quadratmeter mit einer Groke zwischen 0,2 und 0,6 mm durch die rote Kurve dar-
gestellt. Zu Beginn des gezeigten Ausschnitts zum Zeitpunkt 13:56 Uhr sind bei der Folie in
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dieser Fehlerklasse etwas weniger als 0,8 Fehler pro Quadratmeter vorhanden, der Wert nimmt
prozessbedingt innerhalb von 5,5 Stunden auf ca. 0,55 Fehler pro Quadratmeter zum Zeitpunkt
19:28 Uhr ab. Der Mittelwert aller innerhalb des Zeitfensters von sechs Stunden erkannten
Fehler betragt 1,84 Fehler pro Quadratmeter bei einer Standardabweichung von 0,35 Fehler pro
Quadratmeter. Die Differenzierung der Fehler erfolgt in drei Fehlerklassen, abhingig von den
geometrischen Abmessungen. In einer vierten Fehlerklasse werden die Fehler eingeordnet, deren
Fehlerklasse beim doppellagigen opaken Folienschlauch wegen der geringen Intensitatsdifferenz
der ausgewerteten Pixelwerte nicht bestimmt werden konnte. Dies Problem tritt vorwiegend
bei den Fehlern aus der unteren Folienlage auf, da fiir diese Fehler die obere Folienlage als Dif-
fusor wirkt. Als Folge werden dadurch die deutlichen Intensitédtsunterschiede der auftretenden
Fehler abgemildert und die einwandfreie Detektion erschwert.
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Abbildung 4.8: Trendverlauf der detektierten und klassifizierten Partikel als Angabe von Fehlern
pro Quadratmeter iiber ein Zeitfenster von 5,5 Stunden

Messgenauigkeit

Beziiglich der Bestimmung der Fehlergrofie sei darauf hingewiesen, dass mit einer Auflésung
von 200 pm je Pixel gearbeitet wird. Die Bestimmung der ungefihren Grofse ist auf diese Weise
moglich und ein bei der Folieninspektion durchaus iibliches Verfahren [122, 123, 139|. Fiir eine
gesicherte Aussage iiber die Grofe miisste aber das Abtasttheorem von Shannon eingehalten
werden [148]. D. h. es sind mindestens zwei oder mehr Pixel notwendig, um einen Fehler in der
Grofse der bisherigen Auflosung zu vermessen. Dies gilt auch fiir die Bildwiederholfrequenz. Um
die Leistungsfihigkeit des vorgestellten Uberwachungssystems mit dem Differenzenverfahren
beziiglich der Bestimmung der geometrischen Abmessungen von Fehlern zu tiberpriifen, werden
Untersuchungen an Testmustern, bestehend aus mit einem Laserdrucker auf eine Folie aufge-
druckte Streifen mit einer Breite zwischen 0,8 und 6,0 mm, durchgefiihrt. Die Kamera erkennt
die Streifen, allerdings wird deren Breite von der Kamerasoftware systematisch um 200 pm
grofser bestimmt, als die reale Breite des Testmusters betréagt. Dieses Verhalten beruht urséch-
lich in der Ausgabe der Pixelposition auf dem Zeilensensor, bei dem die vorgegebene Differenz-
schwelle tiberschritten wird. Da die Intensitatswerte benachbarter Pixel verglichen werden, die
in diesem Fall den Pixelabstand a = 2 aufweisen, wird der Mittelwert der Pixelposition zwi-
schen den gegeniibergestellten Werten als Fehlerposition herangezogen. Die Abweichung ldsst
sich aber wiahrend der Auswertung der Ergebnisdaten auf dem PC problemlos korrigieren, so
dass die Klassifizierung recht zuverléssig erfolgen kann.
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Praxistauglichkeit

Das vorgestellte System hat sich seit mehreren Jahren Inspektionsbetrieb ohne nennenswerte
Zwischenfélle bewahrt. Fiir die Erfassung und statistische Auswertung von Partikeln und
Fehlern ist das vorgestellte System ausreichend und preiswert. Wiinscht der Anwender die
Uberwachung der gesamten Folienbreite, lisst sich das System einfach erweitern. Ist eine um-
fassendere Dokumentation der erkannten Fehler notwendig, kénnte das System auf eine andere
intelligente Kamera umgestellt werden, die fiir die detektierten Fehler auch Bildinformationen
iiber eine 100 MBit Ethernetschnittstelle zur Rekonstruktion und Darstellung am PC sendet
[149]. Auf diese Weise lassen sich die detektierten Fehler und Partikel einschlieflich der Bild-
informationen dokumentieren.

Weitere Einsatzmdoglichkeiten

Der Einsatz des Inspektionssystems ist nicht nur auf die statistische Erfassung von Fehlern pro
Quadratmeter bei der Blasfolienextrusion beschrankt. Es kann auch vor weiteren Veredelungs-
schritten wie dem Kaschieren oder auf einem Rollenschneider eingesetzt werden. Im Hinblick
auf die Herstellung gedruckter Elektronik ist eine Applikation des Systems zur Oberflachen-
inspektion des Foliensubstrates in abgewandelter Form denkbar. Der Einsatz eines Objektivs
mit kleinerem Abbildungsmafsstab wiirde die Auflésung weiter verbessern, so dass sich auch
Partikel deutlich unter 100 pm detektieren lassen. Ein Betrieb des Systems mit einer Dunkelfeld-
Reflexionsbeleuchtung ermoglicht das Erkennen von Fehlern und Partikeln auf der Substrat-
oberfliche. Somit kann die Verarbeitung ungeeigneter Substratqualititen und der dadurch
bedingte Ausschuss reduziert werden. Einen weiteren Vorteil bietet diese Inspektionsvariante,
wenn sie direkt vor der Herstellung von elektronischen Schaltungen auch auf nicht ideal glatten
Substraten eingesetzt wird. Unter der Voraussetzung, dass mit einem fliissigen Isolator als erste
aufzutragende Schicht auf das Substrat als Funktionsschicht die Oberflichenunebenheiten und
Fehler eingeebnet werden [150], kénnte mit den Informationen des Uberwachungssystems un-
mittelbar in die Steuerung einer Beschichtungsanlage eingegriffen werden, um z. B. die aufzu-
tragende Menge des Isolators in Abhéngigkeit von der makroskopischen Oberflichenrauigkeit
zu steuern.

Damit steht ein Bewertungssystem zur Qualitétsiiberwachung der mit organischen Dielektrika
und Halbleitern zu beschichtenden Folie zur Verfiigung.



60

Kapitel 4 Substratauswahl




61

5 Polymere Gate-Dielektrika

Organische Feldeffekt-Transistoren auf mechanisch flexiblen Substraten erfordern, &hnlich dem
Siliziumdioxid in der Silizium-Halbleitertechnologie, ein adédquates Gate-Dielektrikum. Daher
beschéftigen sich in jiingster Zeit viele Forschergruppen mit der Untersuchung geeigneter Di-
elektrika fiir den Einsatz auf polymeren Substraten [5, 28, 151, 152|. An das Gate-Dielektrikum
werden eine Reihe von Forderungen gestellt, die weit {iber die Eigenschaften der elektrischen
[solation des Gates vom Kanal hinausgehen. Grund dafiir sind komplexe Wechselwirkungen
zwischen dem organischen Halbleiter und dem Dielektrikum. Aufgrund dessen zé&hlt die Aus-
wahl des Dielektrikums zu einem der wichtigsten Schliisselparameter, der die Eigenschaften der
OFETs betrichtlich beeinflussen kann [13|. Beispielsweise wirken sich die Schichtdicke und die
Permittivitdat des Dielektrikums auf die Betriebsspannung des Transistors aus. Des Weiteren
sind je nach eingesetztem Transistoraufbau unterschiedliche chemische Charakteristika erfor-
derlich. Als Beispiel lasst sich der Prozessschritt zum Abscheiden des Dielektrikums beim Non-
inverted Staggered-Aufbau (vergleiche Abbildung2.1c) anfiihren, der den organischen Halb-
leiter nicht beeintrachtigen darf.

Beim Inverted Coplanar-Aufbau sollte das Dielektrikum durch seine Eigenschaften an der
Oberflache wihrend der Abscheidung des organischen Halbleiters die molekulare Ordnung der
halbleitenden Schicht férdern. Dazu darf das Dielektrikum mit dem Pentacen keine chemische
Bindung eingehen. Verfiigt das Dielektrikum iiber eine geringe Polaritit an seiner Grenzflache,
kénnen sich die unpolaren Pentacen-Molekiile besser anlagern und die Menge der sich dort
anlagernden Luftfeuchtigkeit, die die Schwellenspannung der Transistoren zu undefinierten ne-
gativen Werten verschieben kann, ist geringer. Zudem sollte der Isolator eine moglichst ebene
und glatte Oberfliche aufweisen. Seine Oberflachenrauigkeit fiihrt zu einer Mischschicht mit
dem organischen Halbleiter, die dhnlich wie ionische Verunreinigungen an der Grenzfliche in
zusétzlichen Trap-Zustdnden im Transistorkanal resultieren [153].

Neben den bereits genannten Aspekten muss das Gate-Dielektrikum organischer Feldeffekt-
Transistoren robust gegeniiber weiteren Verarbeitungsschritten und seine Prozessierbarkeit an
die Eigenschaften des Substrates angepasst sein. Es gilt dabei die maximal zuléssige thermi-
sche Belastung ebenso zu beriicksichtigen wie die chemische Vertraglichkeit mit dem Substrat-
material. Das auf dieses Substratmaterial aufgetragene Dielektrikum muss zudem ausreichend
haften und mechanisch flexibel sein.

In [13] wurden die Dielektrika fiir OFETs in vier verschiedene Klassen unterteilt:

e anorganische Dielektrika
e organische Dielektrika
e SAM (Self Assembled Monolayer)-Dielektrika

e Multikomponenten-Dielektrika
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Anorganische Dielektrika

In der ersten Klasse sind die bereits zu Beginn der Forschungsarbeiten auf dem Gebiet der
OFETs verwendeten anorganischen Dielektrika Siliziumdioxid (SiOg) [18, 154], Siliziumnitrid
(813N4> [41], Tantalpentox1d (Ta205) [41], Titandioxid (TlOQ), BZN (B115ZD10Nb1507) [155]
und Aluminiumoxid (Al,O3) [156] zu finden, die teilweise auch auf polymeren Substraten zum
Einsatz kommen [28, 157|. Vielfach ist das Abscheiden der dielektrischen Schichten, die wie
z. B. TayO5 mit €, = 23 zum Teil iiber eine grofse Permittivitat verfiigen, sehr zeitaufwandig und
kostspielig. Zudem reicht die elektrische Stabilitdt des bei geringen Temperaturen abgeschie-
denen anorganischen Isolators erst bei groferer Schichtdicke aus, allerdings nur bei gleichzeitig
geringer mechanischer Flexibilitét.

In eigenen Experimenten wurde eine Siliziumdioxid-Schicht von etwa 100nm Dicke durch
reaktives Sputtern (Kathodenstrahlzerstdubung) auf eine PET-Folie abgeschieden. Die me-
chanischen Eigenschaften dieser Schicht waren derart schlecht, dass die Schicht bereits nach
48 Stunden Lagerung in Umgebungsatmosphére zerborsten ist. Daher steht die Verwendung
eines der oben genannten anorganischen Dielektrika im Rahmen dieser Arbeit nicht zur Dis-
kussion.

Organische Dielektrika

Zu den organischen Dielektrika zahlen isolierende Polymere, die vorwiegend aus der Losung
durch Spin Coating (Aufschleudern), Spray Coating (Spriithtechnik) oder mit Hilfe von Druck-
techniken aufgetragen werden konnen. In seltenen Féllen ist auch eine Vakuumbeschichtung
moglich. Die gelosten Materialien werden nach dem Beschichten der Substratoberfliche ther-
misch behandelt, um enthaltene Losungsmittel auszutreiben. Teilweise muss der verbleiben-
de Film noch einer zusédtzlichen thermischen Behandlung oder einer Elektronen- oder UV-
Bestrahlung unterzogen werden, damit durch eine katalytische Reaktion die Schicht vernetzt
wird.

In diese Stoffgruppe sind unter anderem Polyimide, Lacke, Poly(4-vinyl Phenol) (PVP), Poly-
vinylalkohol (PVA), Polymethylmethacrylat (PMMA) einzuordnen. Aus der Gasphase lasst
sich das Polymer Parylen als Gate-Dielektrikum abscheiden [158, 159]. In dieser Arbeit werden
einige aus der Fliissigphase applizierte Isolatoren verwendet, die sich der Gruppe der organi-
schen Dielektrika zuordnen lassen.

SAM-Dielektrika

Als dritte Stoffklasse wurden die SAM-Dielektrika genannt. In diese Gruppe sind kleine iso-
lierende Molekiile einzugliedern, die sich in Losung oder aus der Gasphase aufgebracht, selbst-
justierend anordnen. Ein Ende der Molekiilkette ist derart gestaltet, dass es sich sehr viel
besser mit der Substratoberfliche als mit anderen gleichartigen Molekiilen verbindet. Dadurch
ordnen sich die Molekiile senkrecht zur Substratoberfliche zu einem Film hoher Qualitdat an.
Die Schichtdicke des Dielektrikums wird durch die Lénge der Molekiile definiert, die jedoch
nicht beliebig lang synthetisiert werden kénnen. Eine Pinhole-freie Schicht homogener Dich-
te ist Voraussetzung fiir eine Widerstandsfiahigkeit gegeniiber hohen Feldstéarken von bis zu
16 MV /em [13]. Allerdings lassen sich OFETs mit SAM-Dielektrika nur bei kleinen Betriebs-
spannungen bis etwa 2V betreiben (Schichtdicke: 2,5nm) [160, 161]. Als Beispiel fiir ein SAM-
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Dielektrikum wird in [162] das Molekiil (18-Phenoxyoctadecyl)Trichlorsilan (PhO-OTS) mit
einer aromatischen Endgruppe genannt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden wegen der geringen
Spannungsfestigkeit keine SAM als Dielektrika eingesetzt.

Multikomponenten-Dielektrika

Eine weitere wesentliche Gruppe der Gate-Dielektrika bilden die Multikomponenten-Isolatoren.
Dabei kann es sich um Multilayer-Dielektrika [101] handeln, bei denen die Vorteile zweier oder
mehrerer Dielektrika anorganischen /organischen Ursprungs miteinander gepaart werden. Eines
der bekanntesten Multikomponenten-Dielektrika ist die Kombination von Siliziumdioxid und
OTS als SAM [163], wobei das OTS vorwiegend die Oberflichenenergie an der Grenzfliche
des Dielektrikums zum organischen Halbleiter hinsichtlich einer verbesserten Anordnung der
Pentacen-Molekiile, einhergehend mit optimierten Transistoreigenschaften, modifiziert. In die-
sem Fall ist von einem vernachléssigharen Effekt des OTS auf die Permittivitat der isolierenden
Schicht auszugehen [13]. Zusétzlich zum verbesserten Wachstum wurde in [164] eine Verschie-
bung der Schwellenspannung aufgrund der SAM beobachtet. Die Ursache fiir die Verschiebung
wurde iiber die Ordnung der molekularen Dipole der SAM begriindet, die ein eingepragtes
elektrisches Feld hervorrufen, das sich mit der extern angelegten elektrischen Gate-Spannung
iiberlagert.

Dariiber hinaus sind auch Materialpaarungen vorstellbar, bei denen wie in [165] anorganische
Nanopartikel in einen Lack gemischt werden, um beispielsweise die Permittivitat der dielektri-
schen Schicht gezielt zu gestalten. Teilweise kann dadurch die Strukturierung der polymeren/
anorganischen Schicht beeintréchtigt werden, wenn sich die Nanopartikel im Gegensatz zum
Polymer nicht im Sauerstoffplasma &tzen lassen. Im Kapitel 5.3 werden entsprechende polymere
Dielektrika, welche mit einer anorganischen Komponente zur Anpassung der Permittivitat ver-
setzt wurden, vorgestellt.

Einfluss des Dielektrikums auf die elektrischen Eigenschaften des OFETs

Uber die chemischen Eigenschaften des Dielektrikums hinaus sind bei der Auswahl des Isola-
tors die intrinsischen Materialparameter zu beriicksichtigen. Geméf der Shockley-Gleichungen
(sieche Gleichungen 3.5 und 3.7) verhélt sich der Drain-Strom proportional zum spezifischen
Kapazititsbelag C;. Dementsprechend lasst sich die erforderliche Betriebsspannung durch ein
Dielektrikum mit groffer Permittivitat und bzw. oder einer diinneren Schichtdicke absenken. Da
polymere Dielektrika im Vergleich zu thermisch aufgewachsenem SiO, eine schlechtere Qualitéat
aufweisen, ist fiir eine hinreichende elektrische Isolation zumeist eine hohere Schichtdicke erfor-
derlich. Deshalb sollte bei der Auswahl des Dielektrikums ein Material mit hoher intrinsischer
Permittivitdt im Hinblick auf geringe Betriebsspannungen ausgewahlt werden.

Auch wenn bei polymeren Dielektrika fiir eine hinreichende elektrische Stabilitdt eine grofiere
Schichtdicke erforderlich ist, darf das Gate-Dielektrikum nicht zu dick werden. Dies kann insbe-
sondere bei Transistoren mit kleinen Geometrieabmessungen, auch als Kurzkanaltransistoren
bekannt, problematisch werden. Im Fall einer im Verhéltnis zu den Geometrieabmessungen
des Transistors zu grofsen Dicke des Polymerfilms reicht das vom Gate ausgehende elektrische
Feld nicht mehr aus, um den Ladungstransport im Halbleiter zu steuern. Der Ladungstrans-
port wiirde dann mafigeblich durch das elektrische Feld zwischen Drain und Source bestimmt.
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Um dieses Problem von vornherein bei der Herstellung der Bauelemente zu unterbinden, sollte
daher die Dicke des Isolators nicht 1/10 der Kanallénge L tiberschreiten [70].

Des Weiteren sollte der proportionale Zusammenhang zwischen dem Drain-Strom und der
Ladungstrigerbeweglichkeit mit in die Betrachtungen zur Absenkung der Betriebsspannung
und damit in die Auswahl des Dielektrikums einfliefsen. Fiir Pentacen muss das Dielektrikum
eine reine und glatte Oberflache mit ausreichender Oberflichenenergie aufweisen, damit sich die
Molekiile zu einem halbleitenden Film hoher Kristallinitdt anordnen kénnen. Das eine hohe Per-
mittivitdt nicht zwangslaufig zu einer geringeren Betriebsspannung fiihren muss, wurde in [13]
bei Untersuchungen diverser Dielektrika an organischen Transistoren mit einkristallinem Ru-
bren als Halbleitermaterial nachgewiesen. Im Verlauf der Untersuchungen konnte die Ladungs-
tragerbeweglichkeit fiir den selben Halbleiter um mehr als eine Gréfenordnung durch den
Einsatz von Dielektrika mit geringerer Dielektrizitdtskonstante gesteigert werden. Basierend
auf den Analyseergebnissen, wird ein anndhernd antiproportionaler Zusammenhang zwischen
Ladungstriagerbeweglichkeit und Permittivitat vermutet.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mehrere polymere Materialien als Gate-Dielektrika unter-
sucht. Ziel dieser Untersuchungen war es, ein geeignetes Dielektrikum zu finden, auf dem
OFETs, basierend auf Pentacen, mit hoher elektrischer Leistungsfahigkeit hergestellt werden
konnen. Da sich die bislang vorliegenden Erfahrungen mit Pentacen-OFETs auf Siliziumsub-
strat mit Siliziumdioxid als Dielektrikum stiitzen, wird auf dem Weg zu OFETs auf Folien-
substraten zunédchst mit dem Siliziumsubstrat als Tragermaterial und Steuerelektrode weiter
gearbeitet und nur das Gate-Dielektrikum ersetzt. Sofern sich vielversprechende Ergebnisse er-
zielen lassen und die Prozessierbarkeit gegeben ist, werden die Isolatoren auch auf polymeren
Substraten eingesetzt.

Als erstes polymeres Dielektrikum kommt in dieser Arbeit ein Polyimid zum Einsatz, das sich
in der Mikrosystemtechnik und Halbleitertechnologie als Isolationsschicht etabliert hat (Kapi-
tel 5.1). Aufgrund der erforderlichen Prozesstemperaturen kann es allerdings nicht auf Kunst-
stoffsubstraten eingesetzt werden. Daher wird als weiterer Isolator ein kommerziell erhéaltlicher
Isolationslack getestet, der aus der Anwendung zur Kupferdraht-Isolierung bekannt ist (Kapi-
tel 5.2). Dieses Material verfiigt iiber eine hervorragende elektrische Isolation bei Schichtdicken
oberhalb von 1 pm. Fiir geringe Betriebsspannungen bei OFETs und kleine Geometrieabmes-
sungen sind derartige Schichtdicken jedoch nicht zu tolerieren. Aus diesem Grund wird als
drittes Dielektrikum ein Lack getestet, der mit einer Titan- bzw. Zirkonoxidkomponente an-
gereichert ist (Kapitel 5.3). Durch den anorganischen Zusatz kann die Permittivitit des Lacks
deutlich erhoht werden, zudem lassen sich mit diesem Material auch Transistoren auf poly-
meren Substraten herstellen. Dariiber hinaus kommen zwei Acrylate als Gate-Dielektrikum
zum Einsatz, die sich ebenfalls auf Folien auftragen und durch zwei unterschiedliche Verfahren
der Strahlenhértung polymerisieren lassen (siehe Kapitel 5.4 und 5.5).

5.1 Polyimid als Dielektrikum

Beim PI2545 der Firma HD MicroSystems GmbH handelt es sich um ein Hochtemperatur-
polyimid, das in einer Vielzahl mikroelektronischer Anwendungen als Zwischen- und Passi-
vierungsschicht zum Einsatz kommt. Es lésst sich als Polyamidsdure- Precursor mit hohem
Molekulargewicht, gelost in einem auf N-Methyl-2-Pyrrolidon (NMP) basierenden Losungs-
mittelsystem durch Spin Coating auftragen und in Verkniipfung mit einer Positiv-Lacktechnik
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im nicht ausgeharteten Zustand mit einer basischen Entwicklerlosung strukturieren. Nach dem
thermischen Hérten bildet sich ein hartnéckiger, temperaturstabiler Polyimid-Film aus [166].
In dem Datenblatt des Herstellers wird tiber die Verwendung hochreiner Monomere berichtet,
um die ionischen Bestandteile der sich ergebenden Schichten minimal zu halten und eine hohe
Filmqualitéat zu erzielen. Ionen im Dielektrikum wiirden die Isolationseigenschaften herabsetzen
und die Schwellenspannung der Transistoren unkontrolliert beeinflussen.

Die Schichtdicke des aufzuschleudernden Polyimid-Films lasst sich iiber die Viskositat und die
Schleuderdrehzahl am Spin Coater einstellen. Ohne weitere Anpassung der Viskositiat des Pre-
cursors resultiert beim Aufschleudern beispielsweise eine 1,5 pm dicke Schicht bei einer Dreh-
zahl von 5000 U /min fiir 30 —60s [166]. Fiir den Einsatz als Gate-Dielektrikum in OFETSs sind
diinnere Filme erforderlich, dementsprechend muss die Viskositat des Precursors abgesenkt
werden. Dies lésst sich durch eine Steigerung des Losungsmittelanteils realisieren. Eine zusétz-
liche Verdiinnung des PI2545 mit dem Losungsmittelsystem 79039 im Verhéltnis 1:1 ergibt
bei einer Schleuderdrehzahl von 2000 U/min eine Schichtdicke von ca. 0,5 pm [167|. Zur Ver-
besserung der Haftung zwischen der zu beschichtenden Oberfldche bzw. dem Substrat und dem
Polyimid wird der Haftvermittler VM651 (ebenfalls HD Microsystems GmbH ) angewendet. Er
basiert auf Organosilanen und wird unter einem Zusatz von 99,9% vollstandig deionisiertem
Wasser in verdiinnter Form aufgeschleudert [168].

Der thermisch gehirtete Polyimid-Film hat eine Glasiibergangstemperatur von 400°C. Das
Polyimid ist thermisch stabil bis 500°C und lasst sich mittels Laserablation oder Trocken-
atzen strukturieren. Gehartete Filme weisen eine Dielektrizitatskonstante von 3,3 bei 1kHz
und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50% auf. Mit einem dielektrischen Durchbruch ist
bei einer Feldstdrke von mehr als 200kV/mm zu rechnen. Die thermische Expansion einer
1pm dicken Polyimid-Schicht betrdgt 13 ppm. Der gehértete Film ist mechanisch dehnbar
und resistent gegeniiber einigen nass- und trockenchemischen Atzprozessen. Aukerdem wird
er nicht von Losungsmitteln, z. B. Aceton, Toluene oder IPA, angegriffen. Allerdings fithren
49-prozentige Flusssiure (HF) sowie starke Séuren und Laugen zum Abtragen des Polyimid-
Films. Die Wasseraufnahme bei 35% Luftfeuchtigkeit betragt 1,2% und bei 85% Feuchtigkeit
liegt sie bei 3,1%. Weitere technische Daten sind in [166] aufgefiihrt.

In [166] wird eine Prozessschrittreihenfolge fiir das Aufbringen einer Polyimid-Schicht beschrie-
ben. Der folgende Prozess spiegelt die Abfolge der Schritte wider, die in dieser Arbeit zum
Auftragen der Polyimid-Schicht auf gereinigte Siliziumsubstrate verwendet wurde:

o Haftvermittler VM651
- Homogenes Beschichten des statischen Substrates mit dem wéssrigen Haftvermittler
innerhalb von 3s
20 s einwirken lassen
Trocken schleudern fiir 30s bei 3500 U/min
- Tempern auf der Hotplate fiir 1 min bei 120°C

e Beschichtung mit Polyimid PI25/5

- Precursor auf statisches Substrat zentriert auftragen (Verdiinnter Precursor PI2545
mit 79039 im Verhéltnis 1:2, 3ml je Substrat)

- Schleudern fiir 5s bei 500 U/min
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- Schleudern fiir 60s bei 2000 U/min
- Soft Bake im Konvektionsofen fiir 30 min bei 120°C

e Hirten des Polyimides

- Substrat im Temperofen unter Stickstoffatmosphére mit einer Rate von 4°C/min
von Raumtemperatur auf 200°C autheizen

- Tempern fiir 30 min bei 200°C unter Stickstoffatmosphére

- Temperatur mit einer Rate von 5°C/min weiter bis auf 350°C in Nap-Atmosphére
erhohen

- Fiir 60 min bei 350°C in Ny-Atmosphére lagern

- Langsames Abkiihlen der Substrate mit einer Rate von weniger als 4°C/min bis
mindestens unter 90°C

Seitens der elektrischen Eigenschaften zeichnet sich das Polyimid als interessantes Gate-Dielek-
trikum aus. Allerdings gilt es zu beriicksichtigen, dass die elektrischen Isolationseigenschaften
bei diinneren Schichten tendenziell abnehmen, da der Feststoffanteil des unverdiinnten Pre-
cursors mit etwa 14% durch das Verdiinnen weiter reduziert wird [166]. Vorteilhaft wirkt sich
die Resistenz gegeniiber Losungsmitteln sowie verdiinnten Séuren und Laugen aus. Aufgrund
dieser Eigenschaft kénnen Metallkontakte fiir die Drain- und Source-Kontakte der Transistoren
fotolithografisch strukturiert werden.

Der Hartungsprozess gestaltet sich mit einer Gesamtdauer von etwa vier Stunden sehr zeitauf-
windig und wire fiir einen Rolle-zu-Rolle-Prozess nicht geeignet. Aufserdem kann das Polyimid
aufgrund seiner hohen Temperaturen zum Aushérten des Films nicht auf PET-, PEN- oder PP-
Substraten eingesetzt werden. Ein weiterer Nachteil ist die Wasserabsorption der Polyimide, in
deren Folge die Permittivitéit ansteigt [169]. Gleichzeitig beeintrichtigt die Wasserabsorption
die Eigenschaften des organischen Halbleiters, die sich bei den OFETs beispielsweise in Form
einer Verschiebung der Schwellenspannung widerspiegeln kann [41].

5.2 Bectron-Lack

Beim Lack Bectron PL 4122-40 E BLF FLZ handelt es sich um einen transparenten, fluores-
zierenden Uberzugslack, basierend auf modifizierter Alkyd-Chemie, der der Gruppe der poly-
meren Dielektrika zuzuordnen ist. Er enthélt weder Blei noch aromatische Komponenten im
Losungsmittel und wurde urspriinglich fiir die Drahtbeschichtung, aber auch als Schutzfilm
fiir Elektronik — beispielsweise SMD-Bausteine oder diskrete Bauelemente — entwickelt [170].
Neben der hervorragenden elektrischen Isolation soll die Beschichtung vor leichten mecha-
nischen Spannungen, Verunreinigungen, Feuchtigkeit, Staub und korrosiven Gasen schiitzen.
Dariiber hinaus weist der Lack eine ausgezeichnete Resistenz gegeniiber schwachen Sauren und
Laugen auf.

Der Lack mit einer Dichte von 0,87 g/cm?® kann durch Tauchbeschichtung, Aufstreichen, Auf-
sprithen oder auch durch Aufschleudern aufgetragen werden. Reicht die Viskositéit des Lacks
nicht aus, um hinreichend diinne Schichten herstellen zu koénnen, lédsst sie sich durch Zuga-
be eines Losungsmittels ( Thinner 239, siehe [170]) anpassen. Einschrénkend sei hinzugefiigt,
dass die elektrische Isolation bei einer Verdiinnung aufgrund des geringeren Anteils an nicht



5.3 Organische-anorganische Nanokompositmaterialien 67

fliichtigen Inhaltsstoffen, der beim unverdiinnten Lack bei 40% liegt, abnimmt [170]. Bis zum
vollstdndigen Durchtrocknen der Filme ist eine Lagerung von 16 Stunden bei Raumtemperatur
oder ein Ausheizen fiir 30 min bei 80°C erforderlich.

Ein gehérteter Film mit einer Schichtdicke von 60 pm lésst sich unter einem Radius von 3 mm

um mehr als 180° biegen, ohne zu brechen. Der zuldssige Temperaturbereich fiir trockene
Schichten liegt zwischen —40 und 130°C [170].

Die elektrische Spannungsfestigkeit belauft sich auf 112kV /mm und der Durchgangswiderstand
betrigt 1-10'° Qcm. Der Hersteller gibt eine Permittivitit von 3,5 bei Raumtemperatur und
einer Frequenz von 10kHz an, der dielektrische Verlustfaktor wurde zu 0,023 ermittelt [170].
Hinsichtlich der Wasserabsorption sind je nach Testmethode Werte von 1,5 — 2,5% zu finden.

Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten wurde der Lack auf ein
Siliziumsubstrat fiir 30s bei 4000 U/min aufgeschleudert. Das Vernetzen des Lacks erfolgte
im Konvektionsofen fiir 30 min bei 100°C. Die Schichtdicke des Films wurde mit einem Tencor
Alpha Step zu 1 — 1,5 pm bestimmt.

Der Lack koénnte, bedingt durch seine geringe Prozesstemperatur bis maximal 80°C zum Ver-
netzen des Films, auch auf Foliensubstraten eingesetzt werden. Seine elektrischen Isolations-
eigenschaften bewirken bei einer grofsen Schichtdicke um 1pm sehr geringe Leckstrome in
den gefertigten Transistoren. Die hohe Schichtdicke erfordert aber auch gréfsere Betriebs-
spannungen. Nachteilig wirkt sich zudem die mangelnde Resistenz gegeniiber Losungsmitteln
aus, die eine fotolithografische Strukturierung von Drain- und Source-Kontakten fiir den In-
verted Coplanar-Aufbau (vergleiche Abbildung 2.1 a) mit einem 16sungsmittelhaltigen Fotolack
verhindert. Daher konnten nur Transistoren in Inverted Staggered-Architektur realisiert wer-
den, bei denen die Elektroden durch eine Schattenmaske mit einer Kanalldnge grofer als 100 pm
auf die Pentacen-Schicht aufgedampft wurden.

5.3 Organische-anorganische Nanokompositmaterialien

Neben polymeren Dielektrika sind in dieser Arbeit drei Multikomponenten-Dielektrika ge-
testet worden. Dabei handelt es sich um organische-anorganische Nanokompositmaterialien
(Nanokompositlack) auf der Basis eines acrylatfunktionalisierten Silans. Mit Hilfe einer Ko-
kondensation lassen sich iiber die Silankomponente anorganische 16sliche Titan- oder Zirkonat-
Komponenten homogen in die Matrix einbauen und in Titandioxid bzw. Zirkoniumoxid iiber-
fithren, um die Permittivitdat des Systems anzupassen. Die Lacksysteme mit den Bezeichnungen
inoflex T3, inoflex TS5 und inoflex Z5 unterscheiden sich in der Art und dem Gehalt der ein-
gebauten anorganischen Dielektrika [171]. Zusétzlich wurden diese Nanokompositmaterialien
zu einem Gewichtsprozentanteil von etwa 0,1% mit einem Fotoinitiator [172] versetzt, der den
Film unter intensiver UV-Bestrahlung bei Raumtemperatur polymerisieren lasst.

Bei den Systemen inoflex T8 und inofiex T5 wurde Titandioxid mit einem Anteil von 9,6 wt.%
bzw. 6,0wt.% in das acrylatfunktionalisierte Silan eingebaut. Mit Hilfe des Titandioxides mit
einer Permittivitéit zwischen 40—86 in diinnen Schichten [173], sollte sich die Dielektrizitétskon-
stante der Beschichtung variieren lassen. Um die Auswirkungen der anorganischen Komponente
auf die Eigenschaften der Kompositbeschichtung zu untersuchen, enthélt der Lack inoflex Z5
als anorganische Komponente Zirkoniumoxid (ZrO,) zu einem Gewichtsprozentanteil von 9,3
[171]. Die Dielektrizitdtskonstante von ZrO, betriagt 22 — 25 [174, 175|. Analog zu den in den
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vorherigen Abschnitten vorgestellten Materialien, lésst sich die Schichtdicke des aufzuschleu-
dernden Lacks iiber seine Viskositéat bzw. die Schleuderdrehzahl des Spin Coaters einstellen.
Als Losungsmittel kann 1-Butanol eingesetzt werden, mit dem sich der Lack homogen ver-
diinnen lasst. Um eine Schichtdicke des Lacks von etwa 200 nm zu erzielen, werden Lack und

1-Butanol im Verhéltnis 1:7 gemischt.
T Kondensator-
/ elektroden
,_T_‘ /
L———

*Nanolack

SiO,
Si-Substrat

Abbildung 5.1: Querschnitt durch eine Kondensatorstruktur, die zur Bestimmung der Permittivitat
des Nanokompositlacks verwendet wurde.

Zur Untersuchung der resultierenden Permittivitat des speziell konfigurierten organischen-an-
organischen Nanokompositmaterials wurden auf einem mit Siliziumdioxid beschichteten Silizi-
umsubstrat Kondensatorelektroden aus Aluminium hergestellt (sieche Abbildung5.1). Dariiber
wurden die im Verhéltnis 1:7 verdiinnten Lacke, wie sie spéter zur Herstellung von Transistor-
strukturen eingesetzt werden sollen, unter folgender Prozessschrittreihenfolge aufgetragen und
gehartet:

e Auftragen (mit Hilfe des Spin Coaters)

- 2 — 3 ml verdiinnten Lack auf statisches Substrat auftragen

- 20s schleudern bei 2000 U/min
e Trocknen

- Trocknen des Lacks im Konvektionsofen fiir 10 min bei 80°C zum Austreiben der
Losungsmittel

e Harten

- Polymerisieren des Lacks unter einer UV-Lampe fiir 2 x 40s (spezifische Leistung
der Lampe: 200 W/cm? [176])

Im Anschluss daran sind die Gegenelektroden fiir die Kondensatoren fotolithografisch struk-
turiert worden. An den fertig gestellten Testmustern wurde die Kapazitat mit einem Boonton
Capacitance Meter (Model 72B) gemessen, wobei die planaren Kondensatorelektroden mit
Hilfe eines Spitzenmessplatzes kontaktiert wurden. Aus den Messwerten konnte mit Hilfe von

e’
_GO'A

€ (51)
die Dielektrizitatskonstante des Nanokompositlacks berechnet werden. In der Gleichung5.1 ist
C die gemessene Kapazitit, ¢g = 8,85 - 10712 Vs/Am, A die Fliche der Kondensatorelektrode
und ¢; die Dicke des Dielektrikums. Fiir ¢; wurde bei den Berechnungen von einer homogenen
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Schichtdicke von 200 nm ausgegangen. Vergleichsmessungen an Filmen des acrylatfunktionali-
sierten Silans zur Bestimmung der Permittivitét des Lacks ohne anorganischen Zusatz konnten
nicht durchgefiihrt werden. Der Grund liegt in der Konzipierung des Kompositmaterials, das
den Titan- bzw. Zirkoniumzusatz zum ausreichenden Aushéarten des Lackfilms bendtigt.

In Tabelle 5.1 sind die ermittelten Permittivitdten der drei Lacksysteme und die berechneten
Mittelwerte gegeniibergestellt. Trotz sorgféltiger Durchfithrung der Messungen handelt es sich
nur um eine grobe Einstufung der Dielektrika. Neben zufilligen Messfehlern beim Ablesen
der Messinstrumente bzw. dem Vermessen der Flache der Kondensatorelektroden kommt als
systematische Fehlerquelle die Annahme einer homogenen Lackschichtdicke von 200 nm hinzu.
Zur Messung der Schichtdicke mit einem 7Tencor Alpha Step musste der Lack strukturiert
werden. Aus diesem Grund konnte nur die Dicke am Rand des Substrates und nicht direkt
in der Kondensatorstruktur, wo sie moglicherweise vom ermittelten Wert abweicht, gemessen
werden.

Tabelle 5.1: Berechnete Permittivitaten fiir die drei unterschiedlichen Lacksysteme bei einer Schicht-
dicke von 200 nm

Messwert €inoflex Z5 | €inoflex T3 | €inoflex T5

1 8,6 12,1 9

P 9 12,1 8,75
3 9 12,1 9

4 8,8 12,3 10
5 9 11,7 10
6 - 11,5 10

| Mittelwert [ 89 | 12 [ 95 |

Die gehérteten Filme sind resistent gegeniiber Losungsmitteln und Sauren. Dagegen ist der
Lack laut Literatur nicht resistent gegen basische Losungen, die demgeméfs zum Strukturieren
bzw. zum Ablésen des Lacks verwendet werden konnen. Gut geeignet ist etwa eine 10-prozentige
KOH- (Kaliumhydroxid-)Losung, die im Verhéltnis 1:1 mit Isopropylalkohol (IPA) gemischt
wird [171]. Allerdings greift die KOH-Losung auch die in der Planartechnologie zur Maskierung
und Strukturierung verwendeten Fotolacke an (siehe auch Kapitel 6). Daher ist zur Herstellung
von OFETs mit frei ansteuerbarem Gate ein trockenchemischer Atzprozess zur Strukturierung
des Lacks entwickelt worden, der in Kapitel 6.3 beschrieben wird.

Um fotolithografisch Drain- und Source-Elektroden zu strukturieren, wird auf den Nanokom-
positlack ein fotosensitiver Lack aufgeschleudert. Nach dem Belichten durch eine Quarzglas-
maske werden die belichteten Bereiche des Fotolacks mit Hilfe einer Entwicklerlosung — bei-
spielsweise verdiinnte Natriumhydroxid-Losung (NaOH-Losung; 5 g NaOH:11 H,O) — entfernt
(Details siche z. B. Kapitel 6.6.1). Obwohl in der Literatur (siche vorheriger Abschnitt) von ei-
ner mangelnden Resistenz des Nanokompositlacks gegeniiber Laugen berichtet wurde, konnte
bei eigenen Experimenten durch die Verwendung der Entwicklerlosung keine nennenswerte
Beeintrachtigung des Nanokompositlacks festgestellt werden. Dies kann zwei Griinde haben,
zum einen ist die Prozesszeit beim Entwickeln mit 15 — 60 s recht kurz. Wahrend dieser Ent-
wicklungszeit ist der Nanokompositlack der basischen Losung erst zum Ende des Prozesses
ausgesetzt. Zum anderen handelt es sich bei der Entwicklerlosung um eine stark verdiinnte
Lauge, die das acrylatfunktionalisierte Silan méglicherweise nur mit geringer Atzrate abtrigt.
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Der Nanokompositlack lasst sich bei Temperaturen zwischen —20°C und bis maximal 200°C
einsetzen, bei hoheren Temperaturen wird die Zersetzung der Acrylatkomponente des Lacksys-
tems erwartet [171]. Die Barriereeigenschaften des Lacks sind nicht ndher untersucht worden. Es
ist jedoch bekannt, dass das acrylatfunktionalisierte Silan gute Barriereeigenschaften gegeniiber
Wasser, Sauerstoff und Kohlenstoff aufweist, entsprechende Zahlenwerte fiir die eingesetzten
Kompositlacke liegen aber nicht vor. Zudem miissen bei den Lacksystemen die hydrophilen
Eigenschaften des Titandioxides beriicksichtigt werden, die erwartungsgeméf zu einer Abnah-
me der Barriereeigenschaften, zumindest gegeniiber Wasser, fiihren.

Messwerte zu den mechanischen Eigenschaften des Nanokompositlacks im Hinblick auf Dehn-
barkeit und Festigkeit liegen ebenfalls nicht vor. Allerdings ldsst sich das acrylatfunktiona-
lisierte Silan erfolgreich auf PET und PP einsetzen, das nach dem Beschichten noch einer
Tiefziehverformung (Umformprozess in der Kunststoffverarbeitung) unterzogen wird [171].
Der thermische Ausdehnungskoeffizient soll sich im Intervall zwischen den Werten von Poly-
methylmethacrylat und Quarzglas bewegen und wird somit zwischen 0,7 - 10~ K~! [177] und
0,54 - 1079 K1 [178] erwartet.

5.4 Acrylatmonomer

Als weiteres Dielektrikum wird in dieser Arbeit ein Acrylsdureester untersucht, der tiblicher-
weise als Reaktivverdiinner in strahlungshértenden Lacken zur Anwendung kommt. Nieder-
viskose Acrylatmonomere werden als nichtfliichtige und geruchsarme Verdiinnungsmittel fiir
hoherviskose Bindemittel eingesetzt. Der Vorteil dieser Materialien liegt in der guten Verar-
beitbarkeit, auch auf polymeren Substraten. Zudem koénnen sie auch als alleiniges Lacksystem
eingesetzt werden, das sich ohne den weiteren Zusatz eines Initiators mittels Elektronenstrahl
hérten lasst. Zu diesen Substanzen zéhlen beispielsweise Tripropylenglycoldiacrylat (TPGDA),
Hexandioldiacrylat (HDDA) und Dipropylenglycoldiacrylat (DPGDA), wobei das erst genannte
Material im Bereich der strahlungshéartbaren Produkte mit 80% das am meisten verarbeitete
Diacrylat ist [179].

Bei Beschichtungen werden die gut abmischbaren Monomere bzw. Reaktivverdiinner als Ersatz
fiir Losungsmittel eingesetzt. Auf diese Weise sind fliissige 100% Festkorpersysteme herstellbar
[179]. Die Viskositit der Reaktivverdinner steigt mit dem Molekulargewicht, der Polaritét,
der Molekiilsteifigkeit und der Funktionalitdt an. Gleichzeitig sinkt die Verdiinnerwirkung,
die Vertraglichkeit, die Fliichtigkeit und der Geruch. Da fiir organische Transistoren diinne
dielektrische Schichten unerlésslich sind, werden Monomere mit niedriger Viskositidt benotigt.

In dieser Arbeit werden die Untersuchungen der Acrylatmonomere exemplarisch am Beispiel
von TPGDA vorgenommen, da es sich in der Beschichtungsindustrie um das wichtigste Material
der Diacrylate handelt. Im Vergleich zu HDDA lésst es sich bereits bei geringer Elektronen-
bestrahlungsdosis gut polymerisieren [180]. Die Dichte der fliissigen und klaren Substanz wurde
bei 25°C zu 1,035 g/cm?® bestimmt, der Brechungsindex liegt bei 1,45 [181]. Der Siedepunkt
betrigt 109°C bei 0,3 mbar und unterstreicht die leichte Fliichtigkeit der Substanz. Fiir die
Permittivitat wird ein Wert von 4,3 angegeben.
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5.5 Methacryloxypropyltrimethoxysilan

Silane werden in der Industrie aufgrund ihrer verschiedenen funktionellen Gruppen als Haft-
vermittler bzw. direkt zur Herstellung anorganischer-organischer Beschichtungsmaterialien ein-
gesetzt [182]. Hier soll eine Schicht aus Methacryloxypropyltrimethoxysilan (C;oHa0O551) als
Dielektrikum getestet werden, weil diese Art der Beschichtung eine hydrophobe und damit eine
unpolare Oberfliche aufweist [183, 184].

Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO) verfiigt iiber eine Reinheit von mehr als 98% bei
einer Dichte von 1,04 g/cm? [185] und einem Molekulargewicht von 248,3513 g/Mol [186]. Der
Brechungsindex betragt 1,43 und kommt damit dem des Siliziumdioxids recht nah. Die farblose
klare Fliissigkeit besitzt eine Viskositit von 2,3 — 2, 5mPas, einen Siedepunkt von 190°C und
einen Flammpunkt von 92°C.

Der Vorteil dieses Dielektrikums liegt einerseits in einer hydrophoben und unpolaren Ober-
flaiche aufgrund freier CHs-Bindungen, die die Anlagerung der Pentacen-Molekiile zu einem
hochgeordneten Film, bedingt durch geringe Wechselwirkungen mit den organischen Mole-
kiilen, begiinstigen sollte. Andererseits kann der Isolator durch Spin-Coating aufgetragen und
mit Hilfe von UV-Strahlung polymerisiert werden. Um den Polymerisationsprozess zu starten,
wird {iblicherweise dem MEMO ein radikalischer UV-Initiator (z.B. Irgacure 500, Ciba) [187]
zu einem Anteil von 2 — 4 Gewichtsprozent hinzugefiigt. Daher ist die Voraussetzung fiir die
Applizierbarkeit auf polymeren Substraten gegeben.

Fiir die hier durchgefiihrten Untersuchungen wurde das MEMO bei 1000 U /min auf das Sub-
strat aufgeschleudert und anschliefend mit UV-Licht (spezifische Leistung der Lampe:
200 W/cm?) bei einer Bestrahlungsdauer von 4 Minuten polymerisiert. Vorbereitend fiir die
Herstellung von Transistorstrukturen wurde die Besténdigkeit gegentiiber Aceton und verdiinn-
ter Lauge zum Entwickeln des Fotolacks getestet. Wahrend durch das Aceton keine nennens-
werte optische Beeintrachtigung der Oberfliche zu beobachten war, greift die verdiinnte Lauge
das gehéartete MEMO innerhalb kurzer Zeit an und trigt es ab. Daher muss bei der Her-
stellung der Testmuster die Expositionszeit der Oberflache gegeniiber der verdiinnten Lauge so
kurz wie moglich gehalten werden. Die auf diesem Dielektrikum erzielten Ergebnisse werden
in Kapitel 7.5 vorgestellt und diskutiert.
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6 Schichtherstellung und
Transistoraufbau

Dieses Kapitel befasst sich mit den wichtigsten Prozessschritten zur Préaparation der organi-
schen Feldeffekt-Transistoren. Die Prozessierung erfolgt dabei in enger Anlehnung an die aus
der Silizium-Halbleitertechnologie bekannte Planartechnik und Fotolithografie. Der Einsatz der
Planartechnologie hat zur Folge, dass die Prozessschritte auf die gesamte Waferoberfliche ange-
wendet werden (siehe Abbildung6.1). Beispielsweise wird in einem Prozessschritt ganzflachig
eine Metallisierung abgeschieden. Zur Strukturierung muss sie anschlieffend mit einem foto-
sensitiven Lack maskiert werden. Mittels UV-Kontaktbelichtung durch eine Quarzglasmaske
mit Chromstrukturen und anschliefendem Entwickeln in einer basischen Losung lassen sich
die Strukturen auf der Quarzglasmaske 1:1 in den Lack {ibertragen. Im néchsten Schritt kann
die Metallisierung durch einen Atzprozess in den unmaskierten Bereichen abgetragen werden.
Abschliefsend wird die Maskierung entfernt und das Substrat gereinigt. Geméf dieses Ablaufs
werden zur Herstellung eines Transistorelementes weitere Schichten abgeschieden und struk-
turiert.

UV-Belichtung des Fotolacks
durch eine Quarzglasmaske

HEEPEELLEL

Auftragen einer licht- [ — ]

sensitiven Fotolackschicht

_
Substrat Substrat

Abscheiden einer Entwickeln des be-

Metallisierung lichteten Fotolacks

Gate-Metallisierung

Substrat Substrat
Entfernen des restlichen Fotolacks Atzen der Metallisierung mit der
in einem Atzschritt und Reinigung Fotolackmaske als Maskierschicht
der Struktur
Abscheidung und St_ruktu— ] _
rierung weiterer Schichten ’

Substrat ‘ — ’ Substrat ‘

Abbildung 6.1: Ablauf einer aus der Mikrosystemtechnik bekannten Planartechnologie zur Her-
stellung der Gate-Elektroden eines organischen Feldeffekt-Transistors. Die weiteren
Schichten werden sukzessiv abgeschieden und gegebenenfalls strukturiert, bis die
Transistorstruktur fertiggestellt ist (nach [188]).

Der Einsatz der Fotolithografie zur Fertigung von Bauelementen bietet den Vorteil, dass sich
die Strukturen auf der Chrom-Quarzglasmaske mit hoher Reproduzierbarkeit nahezu beliebig
oft in eine fotosensitive Lackschicht zur Schichtstrukturierung abbilden lassen. Im Zusammen-
hang mit den in dieser Arbeit vorgestellten Transistoren kommt die Kontaktbelichtung mit
Auflésungen von bis zu 1pm zur Anwendung. Es sei darauf hingewiesen, dass derart feine
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Auflésungen mit Hilfe von Standard-Druckprozessen bislang noch nicht zu realisieren sind.
Die eingesetzte Technologie soll jedoch dazu dienen, Strukturen herzustellen, mit deren Hilfe
sich die Anwendbarkeit diverser polymerer Dielektrika als Gate-Dielektrikum fiir organische
Transistoren mit Pentacen untersuchen lasst.

Beziiglich geometrischer Verdnderungen der Transistoren ist die Fotolithografie jedoch sehr
inflexibel, d.h. wenn Anderungen im Design vorgenommen werden sollen, miissen erst eine
oder sogar mehrere neue Chrom-Quarzglasmasken angefertigt werden. Deren Kosten konnen
sich derzeit, je nach Auflosung der Strukturen und der Bedeckungsdichte mit Strukturen, bei
fiinf Zoll Quarzglasmasken auf ca. 650 — 1100€ je Maskenebene belaufen.

Zur Fertigung organischer Transistoren kommen aufgrund der eingeschrankten thermischen
und chemischen Belastbarkeit der polymeren Substrate und Schichten nur ausgewéhlte Pro-
zessschritte der Silizium-Halbleitertechnologie zur Anwendung. Dazu zéhlen bei den Abschei-
deverfahren beispielsweise Verfahren mit geringen Prozesstemperaturen. Zur Strukturierung
abgeschiedener Schichten lassen sich bei gegebener Resistenz des Substrates weiterhin einige
nass- und trockenchemische Atztechniken applizieren und zum Teil einige Reinigungsverfahren
anwenden.

In der Vergangenheit haben sich viele Untersuchungen an organischen Halbleitern auf Silizium-
substrat mit Siliziumdioxid als anorganischem Gate-Dielektrikum beschrankt. Gegenwértig
befassen sich die Untersuchungen auch mit weiteren organischen /anorganischen Dielektrika und
polymeren Substraten. Fiir die Untersuchungen dieser Arbeit wird zunédchst das anorganische
Gate-Dielektrikum durch ein polymeres Dielektrikum ersetzt. Das Silizium stellt dabei eine
wohl bekannte, saubere und ebene Grenzflache zur Verfiigung, so dass ein negativer Einfluss
des Substrates auf das Gate-Dielektrikum weitgehend ausgeschlossen werden kann. Fallen die
resultierenden Ergebnisse positiv aus, wird das Substrat durch eine mechanisch flexible Folie
substituiert.

Die Arbeiten zur Herstellung der Transistorstrukturen werden weitgehend unter Reinraum-
bedingungen durchgefiihrt. Dazu steht ein Reinraum der Klasse 1000 zur Verfiigung, d. h. es
diirfen in der Luft eines derartigen Raums nicht mehr als 1000 Partikel mit einer maximalen
Grofe von 0,5 um je Kubikfufs zu finden sein [189]. Zum Vergleich sei darauf hingewiesen, dass
die Anzahl der Partikel grofer als 0,5 pm in ungefilterter Raumluft etwa eine Million Teilchen
betrégt. Daher erweist sich die Fertigung im Reinraum mit Blick auf die feine Auflésung von
bis zu einem Mikrometer als vorteilhaft, weil sich die Anzahl der Fehler in den Strukturen
aufgrund von Verunreinigungen durch Staubpartikel deutlich vermindern lasst.

Neben Partikeln aus der Raumluft konnen aber auch Verunreinigungen, die wéhrend der Pro-
zessierung entstehen, zum Ausfall von Strukturen fithren. Exemplarisch seien in der Aufdampf-
anlage von den Kammerwéanden abplatzende Beschichtungsriickstande genannt. Wahrend des
Aufdampfens werden neben den Substraten auch die Kammerwénde beschichtet. Diese Be-
schichtung kann sich bei mangelnder Adhésion an den Kammerwénden im Verlauf des Auf-
dampfprozesses teilweise ablésen. Zudem fiihren Olnebel der Pumpsysteme zur Verunreinigung
der Substratoberfliche und konnen die Haftung bzw. die Qualitdt abzuscheidender Schichten
beeintrichtigen. Nicht zuletzt seien sich im Randbereich von polymeren Substraten ablosende
Partikel oder auch der Mensch durch Hautkontakt oder Atemluft als weitere Verschmutzungs-
quellen genannt. Vielfach erfahren die Substrate daher eine Reinigung vor der ersten Beschich-
tung, um vergleichbare Startbedingungen zu gewéhrleisten. Dariiber hinaus kann auch zwischen
den einzelnen Prozessschritten eine Reinigung erforderlich sein.
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6.1 Substrate

Anorganische Substrate

Die Teststrukturen dieser Arbeit werden auf unterschiedlichen Substratmaterialien hergestellt.
Dabei kommen fiir den aus Abbildung 2.2 bekannten Aufbau auf Siliziumsubstrat meist p-
dotierte <100>-Scheiben der Firma SiMat mit einem Durchmesser von 100 mm zum Einsatz.
Ebenso kénnten n-dotierte Scheiben oder Scheiben mit beliebiger Kristallorientierung verwen-
det werden. Zur Herstellung von OFETs auf Siliziumsubstrat in Inverted Coplanar- bzw. in
Inverted Staggered-Architektur mit metallischer Gate-Elektrode (sieche Abbildung 2.1 a und b),
wie sie fiir integrierte Grundschaltungen erforderlich sind, wird zur elektrischen Isolation der
Gate-Elektroden vom Substrat eine Siliziumdioxid-Schicht mit einer Dicke von 200 — 400 nm
thermisch aufgewachsen.

Sowohl mit Silizium als auch mit thermisch gewachsenem Oxid stehen wohlbekannte und ideal
glatte Grenzflachen fiir die weiteren Prozessschritte mit einer mittleren Oberflichenrauigkeit
von 0,04nm auf dem Siliziumwafer [190] und 0,1 — 0,2nm auf thermisch oxidierten Silizi-
umscheiben [41] zur Verfiigung. Um fiir die Herstellung von Transistorstrukturen auf diesen
Substraten vergleichbare Startbedingungen zu schaffen, werden die Scheiben einer so genann-
ten Reinigung A (siche Anhang A.1.1) unterzogen. Die Reinigung entfernt durch den Transport
oder die Prozessierung auf den Substraten vorhandene organische Verschmutzungen und Par-
tikel sowie Riickstédnde von Fotolacken, Salzen und verschiedenen Metallen, darunter auch
Aluminium. Daher lésst sich dieser Reinigungsschritt nach dem Aufbringen der Metallisierung
bzw. polymerer Dielektrika nicht mehr einsetzen; er ist auch fiir polymere Substrate nicht
geeignet.

Zu Beginn werden auf diesen Substraten die polymeren Isolatoren mit Hilfe von Transistor-
strukturen auf eine ausreichende elektrische Isolation zwischen dem Gate und den Drain- und
Source-Kontakten untersucht. Gleichzeitig wird gepriift, ob sich die Pentacen-Molekiile auf den
Transistorstrukturen derart anlagern, dass sich ein hinreichendes Transistorverhalten messen
lasst. Sind beide Bedingungen erfiillt, konnen unter Beriicksichtigung der Substrateigenschaften
OFETs mit dem Dielektrikum auch auf Foliensubstraten gebaut werden. Bei vielversprechen-
den Transistoreigenschaften ist zudem die Herstellung einfacher elektrischer Grundschaltungen
von Interesse.

Foliensubstrate

Wihrend die Siliziumsubstrate mit einem Durchmesser von 100 mm ohne weiteres in den An-
lagen der Silizium-Halbleitertechnologie verarbeitet werden konnen, sind die Foliensubstrate
entweder als Endlosware auf Rollen oder in Form von DIN A4-Blattern erhéltlich. Um sie mit
den gleichen Anlagen wie die Siliziumscheiben bearbeiten zu kénnen, miissen sie erst an die
mechanischen Abmessungen der Siliziumsubstrate angepasst werden. Daher werden die Folien-
abschnitte auf einen Durchmesser von 100 mm zugeschnitten. Aufgrund ihrer Materialdicke
zwischen 23 und 50 pm sind die Folienscheiben mechanisch sehr labil und lassen sich z. B. auf
dem Vakuumchuck des Spin Coaters nicht direkt beschichten. Dieses Problem lésst sich durch
das Aufkleben der Foliensubstrate auf eine Siliziumscheibe als Trager beheben. Zuvor werden
die Substrate zur Reinigung folgender Prozessschrittreihenfolge unterzogen:
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Abblasen der Foliensubstrate mit gefilterter Pressluft

Reinigung in Aceton fiir 2 Minuten

Spiilen der Substrate in deionisiertem Wasser

Trocknen der Substrate unter einer Flowbox

Darauf folgend werden die Foliensubstrate auf dem Tréager unter Einsatz verschiedener Fixier-
techniken befestigt. In ersten Versuchen wurden die Folien ganzflichig mit einem Sekunden-
kleber bzw. mit einem Zweikomponentenkleber auf den Tréger aufgeklebt. Jedoch fithren beim
Kontakt von Folie und Trager eingeschlossene Luftblasen oder das Ausgasen des Klebers zu
Unebenheiten. Aufserdem lassen sich die ganzflichig aufgeklebten Substrate nach dem Fer-
tigstellen der OFETs zumeist nicht mehr zerstérungsfrei vom Triager ablésen. Nur wenn die
Substrate ohne eingeschlossene Luftblasen aufgeklebt werden koénnen, bietet diese Art der
Befestigung den Vorteil der ganzflichigen mafstabsgetreuen Abbildung von Strukturen der
Chrom-Quarzglasmaske in die Fotolackschicht. Dariiber hinaus erfahrt das Foliensubstrat wéh-
rend der erforderlichen Temperaturbehandlungen tiber die Ankopplung an den Siliziumtrager
eine gleichméfige Temperaturverteilung auf der Hot Plate.

Als zweite Befestigungstechnik sei das Anheften der Folienscheiben auf dem Siliziumtrager
durch doppelseitiges Klebeband am Rand der Scheiben genannt. Die Folie wird mit vier,
etwa 1cm x 1cm grofsen Abschnitten des Klebebandes auf dem Trager angeklebt, wobei die
Klebestreifen jeweils um 90° versetzt angeordnet werden. Dadurch ist die Folie zwar befestigt,
allerdings kann diese Art der Halterung bei der Kontaktbelichtung zu einer unbeabsichtigten
Proximity-Belichtung fiihren. Das ist der Fall, wenn die Folie, abhéngig von den Befestigungs-
positionen, nicht ausreichend an die Chrom-Quarzglasmaske angepresst werden kann. Folglich
leidet die strukturgetreue Abbildung. Der Effekt lasst sich mittels einer Anpassung der Pro-
zessparameter (Belichtungszeit) teilweise kompensieren, so dass reproduzierbare Strukturen
erzeugt werden konnen. Derart préaparierte Substrate lassen sich ohne Probleme wieder vom
Triagermaterial, das nur fiir die Anwendung der Geréte der Halbleiterprozesstechnik benotigt
wird, ablosen (siehe Abbildung6.2).

Abbildung 6.2: Gefertigte und funktionierende OFETs auf Polyester-Substrat mit Nanokomposit-
lack als Gate-Dielektrikum.
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6.2 Gate-Elektroden

Silizium-Gate

Im Aufbau aus Abbildung 2.2 kommt dem Silizium eine doppelte Aufgabe zu. Einerseits wird
es als Substrat verwendet, wihrend es andererseits als gemeinsame Gate-Elektrode fiir alle
Transistoren, die auf dem Substrat hergestellt werden, dient. Dabei erzielt die Grunddotierung
des eingesetzten Siliziums eine hinreichende Leitfahigkeit, damit das Substrat die Funktion
der Steuerelektrode iibernehmen kann. Mit Blick auf die Polymerelektronik ist eine aus der
Silizium-Halbleitertechnologie bekannte weitere Dotierung des Substrates oder eine Struktu-
rierung mit anschliefender lokaler Dotierung fiir die Herstellung von frei beschaltbaren Gate-
Elektroden nicht vorgesehen, weil sich dieser Schritt nicht auf die isolierenden polymeren Sub-
strate iibertragen lasst. Mit der im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Reinigung der
Siliziumsubstrate ist die Bearbeitung des Silizium-Gates bereits abgeschlossen und eine ebene
Grenzflache zum Dielektrikum definiert.

Metallisches Gate

Die Abscheidung metallischer Schichten als Gate-Elektrode ist von weitaus groferem Interesse,
da sich die diinnen leitenden Schichten auf Silizium- und auf Foliensubstraten einsetzen lassen.
Ein weiterer Vorteil liegt in der Strukturierbarkeit derartiger Schichten mit Hilfe der Planar-
technologie. Dartiber hinaus lassen sich Folien auch in industriellem Mafstab mit Metallen
beschichten. Deshalb ist die Untersuchung der Dielektrika sowohl auf einer ganzflachigen als
auch auf einer strukturierten Gate-Metallisierung von Bedeutung.

An die abgeschiedene Metallschicht werden einige Anforderungen gestellt. Neben einer guten
elektrischen Leitfdhigkeit muss sie auf dem Substratmaterial ausreichend haften und gleich-
zeitig eine ebene Oberflache zur Verfiigung stellen. Eine zu raue Oberflache der Gate-Elektrode
bewirkt eine inhomogenen Verteilung des elektrischen Feldes. An kleinen Erhebungen in der
Metallschicht bilden sich Feldstarkespitzen aus. Diese gehen einher mit einer lokal erhohten
elektrischen Beanspruchung des Gate-Dielektrikums, die im Extremfall zum elektrischen Durch-
bruch fiihren kann.

Als Gate-Metalle werden Aluminium (Al), Chrom (Cr), Gold (Au) und Titan (Ti) getestet.
Alle vier Metalle lassen sich im Hochvakuum bei einem Druck von etwa 1 - 10~%mbar ver-
dampfen. Wahrend Aluminium, Chrom und Titan mit Hilfe eines Elektronenstrahls aus einem
Tiegel bei Abscheideraten von etwa 0,2 — 0,5 nm/s verdampft werden, wird das Gold aus einem
Schiffchen mit einer Aufdampfrate von 0,1 — 0,2nm/s thermisch verdampft. Eine Alternative
zum thermischen Aufdampfen des Goldes stellt die Kathodenstrahlzerstdubung (Sputtern) bei
einem Druck von 3 - 1072 mbar dar. Dieses Verfahren bietet den Vorteil, dass die Goldatome
mit einer hoheren kinetischen Energie an der Substratoberflache auftreffen und sich dort bes-
ser anlagern kénnen. Die Abscheiderate liegt mit 5nm/min deutlich unterhalb der Rate beim
Elektronenstrahlverdampfen, kann aber ohne weiteres gesteigert werden.

In Tabelle 6.1 ist der spezifische Widerstand bei Raumtemperatur fiir die ausgewéhlten Gate-
Metalle gegeniiber gestellt. Bei den eingesetzten Metallen verfiigt Gold {iber den geringsten
spezifischen Widerstand, gefolgt von Aluminium, das gleichzeitig das derzeit preiswerteste
Metall ist. Demgegeniiber weist Titan mit 540 nQ2m den groften spezifischen Widerstand der
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Tabelle 6.1: Spezifischer Widerstand pg bei 293 K der ausgewéhlten Gate-Metalle (Daten aus [191]).
Die mittlere Rauigkeit der Metalloberflache wurde in eigenen Messungen mit Hilfe eines
AFMs im Contact Mode ermittelt, wobei die Aluminium-, Chrom- und Titanschicht mit
einer Dicke von etwa 100nm auf einen oxidierten Siliziumwafer aufgedampft wurden.
Bei den Proben mit Gold wurde lediglich eine 50 nm dicke Schicht aufgedampft.

Metall po [nQm| | mittlere Rauigkeit [nm| | Standardabweichung [nm]|
Aluminium (Al) 26,7 2,3 3,9
Chrom (Cr) 132 4,1 7,1
Gold (Au) 22 11 2,0
Titan (T1) 510 3,7 138

vier Metalle auf. Zudem ist die Oberflichenrauigkeit der vier auf ein thermisch oxidiertes
Siliziumsubstrat abgeschiedenen Metalle mit einem AFM im Contact Mode jeweils in einem
4.8 um x 4,8 pm grofen Abschnitt untersucht worden (siehe Abbildung 6.3). Die geringste mitt-
lere Rauigkeit von 1,1 nm konnte beim thermisch aufgedampften Gold ermittelt werden, wéih-
rend das elektronenstrahlverdampfte Chrom die grofite mittlere Rauigkeit von 4,1 nm aufwies.
Da die Gate-Metalle bei der Probenherstellung mit polymeren Gate-Dielektrika mit Schicht-
dicken von zumeist mehr als 150 nm beschichtet werden, sollte bei homogener Bedeckung eine
Rauigkeit in dieser Grofenordnung keine wesentlichen Einschrénkungen verursachen.

Topography Scan forward

Topography Scan forward
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Abbildung 6.3: Die Abbildung zeigt zwei AFM-Aufnahmen eines 4,8 pm x 4,8 pm grofsen, im Contact
Mode abgescannten Ausschnittes der Oberfliche einer 100 nm dicken Metallisierung
aus Aluminium (a) bzw. Titan (b), die im Hochvakuum durch Elektronenstrahlver-
dampfung abgeschieden wurde.

Neben den elektrischen Parametern der Metallschichten sind die chemischen Eigenschaften zu
beachten. Bei den unedlen Metallen Aluminium und Titan kommt es schneller zu chemischen
Reaktionen als bei Chrom oder Gold. Beispielsweise bildet Aluminium an Umgebungsatmos-
phére sofort eine wenige Nanometer diinne Aluminiumoxidschicht aus. Auf die elektrischen
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Eigenschaften der Gate-Elektrode hat diese Eigenschaft vernachlidssighbare Auswirkungen, je-
doch bildet sie die Grenzflache zum Dielektrikum, auf der sich der polymere Isolator homogen
verteilen und auch im vernetzten Zustand haften muss.

Dartiber hinaus sind Wechselwirkungen des Dielektrikums mit der Metallisierung zu bertick-
sichtigen. Sie konnen zu einer permanenten Polarisation des Dielektrikums fithren. Folglich
entsteht eine Potenzialverschiebung der Energieniveaus, in deren Folge Ladungstrager an der
Grenzflache zum organischen Halbleiter abgegeben, aufgenommen, angesammelt oder ver-
dréangt werden konnen. Daraus resultiert eine unbeabsichtigte und undefinierte Verschiebung
der Schwellenspannung bei den OFETs, die eine reproduzierbare Herstellung zuverlassiger Bau-
elemente behindert.

6.3 Dielektrika

In Kapitel 5 sind die Eigenschaften und die Verarbeitung der als Gate-Dielektrika eingesetz-
ten Isolatoren ausfithrlich vorgestellt worden. Dabei liegt der Fokus im Bereich ausgewéhlter
organischer bzw. mehrkomponentiger Nichtleiter, die vorwiegend durch Spin Coating aufge-
tragen wurden. Das Spin Coating bietet den Vorteil einer homogenen Verteilung des fliissigen
Isolators, dessen Schichtdicke sich iiber die Viskositdt und die Schleuderdrehzahl beeinflussen
lasst. Dartiiber hinaus hat das fliilssige Material eine einebnende Wirkung, in der Oberflachen-
unebenheiten des Substrates bzw. des Gate-Metalls abgemildert oder sogar weitgehend elimi-
niert werden. In einem abschliefenden Schritt erfolgt die thermische oder beispielsweise mittels
UV-Licht strahlenaktivierte Vernetzung der Filme. Dafiir ist vielfach ein Katalysator, auch als
Initiator bekannt, verantwortlich, der die Polymerisationsreaktion einleitet und beschleunigt
[192].

In erster Linie zielen die Untersuchungen in dieser Arbeit auf die Anwendbarkeit der Isolatoren
als Gate-Dielektrika ab. Dazu muss das Dielektrikum das Substrat und die Gate-Elektrode
homogen und Pinhole-frei bedecken. Die elektrische Isolation muss nicht nur zwischen dem
Drain und dem Gate bzw. dem Gate und dem Source, sondern auch im Kanalbereich, wo das
Gate durch das Dielektrikum vom organischen Halbleiter getrennt ist, sichergestellt sein. An-
derenfalls resultieren in den spéiteren Bauelementen Gate-Leckstrome oder sogar Kurzschliisse,
die den zuverldssigen Betrieb des Bauelementes einschrinken bzw. vollstandig verhindern.

Ein weiterer wesentlicher Aspekt ist die Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen dem
Pentacen und dem Dielektrikum. Sie erfolgt mit Hilfe der hergestellten Transistorstrukturen,
wobei aus der Performance der Bauelemente Riickschliisse auf die Qualitdt der Pentacen-
Schicht und der Grenzflache zwischen dem organischen Halbleiter und dem Isolator gezogen
werden. Da in diese Art der Charakterisierung weitere Faktoren wie der Kontaktwiderstand,
der wesentlich durch die Energiebarriere zwischen den Drain- und Source-Kontakten und dem
Pentacen bestimmt wird, einflieffen und unter Umsténden zu irrefithrenden Folgerungen fiih-
ren konnen, werden die Analysen durch AFM-Bilder der in den Transistorkanal abgeschiedenen
Pentacen-Schichten ergénzt.

Diese Vorgehensweise kann jedoch nur eine grobe Einstufung zur Beurteilung der organischen
Transistoren liefern. Es sei darauf hingewiesen, dass fiir detaillierte Aussagen weitaus umfang-
reichere Untersuchungsmethoden erforderlich sind, mit denen sich speziell die Vorgénge an den
Grenzflachen zwischen dem organischen Halbleiter und den Ladungstrégerinjektionselektroden
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oder dem Halbleitermaterial und dem Dielektrikum analysieren lassen. Die Thematik ist der-
zeit Gegenstand internationaler Forschungsarbeiten. Trotz intensiver Bemiihungen sind die
vielschichtigen Zusammenhénge unterschiedlicher Material- und Prozessparameter noch nicht
vollstéandig verstanden und werden zum Teil kontrovers diskutiert.

Die eingesetzten Dielektrika werden auch hinsichtlich ihrer Applikation auf polymeren Sub-
straten untersucht. Bedingt durch die bereits in Kapitel 5 erlduterte mechanische Flexibilitat
polymerer Substrate sowie Begrenzungen seitens ihrer thermischen Belastbarkeit und chemi-
schen Resistenz, sind Einschnitte bei der Auswahl des Isolators hinzunehmen. Aufgrund der
Einschrankungen scheiden anorganische Dielektrika weitgehend aus, weil ihre mechanischen
Eigenschaften nicht mit den Charakteristika des Substratmaterials korrespondieren. Als wei-
terer Grund ist die Prozessierung dieser Isolatoren zu nennen, die sich haufig nicht ausreichend
an die Gegebenheiten des Substrates anpassen ldsst. Auch bei polymeren Dielektrika schei-
den einige Materialien aus — beispielsweise das vorgestellte Polyimid (PI25/5) —, weil sie
zur Vernetzung Temperaturen oberhalb der maximal zuldssigen thermischen Belastung des
Foliensubstrates erfordern.

Uber die elektrisch isolierenden Eigenschaften hinaus, miissen sich auf den dielektrischen Schich-
ten Drain- und Source-Elektroden aus Metall fotolithografisch strukturieren lassen. Dement-
sprechend ist eine chemische Resistenz des Isolators gegentiber den dazu bendtigten verdiinnten
Laugen und Séuren, aber auch Losungsmitteln wie z. B. Aceton, erforderlich. Ist das Dielek-
trikum nicht ausreichend chemisch inert, lassen sich Metallkontakte lediglich durch eine Schat-
tenmaske zu Lasten der Strukturauflosung abscheiden.

Strukturierungsmoglichkeiten

Zur Herstellung integrierter Schaltungen ist die Strukturierung des Dielektrikums notwendig.
Im Fall von Dielektrika, die durch Elektronenstrahlhartung oder mit Hilfe von UV-Licht poly-
merisiert werden, ist eine selektive Hartung durch lokales Abschatten oder Austasten der Be-
strahlung vorstellbar. Die ungehérteten Abschnitte lassen sich nach dem Bestrahlungsschritt
mit einem geeigneten Losungsmittel entfernen. Wird dagegen der gesamte Film, beispielsweise
durch thermisches Vernetzen, gehéartet, sollte sich der Isolator nachtréaglich mittels Fotolitho-
grafie und Atztechniken strukturieren lassen. Fiir diesen Fall muss eine ausreichende Resistenz
gegeniiber den Losungsmitteln des fotosensitiven Maskierlacks gewéhrleistet sein.

Auf den im Kapitel 5.3 vorgestellten Nanokompositlack, der ein ganzflachiges Harten mit hoher
UV-Strahlendosis erfordert, wird ein Fotolack (ma-P 1275 der Firma micro resist GmbH ) mit
einer Schichtdicke von etwa 6,5 pm aufgetragen [193]. Nach dem Belichten und Entwickeln dient
er als Maskierung gegeniiber dem trockenchemischen Atzschritt. Mit einem Trifluormethan-
Sauerstoffplasma wird der Nanokompositlack an den unmaskierten Stellen im reaktiven Ionen-
atzer (Applied Materials, AME 8110) geétzt. Da die Selektivitéit des Trifluormethan-Sauerstoff-
plasmas gegeniiber dem Nanokompositlack gering, d.h. die Atzrate des Nanokompositlacks in
dem Plasma erheblich kleiner als die Atzrate des ungehirteten Dicklacks ist, erfordert der
Atzprozess die hohe Dicke der Lackmaskierung. In einem Acetonbad lassen sich anschliefend
die Reste des Maskierlacks entfernen.
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Polymerisieren des Dielektrikums

Das Vernetzen des Lack- bzw. Beschichtungssystems hat mafsgebliche Auswirkungen auf die
chemischen Eigenschaften der Polymerschicht. Strahlenhértende Verfahren wie Elektronen-
strahlhértung oder die Bestrahlung mit energiereichen UV-Strahlen lassen ein Polymerisieren
der polymeren Filme bei moderaten Temperaturen, zum Teil sogar bei Raumtemperatur zu.
Wiéhrend man bei der Elektronenstrahlhédrtung bei einigen Beschichtungsstoffen mit sehr kurz-
er Vernetzungszeit auch ohne einen zusétzlichen Katalysator zum Starten der Polymerisations-
reaktion auskommen kann, ist dazu besonders bei UV-hértenden Systemen ein Fotoinitiator er-
forderlich, der durch energiereiche UV-Strahlen das Polymerisieren des Films erméoglicht [192].

Mit Blick auf die Verarbeitung und die chemischen Eigenschaften der Polymerschicht ist dem
Gehalt des Initiators zum Polymerisieren des isolierenden Films eine besondere Beachtung
beizumessen. Wird seine Konzentration zu grofs gewéhlt, werden die resultierenden Filme leicht
sprode, so dass sich schnell Risse und Briiche ausbilden konnen. Dagegen fiihrt ein zu geringer
Anteil des Initiators zur erhéhten Loslichkeit der dielektrischen Schicht, einhergehend mit einer
geringeren chemischen Resistenz [13|. Eine gute Abstimmung des Zusatzes an Initiatoren, die
fiir die Polymerisierung verantwortlich sind und deren Anteil in Lackgemischen zumeist um
1 — 4% liegt, ist daher unumgéanglich [179].

Wie komplex und weitreichend die Zusammenhéange zwischen der Zusammensetzung und Verar-
beitung des Polymers und den darauf hergestellten Transistoren sein konnen, zeigt das folgende
Beispiel aus [13]. Dort wurde iiber die Auswirkungen eines Vernetzerzusatzes zum thermischen
Aushiérten eines Polyvinylphenol-Films (PVP-Films) bei 200°C, der bei dem Beispiel als Gate-
Dielektrikum fiir die OFETs mit Pentacen eingesetzt wird, berichtet. Die gezeigten Transistoren
mit reinem PVP weisen eine grofe Hysterese in den Eingangskennlinien auf. Durch den Zu-
satz eines Vernetzers zum PVP kann die Hysterese bei langem Aushérten im Vakuum deutlich
gesenkt werden, wiahrend nach kurzer Aushértezeit immer noch eine deutliche Hysterese beob-
achtet werden konnte. Daraus wurde eine Abhéngigkeit des Effekts vom Vernetzungsgrad im
PVP gefolgert, wobei die noch unvernetzten Reste der Chemikalie als Verunreinigungen wirken
und die Hystereseeffekte verursachen. Langere Reaktionszeiten fiihren zu einer besseren Vernet-
zung und einer kleineren Hysterese, weil kaum noch Bestandteile der vernetzenden Chemikalie
im PVP vorhanden sind. Gleichzeitig wurde aber auch eine Abnahme der Ladungstréagerbe-
weglichkeit festgestellt.

Zusétzlich wurde eine Abhéngigkeit der Hystereseeffekte vom Substratmaterial abgeleitet, weil
trotz optimierter und identischer Prozessbedingungen auf Glassubstraten eine Hysterese von
6V gemessen wurde, wihrend sie auf thermisch oxidiertem Silizium, auf PET und auf PEN
vernachlassigbar gering war. Die Untersuchungen zur Ursache dieses Verhaltens sind noch nicht
vollstandig abgeschlossen. Es wird aber vermutet, dass dieser Effekt auf Ionen beruht, die beim
thermisch aktivierten Hérten vom Substrat in das Dielektrikum wandern. Wird das PVP UV-
Licht ausgesetzt, nehmen die Hystereseeftfekte zu, weil es zu einer fotoinduzierten Beschadigung
des Polymerfilms kommt [13].

Dariiber hinaus sind in [13]| weitere Ursachen fiir die Hystereseeffekte zusammengefasst, die
durch mobile Dipole hervorgerufen werden. Sie lassen sich in drei Klassen unterteilen:

e Dipole, die auf einen externen Ursprung zuriickgefithrt werden koénnen. Thre Anzahl
nimmt bei kleinerer Schichtdicke ab. Sie resultieren z. B. aus Verunreinigungen, restlichen
Losungsmitteln und Additiven der Polymerrezeptur und verbleiben nach dem Hérten in
der Polymerschicht
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e Dipole, die auf dem makroskopischen Verhalten des Basispolymers beruhen. Sie hdngen
vom Molekulargewicht, dem Losungsmittel, der Dichte des Films sowie der Basis und den
beweglichen Kettenenden der Makromolekiile ab, die sich durch ein externes elektrisches
Feld beeinflussen lassen

e intermolekulare Dipole, die von den Dipolmomenten der Monomere und der Blockbildung
zu Copolymeren abhéngen

Es wird betont, dass die Hysterese jedoch keine intrinsische Grofe bei organischen Transis-
toren mit polymerem Dielektrikum ist. Beispielsweise tritt bei organischen Transistoren mit
Pentacen, die Parylen als Gate-Dielektrikum verwenden, keine nennenswerte Hysterese auf.

Obgleich im Rahmen dieser Arbeit keine Hystereseeffekte bei den einzelnen Dielektrika unter-
sucht wurden, soll das genannte Beispiel aus der Literatur die weitreichenden Zusammenhénge
zwischen den Transistoreigenschaften und der Prozessierung respektive der chemischen Be-
standteile der Dielektrika unterstreichen. Gleichzeitig wird deutlich, dass chemische Zusétze in
den Isolationslacken, die die Vernetzungstemperatur absenken, negative Auswirkungen auf die
Eigenschaften der Transistoren haben konnen.

6.4 Drain- und Source-Kontakte

Den Drain- und Source-Kontakten ist eine nicht zu unterschétzende Bedeutung bei der Her-
stellung von organischen Feldeffekt-Transistoren beizumessen. Wahrend die molekulare Ord-
nung im organischen Halbleiter neben prozesstechnischen Parametern wie der Aufdampfrate,
der Qualitdt des Vakuums oder der Substrattemperatur beim Aufdampfen auch durch die
Beschaffenheit der Grenzfliche zum Dielektrikum bestimmt wird, ist der Kontakt der Drain-
und Source-Elektroden zum organischen Halbleiter fiir die Ladungstriagerextraktion aus bzw.
-injektion in den halbleitenden Kanal verantwortlich. Um eine geringe Locherinjektionsbar-
riere am Source zu erzielen, sollte die Austrittsarbeit grofser oder gleich dem HOMO-Level
sein. Als Kontaktmetalle kommen fiir das Pentacen vor allem Gold, Nickel oder Palladium
in Frage (siche auch Kapitel 3.3). In [194] wurde auch tiber die Verwendung von Kupfer als
Kontaktmetall berichtet. Obwohl die Austrittsarbeit von Kupfer kleiner als das HOMO des
Pentacens ist und damit eine grofere Ladungstragerinjektionsbarriere zu erwarten ist, konnten
mit Top-Kontakten aus sauberem Kupfer kleinere Barrieren erzielt werden.

Auswahl des Kontaktmetalls

In Voraussicht auf die industrielle Anwendung der Materialien wére unter wirtschaftlichen
Aspekten von den drei Leitern Nickel als Kontaktmetall auszuwéhlen, weil es von den drei
Materialien derzeit die geringsten Rohstoftkosten verursacht. Ein wesentlicher Nachteil von
Nickel ist allerdings die hohe chemische Empfindlichkeit, die an Umgebungsatmosphére inner-
halb von kurzer Zeit zur Oxidation der Oberfliche fiihrt. Auf diese Weise wiirde die Ladungs-
tragerinjektionsbarriere erhoht, da die Proben fiir die weitere Préparation der Umgebungs-
atmosphére ausgesetzt werden miissen. Aus diesem Grund wird, soweit nicht abweichend
erwahnt, Gold als Kontaktmetall eingesetzt.
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Gold verfiigt iiber eine hohe Leitfahigkeit und lédsst sich im Grobvakuum auf die Proben auf-
sputtern oder im Hochvakuum aufdampfen. Zudem hat sich bei Untersuchungen in [195] und
[196] eine gute parallele Anordnung der Pentacen-Molekiile auf der <111 orientierten Oberfla-
che kristallinen Goldes gezeigt. Dieses Verhalten an der Grenzflache beruht auf den chemischen
Wechselwirkungen des organischen Molekiils mit dem Metall. Die Pentacen-Molekiile ordnen
sich daher mit ihrer Langsachse parallel zu dieser Grenzfliche an und ermoglichen die Ladungs-
tragerinjektion iiber die gesamte Léange des Molekiils.

Hingegen handelt es sich bei den aufgesputterten oder aufgedampften Goldschichten ohne wei-
tere Nachbehandlung (z.B. durch Tempern) um polykristallines Gold. Auf diesen Schichten
lagern sich die Pentacen-Molekiile, &hnlich wie auf Siliziumdioxid, mit ihrer Langsachse senk-
recht zur Oberfliche an [196]. Tritt dieses Verhalten allerdings an den Flanken der Kontakte
auf, wird die Ladungstragerinjektion in den organischen Halbleiter erschwert.

Optimierte Kontakte

In der Literatur wird {iber unterschiedliche Werte fiir die Austrittsarbeit von Goldkontakten
berichtet. Bei einer im UHV gereinigten <111> orientierten Goldoberfliche wurde in [196] eine
Austrittsarbeit von 5,2 eV gemessen. Demgegeniiber wurde bei einer Goldschicht auf Mika ein
Wert von 4,7eV bzw. 4,3eV (vor einem Temper-Schritt) gemessen. Die Ursache fiir dieses Ver-
halten wurde auf die unterschiedliche Oberflachenreinheit zuriickgefiihrt. Um die Qualitat der
Kontakte zu verbessern, einhergehend mit einer geringeren Locherinjektionsbarriere, werden
diese in der Literatur hdufig mit Thiolen modifiziert [17, 164, 197, 198|. Ebenso konnte in [199]
eine grofere Austrittsarbeit fiir plasmabehandeltes Gold ermittelt werden.

Alternativ dazu lasst sich eine kleinere Locherinjektionsbarriere mit Kontakten aus dem leiten-
den Polymer PEDOT:PSS erzielen, weil bei der Adsorption der Pentacen-Molekiile eine kleinere
Dipolbarriere ausgebildet wird (siehe dazu auch Kapitel 3.3). Das geloste Polymer kann in fliis-
siger Form aufgetragen und anschliefend vernetzt werden. Eine Strukturierung dieser Schicht
ist durch Atzen, nicht aber mit Hilfe des in Kapitel 6.4.1 vorgestellten Lift-offs moglich.

Einschriankend sei hinzugefiigt, dass die Leitfahigkeit des PEDOT:PSS deutlich schlechter als
die Leitfdhigkeit von Metallen ist. In [200] werden die Leitf&higkeit von PEDOT:PSS mit einem
Wert von 200 S/cm und Aluminium bzw. Kupfer mit Bulk-Werten im Bereich von 10°S/cm
gegeniiber gestellt. Zur Herstellung von OFETs werden iiblicherweise diinne Metallschichten
abgeschieden, deren Leitfahigkeit wegen der spezifischen Struktur typischerweise nur ca. 70%
des Bulk-Materials betrégt [201]. Dabei verfiigen gesputterte Schichten im Vergleich zu aufge-
dampften Schichten iiber eine bessere Leitfahigkeit. Wird das Metall auf ein raues unebenes
Substrat abgeschieden, nimmt die Leitfdhigkeit aufgrund der entstehenden Mischschicht ab,
sie liegt jedoch weiterhin iiber dem Wert des derzeit verfiigharen PEDOT:PSS. Die schlechtere
Leitfahigkeit und die begrenzten Strukturierungsmoglichkeiten verhindern den Einsatz des
PEDOT:PSS in dieser Arbeit.
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6.4.1 Strukturierung der Kontakte
Nasschemisches Atzen

Um Transistoren mit Kanalweiten zwischen 1 und 10 pm herzustellen, werden die Drain- und
Source-Kontakte mit Hilfe der Planartechnologie fotolithografisch strukturiert. Da eine fotoli-
thografische Strukturierung der Elektroden auf dem Pentacen-Film mit Fotolack nicht moglich
ist, werden Bottom-Kontakte auf dem Dielektrikum erzeugt. Prinzipiell sind dabei zwei Me-
thoden zu unterscheiden. Bei der ersten Methode wird die Metallisierung fiir die Kontakte
ganzflachig auf das Gate-Dielektrikum abgeschieden. Anschliefsend erfolgt die Maskierung mit
Fotolack und das nasschemische Atzen der leitenden Schicht geméf der in Abbildung 6.1 skiz-
zierten Prozessschritte. Dazu muss das Dielektrikum resistent gegeniiber der basischen oder
sauren Atzlosung sein. AuRerdem erfordert diese Methode nach dem Ablésen der Lackmas-
kierung eine anschliefende Reinigungsprozedur (Reinigung C, siehe Anhang A.1.2), um Riick-
stinde der Atzlosung in Form von Salzen oder Partikeln zu entfernen.

Lift-off

Bei der zweiten Methode, dem Lift-off, wird fotolithografisch eine in Relation zur ersten
Methode inverse Fotolackmaske auf dem Dielektrikum generiert. Dariiber wird dann eine diin-
ne Metallschicht abgeschieden, wobei sich das Metall nur an den Offnungen der Lackmaske
auf dem Dielektrikum niederschlagen kann. Um die Strukturierung abzuschliefen, werden die
Scheiben in ein Acetonbad eingetaucht. Unterstiitzt von Ultraschall 16st das Aceton den Lack
und damit auch die Metallschicht auf der Fotolackmaske. Damit das zu strukturierende Metall
auf dem Dielektrikum verbleibt, miissen das Dielektrikum und die Metallisierung 16sungsmit-
telresistent sein. Aufserdem sollte der verwendete Leiter ausreichend auf dem Dielektrikum
haften. Die Adhésion zwischen Metall und Dielektrikum gilt es auch bei der Einkopplung der
Ultraschallleistung zu berticksichtigen. Ist die eingekoppelte Leistung zu grofs, kann sich die
Metallisierung beim Lift-off vom Isolator losen.

Eine Vielzahl der in dieser Arbeit untersuchten Dielektrika weist eine bessere Resistenz gegen-
iiber Losungsmitteln wie z.B. Aceton als gegeniiber verdiinnten S&uren und Laugen auf.
Dementsprechend werden in dieser Arbeit die Metallelektroden mittels Fotolackmaskierung
und anschliefendem Lift-off strukturiert. Auf diese Weise kommen weder Séduren noch Laugen
mit dem Dielektrikum in Kontakt. Zudem bietet sich der Vorteil, dass selbst auf Dielektri-
ka, die geringfiigig durch verdiinnte Entwicklerlésung (Lauge) beeintréchtigt werden, trotzdem
fotolithografisch Elektroden strukturiert werden kénnen. Jedoch muss die Atzrate des Isolators
gering sein und die Zeit nach dem Durchentwickeln des Fotolacks sehr kurz gehalten werden.
Dariiber hinaus profitiert die Grenzfliche zwischen dem Dielektrikum und dem organischen
Halbleiter von diesem Vorgehen. Die Bereiche des Dielektrikums, die von dem Entwickler ange-
griffen werden konnen, befinden sich unterhalb der Elektroden, wiahrend die Bereiche des Gate-
Dielektrikums, die durch die verbleibende Lackmaske geschiitzt sind, weitgehend unberiihrt
bleiben. Dadurch wird die Oberflache des Isolators, auf der sich die Pentacen-Molekiile beim
Aufdampfen zu einem hochgeordneten Film selbstjustierend anordnen miissen, nicht beein-
trachtigt. Allerdings besteht die Gefahr, dass bei verstirktem Anétzen die Spannungsfestigkeit
des Dielektrikums unter den Kontakten durch die geringere Schichtdicke herabgesetzt wird.
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6.4.2 Prozessabhangige Kontaktformen
Nasschemisch geitzte Kontakte

Neben der eingangs erwahnten Austrittsarbeit der Kontaktmaterialien spielt die Form der
Drain- und Source-Elektroden eine entscheidene Rolle, um einen fiir die Locher als Majoritéts-
ladungstrager barrierearmen Kontakt zwischen den Elektroden und dem Halbleiter zu erzielen.
Fiir eine optimale Ladungstriagerinjektion sollten die Kontaktflichen ideal glatt und nahezu
senkrecht sein (sieche Abbildung 6.4 a), damit sich die Pentacen-Molekiile gut anlagern kénnen.
Die oben vorgestellte Methode zur Strukturierung der Kontakte durch nasschemisches Atzen
fiihrt aufgrund der mangelnden Anisotropie haufig zum Unterdtzen der Fotolackmaske, einher-
gehend mit abgerundeten Flanken an den Elektroden (siehe Abbildung6.4b). An derartigen
Kontakten kénnen sich die Pentacen-Molekiile nur schlecht anlagern.

a) b)
S | | PN R
= Dielektrikum = Dielektrikum
Substrat Gate Substrat Gate
c) d)
B | e [ [
= Dielektrikum = Dielektrikum
Substrat Gate Substrat Gate
e)
. .

= Dielektrikum
Substrat Gate

Abbildung 6.4: Je nach Strukturierungsverfahren ergeben sich unterschiedliche Kontaktformen fiir
die Drain- und Source-Elektroden. In a) sind ideal glatte Kontakte mit senkrechten
Kanten abgebildet, an denen sich das Pentacen gut anlagern kann, b) zeigt die sich
ergebende Form durch nasschemisches Atzen. Werden die Elektroden im Lift-off -
Prozess geformt, kann bei gesputterten Metallschichten eine Struktur wie in ¢) dar-
gestellt, resultieren oder bei thermisch aufgedampftem Metall der in d) vorgestellte
Schnitt durch den Transistoraufbau. Kontakte, die durch eine Schattenmaske, die
nicht ideal am Dielektrikum anliegt, aufgedampft werden, fiihren zum Querschnitt
in e). Die Abbildung beriicksichtigt nicht die schlechtere Auflosung der durch die
Schattenmaske aufgedampften Kontakte.

Lift-off strukturierte Elektroden

Durch Lift-off strukturierte Kontakte zeigen nahezu senkrechte Kanten [41], die den idealen
Strukturen in Abbildung 6.4 a am néchsten kommen. Zusétzlich wirkt sich hier das eingesetzte
Verfahren zum Abscheiden der Metallschicht auf die Kontaktform aus. Wird die Metallisierung
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durch thermisches Verdampfen im Hochvakuum auf ein statisches Substrat abgeschieden, ist
im Vergleich zu den waagerechten Fléchen eine vernachlédssighare Bedeckung der senkrechten
Flanken des Fotolacks zu erwarten. In diesem Zusammenhang wird auch von geringer Konfor-
mitdt gesprochen. Dagegen verfiigen die Metallatome bei gesputterten Schichten wéhrend des
Abscheidevorgangs im Grobvakuum nur iiber eine kurze mittlere freie Wegldnge. In Folge von
Stofen mit im Rezipienten vorhandenen Gasmolekiilen kommt es mehrfach zur Richtungsén-
derung. Diese bilden die Grundlage fiir die Bedeckung senkrechter Kanten und waagerechter
Fliachen. Somit ldsst sich eine bessere Konformitat im Vergleich zum Aufdampfen erzielen.
Bedingt durch die hohe Bedeckung senkrechter Flanken entstehen nach dem Lift-off-Prozess
bei gesputterten Schichten scharfe Abrisskanten an der Kontaktoberseite. In Abbildung 6.4 c
und d sind die zu erwartenden Kontaktformen dargestellt. Der Querschnitt der gesputterten
Kontakte gibt lediglich einen moglichen Ausschnitt der Bruchkante wieder. Die Auspragung
der Abrisskanten entlang der Kontaktoberseite gestaltet sich aufgrund des Bruchvorgangs eher
zufillig. Ein Uberhang der Abbruchkante, der beim Aufdampfen des Pentacens eine Schatten-
wirkung ausiibt, muss vermieden werden, weil sich das Pentacen in diesem Fall nicht an der
Elektrode anlagern kann [202].

Die sich ausbildende Kontaktform mit senkrechten Flanken ist neben der geringeren chemi-
schen Belastung des Gate-Dielektrikums ein weiteres Argument fiir die Verwendung der Lift-off
strukturierten Kontakte, wobei sich hierbei eine bessere Auflésung der Elektroden mit den auf-
gedampften Kontakten erzielen ldsst. Mogliche Auswirkungen des Abscheideverfahrens auf die
Ladungstréagerinjektion sind nicht gezielt untersucht worden. Ein nennenswerter Unterschied
konnte durch den Vergleich auf verschiedenem Wege hergestellter OFETs nicht nachgewiesen
werden. Vermutlich sind die Effekte der Abrisskanten vernachléssighar, weil ein Ladungstrans-
port im Pentacen laut Literatur nur in den untersten Monolagen der Schicht stattfindet; z. B.
wird in [203] vom Ladungstransport in den untersten 3 nm der halbleitenden Schicht ausgegan-
gen. Fiir detaillierte Aussagen zu den Auswirkungen des Abscheideverfahrens miissten gezielte
Untersuchungen durchgefiihrt werden, die jedoch nicht Gegenstand dieser Arbeit sind.

Per Schattenmaske aufgedampfte Kontakte

Verfiigt das Dielektrikum nicht iiber eine ausreichende chemische Widerstandsfahigkeit ge-
geniiber Losungsmittel, wird eine Schattenmaske aus Silizium oder Folie eingesetzt. Allerdings
lasst sich mit einer Schattenmaske nicht die Auflésung fotolithografisch strukturierter Kontakte
erzielen. Um den Transistoraufbau der lithografisch strukturierten Bottom-Kontakte beizube-
halten, werden die Elektroden durch die Schattenmaske auf das Dielektrikum aufgedampft.
Jedoch gestaltet sich die resultierende Kontaktform zumeist ungiinstig fiir die Ladungstrager-
injektion in die Pentacen-Schicht, da sich keine senkrechten Flanken ausbilden. Bereits zu Be-
ginn dieses Kapitels wurde auf die Eigenschaft hingewiesen, dass sich die Pentacen-Molekiile
mit ihrer Léngsachse senkrecht auf polykristallinen Goldflichen anordnen. Aufgrund dieses
Verhaltens konnen bei diesen Strukturen nur erschwert Ladungstriager in den Halbleiter inji-
ziert werden.

Der Grund fiir die fehlenden senkrechten Kanten der Kontakte ist vorwiegend im mangelnden
Kontakt zwischen dem Dielektrikum und der Schattenmaske zu suchen. Bereits ein kleiner
Luftspalt fiihrt dazu, dass Metallatome unter die Schattenmaske abgeschieden werden. Beim
Sputtern ist dieses Verhalten aufgrund der hohen Konformitéit wesentlich stéirker ausgeprigt,
als beim Aufdampfen auf ein am statischen Probenhalter fixiertes Substrat.
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Zusammenfassung

Fiir die Drain- und Source-Elektroden wird nahezu ausschlieflich das Kontaktmetall Gold
eingesetzt. Die Bottom-Kontakte werden mit Hilfe einer Lackmaskierung und anschliefendem
Lift-off strukturiert, wobei das Gold sowohl im Grobvakuum bei 3 - 102 mbar aufgesputtert
oder im Hochvakuum bei 1 - 107%mbar thermisch aufgedampft wird. Obwohl Top-Kontakte
einen besseren Kontakt zum organischen Halbleiter aufweisen [17], kommen sie hier nicht
zum Einsatz, weil sie auf dem aufgedampften Pentacen nur bei schlechter Auflésung mit Hilfe
einer Schattenmaske strukturiert werden kénnen. Einfache Grundschaltungen liefsen sich mit
Top-Kontakten nicht ohne weiteres herstellen, da zusétzlich eine Strukturierung der Pentacen-
Schicht mit weiteren Einschrankungen erforderlich wiirde.

Die Wahl des Kontaktmaterials, die Gestaltung der Kontakte in Form und Vorbehandlung
sowie die Adsorption der Pentacen-Molekiile wirken sich je nach Ausbildung der Ladungs-
tragerinjektionsbarriere unter anderem auf die Transistorparameter Ladungstragerbeweglich-
keit, Schwellenspannung und Subschwellenspannungsstromanstieg aus, wie im Kapitel 7 gezeigt
wird.

6.5 Organischer Halbleiter

Nachdem die Transistorstrukturen nahezu fertiggestellt sind, fehlt zum Abschluss noch das
Abscheiden des organischen Halbleiters. In dieser Arbeit soll das bereits in Kapitel 3.5 vorge-
stellte Material Pentacen eingesetzt werden. Das Auftragen eines fliissigen Precursors mit an-
schlieffender thermischer Konvertierung zu Pentacen kommt, bedingt durch die zu erwartende
schlechte Ordnung in der resultierenden Schicht, nicht in Betracht. Vielmehr soll das iiber eine
hohe thermische Stabilitat verfiigende Pentacen-Molekiil thermisch aufgedampft werden.

Abscheidung im Hochvakuum

Ublicherweise werden Pentacen-Schichten im Hochvakuum bei einem Druck von 1 - 105 mbar
[76, 204] oder sogar im Ultrahochvakuum aufgedampft [205, 206]. Vor allem die Abscheidung
im Ultrahochvakuum scheidet mit Blick auf eine industrielle Massenfertigung aus wirtschaft-
lichen Griinden aus. Daher werden in dieser Arbeit die Pentacen-Schichten im Hochvakuum
aufgedampft. Zur Anwendung kommt kommerziell verfiighares Pentacen der Firma Sigma
Aldrich, das ohne weitere Reinigung verarbeitet wird und iiber eine Reinheit von mehr als
99,5% verfiigt. Zusétzlich wird zu Vergleichszwecken Pentacen OFKANAL der Firma Riedel-
de Haén mit einer Reinheit von mehr als 98% verarbeitet [207].

Uber die in Kapitel 3.5 aufgefithrten Eigenschaften der Grenzflache, auf die das Pentacen ab-
geschieden wird, hinaus, wirken sich die Prozessparameter wihrend des Aufdampfvorgangs
auf die molekulare Ordnung des resultierenden Films aus. Beispielhaft lassen sich folgende
Einflussgréfsen nennen:
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Qualitdt des Vakuums (vorhandene Restgasmolekiile konnen mit dem organischen Halb-
leiter withrend der Beschichtung reagieren und das elektrische Verhalten beeintréchtigen)

Aufdampfrate

Abstand zur Verdampferquelle

Substrattemperatur

Reinheit des Substratmaterials

Schichtdicke des halbleitenden Films

Die hier vorgestellten Pentacen-Schichten wurden im Hochvakuum bei einem Druck von
5—9-10""mbar und einer Abscheiderate um 0,1 nm/s aufgedampft. Dabei betrug die Distanz
zwischen der Probe und der thermischen Verdampferquelle mit dem organischen Halbleiter
etwa 25cm. Wahrend in der Literatur die Substrattemperatur bei der Verwendung anor-
ganischer Gate-Dielektrika vielfach zwischen Raumtemperatur und 70°C variiert wird, um die
Selbstanordnung des Pentacens zu optimieren, werden in dieser Arbeit die organischen Filme
ausschlieflich bei Raumtemperatur aufgebracht. Dieses Vorgehen gentigt, um die Charakteris-
tika der polymeren Isolatoren beziiglich ihrer moglichen Verwendung als Gate-Dielektrika zu
untersuchen. Das Variieren der Substrattemperatur stellt eine Optimierung der Prozesspara-
meter dar, die erst zu einem spateren Zeitpunkt aktuell werden wird.

Nicht zuletzt wirkt sich auch die Schichtdicke des Pentacen-Films auf die Eigenschaften der
Transistoren aus, deren Einfluss sich besonders bei Kurzkanaltransistoren bemerkbar macht.
So wurde in [208] ein groker Off-Strom bei Transistoren, deren Kanallange mit einem oder zwei
Pentacen-Kristalliten zur Uberbriickung des Drain-Source-Abstandes von 200 nm ausgefiillt ist,
nachgewiesen. Demgegeniiber verfiigen vergleichbar prozessierte Transistoren mit L = 10 pum
iiber einen um mehr als sechs Grofenordnungen geringeren Off-Strom. Es wird erwartet, dass
sich der Leckstrom der Strukturen mit einer Kanallinge von etwa 200 nm durch die Redu-
zierung der Schichtdicke des 50 nm dicken Halbleiterfilms absenken lisst. Allerdings muss die
Schichtdicke des organischen Materials mindestens so grof sein, dass sich eine durchgehende
Verbindung zwischen Drain und Source ausbilden kann. Im Rahmen dieser Arbeit werden daher
circa 30 nm dicke Pentacen-Schichten aufgedampft. Diese Grofse hat sich bei Untersuchungen in
[41] als besonders gilinstig herausgestellt. Aufserdem konnten mit derselben Schichtdicke nach
den Ausfithrungen von [209] sogar OFETs mit einer Ladungstragerbeweglichkeit von bis zu
5cm?/Vs gebaut werden.

Thermisches Verdampfen in Inertgasatmosphare

Neben der thermischen Abscheidung im Hochvakuum wird eine Moglichkeit getestet, Pentacen
im Grobvakuum bei einem Druck von etwa 3 - 107! mbar in Inertgasatmosphire abzuscheiden.
Das im Folgenden vorgestellte Verfahren konnte bei guten Resultaten die Fertigungskosten
zukiinftiger organischer Elektronik mit Pentacen erheblich senken, weil zur Abscheidung kein
Hochvakuumprozess, verbunden mit hohem technischen Aufwand, notwendig ist.

Die Abbildung6.5 zeigt den schematischen Aufbau dieser Anlage. Der Rezipient wird iiber
ein Pumpsystem wahrend der gesamten Prozesszeit evakuiert. Gleichzeitig werden {iber die
Gaszufuhr 100sccm Argon in die Kammer eingelassen. Die zu beschichtende Probe und das
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zu verdampfende Pentacen befinden sich in einem Subrezipienten, der aus einer Petrischale
und einem Uhrenglas gebildet wird. Mit Hilfe des Subrezipienten soll das Argon ausreichend
verwirbelt und auf diese Weise eine Vorzugsrichtung des Inertgasstromes, der das Pentacen-
Wachstum beeinflussen konnte, verhindert werden. Das Pentacen lasst sich durch das lang-
same Heizen mit zwei 1000 W Strahlern, die aufterhalb der Kammer angebracht sind, bis zur
Sublimationstemperatur erhitzen und verdampfen. Die von den Strahlern ausgesandte Strah-
lungswérme wird auch von der zu bedampfenden Probe mit den Teststrukturen, die circa
4 cm vom Tiegel entfernt ist, absorbiert und infolgedessen erwéarmt. Dadurch befindet sich die
Probe auf einer gegeniiber der Raumtemperatur erhéhten Temperatur und die kondensieren-
den Pentacen-Molekiile kénnen sich gegebenenfalls zu einem Film mit besserer Morphologie
anordnen.

Vakuumkammer
Pump- Probe mit Transistorstrukturen
system Gaseinlass

4— 4—

| <«

Subrezipient

\ ® ® / Pentacen

Heizer mit Reflektor

Abbildung 6.5: Schematischer Aufbau des Rezipienten, in dem in Inertgasatmosphére bei einem
Druck von etwa 3 - 107! mbar Pentacen verdampft wurde.

6.6 Prozessabfolge fiir die OFETs

In den folgenden beiden Kapiteln wird eine Ubersicht iiber die Prozessabfolge zur Herstellung
der organischen Transistoren gegeben. Dabei enthalt das Kapitel 6.6.1 eine exemplarische Be-
schreibung zur Herstellung der Teststrukturen an ihrem Querschnitt auf Siliziumsubstrat, das
gleichzeitig als gemeinsames Gate dient. Frei ansteuerbare Transistoren, wie sie zur Herstel-
lung einfacher Grundschaltungen benotigt werden, durchlaufen die im Kapitel 6.6.2 erlauterten
Prozessschritte.

Die in den Abbildungen 6.6 und 6.7 gezeigten Prozessabfolgen unterscheiden sich zusétzlich
im Abscheideverfahren fiir die Drain- und Source-Kontakte aus Gold. Dabei sollen die Kon-
formitédtsunterschiede zwischen den gesputterten und den aufgedampften Goldschichten ver-
deutlicht werden. Die beiden vorgestellten Abscheideverfahren beziehen sich dabei nicht speziell
auf eine der vorgestellten Abfolgen, sondern sind zwischen beiden frei austauschbar, sofern bei
auftretenden Stufen eine ausreichende Kantenbedeckung gewéhrleistet ist. Die im Anschluss
gezeigten Drain- und Source-Elektroden wurden idealisiert dargestellt und vernachléssigen bei-
spielsweise Abrisskanten an der Kontaktoberseite nach dem Lift-off.
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6.6.1 OFETs mit gemeinsamer Gate-Elektrode

Die Herstellung von Transistoren auf Siliziumsubstrat, das parallel die Funktion der Gate-
Elektrode fiir alle auf diesem Substrat gefertigten Transistoren iibernimmt, erfolgt in der
Reihenfolge:

a) Reinigung der Siliziumsubstrate, um vergleichbare Startbedingungen auf den sauberen
Scheiben fiir die weitere Prozessierung zu schaffen;

b) Auftragen des Dielektrikums geméf den jeweiligen Prozessanforderungen (siehe
Kapitel 5);

¢) Umkehrfototechnik mit einer negativen Lackmaske, um die Strukturierung der Drain-
und Source-Kontakte vorzubereiten;

d) Aufdampfen einer 30 nm dicken Goldschicht im Hochvakuum mit geringer Konformitét;
e) Lift-off im Ultraschallbad mit Aceton;

f) Thermisches Verdampfen des Pentacens im Hochvakuum.

a)
Si-Substrat

b) Dielektrikum
Si-Substrat

Dielektrikum

Si-Substrat

d)
Dielektrikum

Si-Substrat

e)

Dielektrikum

Si-Substrat

f)

Dielektrikum

Si-Substrat

Abbildung 6.6: Abfolge der Prozessschritte zur Herstellung eines OFETs mit Siliziumsubstrat, das
gleichzeitig als gemeinsame Gate-Elektrode eingesetzt wird.

Bei der vorgestellten Prozessschrittreihenfolge kénnte fiir einen einfachen Aufbau das Silizium-
substrat durch eine metallisierte Folie ersetzt werden. Die Prozessschrittreihenfolge wiirde in
diesem Fall mit b) weiter fortgesetzt werden; eine identische Reinigung wie bei den Silizium-
substraten ist aufgrund der aggressiven Reinigungslosung allerdings nicht moglich.
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6.6.2 OFETs mit einzeln ansteuerbarer Gate-Elektrode

Im Vergleich zur Prozessabfolge in Kapitel 6.6.1 erfordern OFETs mit isolierter Gate-Elektrode
eine etwas umfangreichere Prozessierung (sieche Abbildung6.7), die sich prinzipiell auch auf
polymere Substrate anwenden lésst:

a) Reinigung des Substrates, um vergleichbare Startbedingungen fiir die weitere Prozessie-

rung zu schaffen;
b) Aufdampfen oder Aufsputtern des Gate-Metalls;
c¢) Fotolithografie zur Strukturierung der Gate-Elektroden;
d) Atzen des Gate-Metalls;
e) Entfernen der Lackmaske, Reinigung des Substrates und Auftragen des Dielektrikums
geméfs der jeweiligen Prozessbedingungen (siehe Kapitel 5);
f) Fotolithografie zur Strukturierung des Dielektrikums;

g) Atzen des Dielektrikums im reaktiven Ionenitzer mit einem Sauerstoffplasma zur Offnung
der Gate-Vias;

h) Entfernen des Fotolacks, Reinigung und Umkehrfototechnik mit einer negativen Lack-
maske zur Strukturierung der Drain- und Source-Kontakte;

i) Aufsputtern einer etwa 30 nm dicken Goldschicht mit hoher Konformitét;
j) Lift-off im Ultraschallbad mit Aceton;

k) Thermisches Verdampfen des Pentacens im Hochvakuum.
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Abbildung 6.7: Reihenfolge der Prozessschritte zur Herstellung eines organischen Feldeffekt-
Transistors auf beliebigem Substrat mit frei ansteuerbarer Gate-Elektrode. Dieser
Aufbau ist fiir die Herstellung einfacher integrierter Grundschaltungen erforderlich
(Skizze nicht mafistabsgetreu).
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7 Polymere Gate-Dielektrika auf
Silizium

In den folgenden Kapiteln 7.2 bis 7.5 werden OFETs mit polymeren Dielektrika vorgestellt, die
einkristalline Siliziumscheiben als Tragermaterial nutzen. Neben einer glatten Grenzflache ver-
fiigt das Substrat iiber eine hervorragende thermische Belastbarkeit und bietet damit eine gute
Basis fiir die Untersuchung der polymeren Dielektrika im Zusammenhang mit dem organischen
Halbleiter Pentacen.

Mit Hilfe dieses Substratmaterials werden erste Erfahrungen auf prozesstechnischer Seite mit
den verschiedenen polymeren Dielektrika gesammelt. Bei den Untersuchungen miissen die auf-
getragenen Isolatoren ihre elektrische Spannungsfestigkeit in den integrierten Bauelementen un-
ter Beweis stellen und diirfen bei Potenzialdifferenzen von bis zu —40V nicht durchschlagen.
Wihrend das Siliziumsubstrat gegeniiber chemischen Einfliissen, aber auch gegeniiber zum
Aushérten der polymeren Filme notwendigen thermischen Belastungen weitgehend stabil ist,
lassen sich die Dielektrika nicht ohne weiteres auf Kunststofffolien einsetzen. Daher bietet das
Siliziumsubstrat einen guten Ausgangspunkt, anhand dessen sich die mégliche Ubertragbar-
keit der Prozessschritte auf polymere Substrate beurteilen lésst. Messergebnisse von OFETs
auf polymerem Substrat werden im Kapitel 8 behandelt.

Des Weiteren reicht Silizium als Tragermaterial aus, um Aussagen {iber den Einsatz des Isola-
tors fiir einfache integrierte Schaltungen treffen zu kénnen. Die organische halbleitende Schicht
wird fiir diese Untersuchungen ausnahmslos auf die sich bei Raumtemperatur (etwa 25°C)
befindenden Substrate aufgedampft, um eine hinreichende Anlagerung der Pentacen-Molekiile
an die Goldkontakte zu erzielen. Eine erhohte Substrattemperatur kann zwar die molekulare
Ordnung der Pentacen-Schicht verbessern, allerdings ist in der Literatur durch die erhohte Sub-
strattemperatur eine sich fiir die Ladungstrigerinjektion ausbildende verschlechterte Grenz-
fliche zu den Kontakten beobachtet worden [17]. Daher wird hier das Pentacen bei Raum-
temperatur aufgedampft, weil dies zur prinzipiellen Untersuchung, ob der jeweilige Isolator
als Gate-Dielektrikum geeignet sein konnte, ausreicht. Alle weiteren Mafsnahmen dienen der
Optimierung der Parameter und konnen in weiterfithrenden Arbeiten untersucht werden.

7.1 Charakterisierung

Zur Beurteilung der elektrischen Eigenschaften nach dem Abschluss der Transistorherstellung
gilt es, deren elektrische Parameter zu ermitteln. Dazu werden das Ausgangskennlinienfeld und
die Eingangskennlinie aufgezeichnet, anhand derer sich die Parameter extrahieren lassen. Zur
Messung der Kennlinien werden die Proben aus der Aufdampfanlage entnommen. Dabei ist zu
beachten, dass sich die Eigenschaften des sensitiven, organischen Halbleiterfilms durch Umwelt-
einfliissse wie Umgebungsluft verdndern kénnen [154, 210, 211|. Um die Alterung minimal zu
halten, werden die sich in Umgebungsatmosphére befindenden Teststrukturen umgehend elek-
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trisch charakterisiert. Trotzdem lésst es sich nicht vermeiden, dass einige Transistoren erst eine
Stunde nach dem Ausbau aus der Aufdampfanlage vermessen werden. Aufgrund der groften
Anzahl von mehreren tausend OFETs auf jedem Substrat, ldsst sich nur eine angemessene
Auswahl, gleichméfig tiber die Probenfldche verteilter Transistoren analysieren.

Messplatz

Zur Untersuchung der elektrischen Eigenschaften werden die OFETs in einem Metallschrank
mit Hilfe eines Spitzenmessplatzes iiber ihre Kontaktpads kontaktiert. Der Schrank verhin-
dert das Eindringen von Licht als duflere Storgrofse, in dessen Folge zusétzliche Ladungstrager
im organischen Halbleiter generiert werden kénnten, die das Messergebnis verfalschen wiir-
den. Dartiber hinaus schiitzt er vor externen elektrischen Feldern. Die Messspitzen sind iiber
je zwei Koaxialleitungen zur Reduzierung des Messfehlers infolge der Leitungswiderstinde
mit dem Messgerét, einem Precision Semiconductor Parameter Analyzer der Firma Hewlett
Packard (HP 4156A) verbunden. Seine Messgenauigkeit und Einstellmoglichkeiten reichen zur
elektrischen Charakterisierung der organischen Halbleiterbauelemente aus. Uber zwei Source
Measuring Units (SMUs) lassen sich an die Kontakte die {iber den Analyzer eingestellte Drain-
Source- und Gate-Source-Spannung anlegen, wiahrend mit einer dritten SMU der Source-
Kontakt auf Massepotenzial gehalten wird. Gleichzeitig messen die SMUs den durch die Mess-
spitzen und damit durch das Bauelement fliefenden Strom.

Beim Aufzeichnen des Ausgangskennlinienfeldes wird die Gate-Source-Spannung Vs, begin-
nend von —40V mit einer Schrittweite von 5V auf 5V erhoht. Fiir jeden dieser Gate-Source-
Spannungswerte wird die Drain-Source-Spannung Vpg im Intervall zwischen 0 und —40V in
—0, 5 V-Schritten verringert und jeweils der Strom gemessen. In dieser Arbeit wird dieser Strom
durchweg als Drain-Strom bezeichnet. Formal ist diese Bezeichnung jedoch nicht ganz korrekt,
da bei den vorgenommenen Einstellungen am Messgerdat nur der durch den Drain-Kontakt,
nicht aber der durch den Source-Kontakt fliefsende Strom berticksichtigt wird. Abweichungen
zwischen Stromen im Drain- bzw. Source-Kontakt konnen beispielsweise durch auftretende
Gate-Leckstrome verursacht werden.

Um die Eingangskennlinie aufzuzeichnen, wird bei konstanter Drain-Source-Spannung die Gate-
Source-Spannung zwischen —40 und 40V variiert. Vpg sollte dabei so gewahlt sein, dass der
Transistor in einem moglichst grofen Bereich der Eingangskennlinie in Sattigung arbeitet. Ab-
gesehen von einigen Messungen vor der Veroffentlichung der IEEE-Vorschriften wird gemaf der
Messvorschriften nach dem Anlegen der jeweiligen Spannungswerte eine Wartezeit von 10 ms
eingehalten [90]. Diese Verzogerungszeit soll dazu dienen, dem organischen Halbleiter mit seiner
im Vergleich zu anorganischen kristallinen Halbleitern geringen Ladungstragerbeweglichkeit,
ausreichend Zeit zu geben, seine Ladungstragerkonzentration auf das verdnderte elektrische
Feld einzustellen. Auf diese Weise werden Hystereseeffekte im organischen Halbleiter vermie-
den, die beim Durchlaufen des Spannungsintervalls von positiven zu negativen Werten bzw.
umgekehrt auftreten konnen. Allerdings konnten bei den hier vorgestellten Transistoren ebenso
wie in [41] keine nennenswerte Unterschiede festgestellt werden, wenn ohne diese Verzogerungs-
zeit gemessen wurde.
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7.2 OFETs mit Polyimid

Erste Erfahrungen mit polymeren Dielektrika wurden in dieser Arbeit durch den Finsatz
eines aus der Mikrosystemtechnik bekannten Hochtemperaturpolyimides (PI2545), das dort
iiblicherweise als Zwischen- oder Passivierungsschicht Anwendung findet, gesammelt. Der fliis-
sige Precursor wird in der Mikrosystemtechnik vorwiegend in unverdiinnter Form aufgeschleu-
dert und gehértet, resultierend in 1,5 bis 2,8 pm dicken Polyimid-Schichten. Derartige Schicht-
dicken sind als Gate-Dielektrikum inakzeptabel, weil sich der Ladungstransport durch den
halbleitenden Kanal nicht mehr ausreichend durch die am Gate anliegende elektrische Span-
nung steuern lasst. Deshalb wird der Precursor in verdiinnter Form gemaélfs der in Kapitel 5.1
beschriebenen Prozessschrittreihenfolge und Verarbeitungsparameter zu Schichten zwischen
130 nm (Mischungsverhéltnis: 1 Teil PI2545 und 3 Teile Verdiinner) und 190 nm (Mischungs-
verhéltnis 1:2) aufgetragen. Da die 130 nm dicke Polyimid-Schicht den zum Vermessen der
OFETs notwendigen Spannungen von bis zu —40V nicht ausreichend standgehalten hat, be-
schrianken sich die im Folgenden gezeigten Ergebnisse auf die 190 nm dicken Filme. Im Kapi-
tel 7.2.1 werden die Ergebnisse von OFETs erortert, bei denen der Precursor direkt auf das
Siliziumsubstrat, das gleichzeitig als gemeinsame Gate-Elektrode dient, aufgeschleudert wurde.
Das darauf folgende Kapitel 7.2.2 befasst sich mit Transistoren, die iiber eine frei ansteuerbare
Gate-Elektrode aus Titan verfiigen und deren Polyimid-Schicht strukturiert wurde.

7.2.1 Polyimid auf Silizium-Gate

In Abbildung 7.1 werden das Ausgangskennlinienfeld (a) und die Eingangskennlinie (b) ei-
nes Transistors auf einem Silizium-Gate mit einer Kanallange von 3 pm und einer Kanalweite
von 1000 pm vorgestellt. Der Transistor kann einen maximalen Drain-Strom von —15,8 pA
bei Vogs = Vps = —40V treiben. Aus der Eingangskennlinie in logarithmischer Darstellung
(Abbildung 7.1 b, rote Kennlinie) lésst sich ein Wert fiir die Strommodulation vom mehr als
102 ablesen. Dieser Wert reicht fiir logische Grundschaltungen nicht aus. Hier ist eine Strom-
modulation von mindestens 10* erforderlich, zur Ansteuerung von Pixeln in Displays sollte sie
sogar oberhalb von 10° liegen. Von Vorteil wire bei dem vorgestellten Bauelement beispielsweise
eine Reduzierung des Sperrstromes, der in der Gréfenordnung von 1072 A liegt. Der Sperrstrom
kann durch die Wasserabsorption des Polyimides oder durch verbleibende Verunreinigungen im
Pentacen verursacht werden.

Abweichend von der IEEE-Konvention wird die Eingangskennlinie anstatt im Sattigungs-
bereich des Transistors lediglich bei einer Drain-Source-Spannung von —5 V aufgenommen, um
die Transistorparameter besser mit den Ergebnissen aus [41] vergleichen zu kénnen. Begriin-
den lisst sich dieses Vorgehen durch die dort auf Siliziumdioxid beobachtete bessere Uber-
einstimmung des Drain-Stromes mit der quadratischen Abhéngigkeit von der Gate-Source-
Spannung, die hier ebenfalls erwartet wird. Aus den Messdaten der Eingangskennlinie wird
fiir den Transistor durch das Anlegen einer Tangente an die \/@ — Vigs-Kennlinie (Abbil-
dung7.1b, schwarze Kennlinie) im Punkt der maximalen Steigung und anschliefender Ex-
trapolation die Schwellenspannung zu 12,1V ermittelt (zur Bestimmung der Parameter siehe
auch Kapitel 3.6). Ideal wére eine Schwellenspannung um 0V, damit der Transistor bei einer
Gate-Source-Spannung von 0V gut sperrt und sich der Drain-Strom mit betragsmafig klei-
nen Gate-Spannungen steuern liasst. Aufgrund der grofien positiven Schwellenspannung fliefst
ein hoher Sperrstrom bei Vg = 0V. Verursacht werden kann die hohe Schwellenspannung
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a) Ausgangskennlinienfeld b) Eingangskennlinie

Abbildung 7.1: a) Ausgangskennlinienfeld eines Transistors mit L = 3pm und W = 1000 pm auf
Siliziumsubstrat, das gleichzeitig als Gate-Elektrode dient. Die etwa 30nm dicke
Pentacen-Schicht wurde bei Raumtemperatur mit einer Aufdampfrate von ungefahr
0,1nm/s bei einem Kammerdruck von 1-10~%mbar thermisch aufgedampft. Die
Dicke der Polyimid-Schicht wurde mit Hilfe eines Stufenmessplatzes ( Tencor Alpha
Step) bestimmt und betrdgt 190nm. b) Eingangskennlinie des Transistors aus a),
die bei Vpg = —5V gemessen wurde.

durch restliche Verunreinigungen im Pentacen, die als unkontrollierbarer Dotierstoff auch ohne
elektrische Gate-Spannung ausreichend freie Ladungstriager fiir den Stromfluss bereit stellen.
Ein weiterer Grund fiir derartige Werte konnen Oberflichenladungen im Dielektrikum sein,
die zu einem eingepragten elektrischen Feld fiihren, das sich mit dem von der Gate-Elektrode
ausgehenden Feld iiberlagert [153, 212].

Der Subschwellenspannungsstromanstieg kann aus der logarithmischen Darstellung der Ein-
gangskennlinie im Anlaufbereich zu 5,5V /Dekade bestimmt werden. Hinsichtlich zukiinftiger
Logik-Anwendungen jeglicher Art ist ein geringer Subschwellenspannungsstromanstieg, am bes-
ten nahe 0V /dek, von Vorteil, weil dann der Transistor schnell vom sicheren Low-Pegel in den
sicheren High-Pegel {ibergehen kann. Als weiterer Parameter bleibt noch die Ladungstragerbe-
weglichkeit zu bestimmen. Nach Gleichung 3.10 berechnet sie sich zu 1,7 - 1072 cm?/Vs. Dieser
Wert ist damit noch weit von der Ladungstragerbeweglichkeit amorpher Silizium-Transistoren
mit 1cm?/Vs entfernt.

Analyse des Transistorverhaltens

Bereits die Betrachtung des Ausgangskennlinienfeldes verdeutlicht eine signifikante Problema-
tik bei dem charakterisierten Transistor, die sich auch in den méfigen Transistorparametern
widerspiegelt. Als kritisch ist der Kontakt zwischen den Elektroden und dem organischen
Halbleitermaterial einzustufen. Bei ideal glatten Kontakten und angepasster Austrittsarbeit
wird im Ausgangskennlinienfeld fiir kleine Drain-Source-Spannungen ein sich zur Drain-Source-
Spannung linear verhaltender Stromanstieg erwartet. Dies ist hier jedoch nicht der Fall. Viel-
mehr weisen die Kennlinien im Anlaufbereich eine deutliche Linkskriimmung auf, die auf einen
Schottky-Kontakt schlieffen lassen. Zudem erreicht der Transistor bei einer Drain-Source- und
Gate-Source-Spannung von —40V keine Sattigung. Da es sich bei dem Kontaktmaterial um
Gold handelt, kann es zur Ausbildung einer Ladungstriagerinjektionsbarriere kommen (siehe
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Kapitel 3.3). Allerdings diirften sich erwartungsgeméifs diese Auswirkungen nicht so deutlich
zeigen, da abgesehen vom Dielektrikum vergleichbar prozessierte Transistoren mit dem glei-
chen Kontaktmetall ein deutlich besseres Anlaufverhalten, auch bei geringeren Spannungen,
gezeigt haben [20].

In [213] ist der Potenzialverlauf an den Elektroden, die den Kontakt zum organischen Halbleiter
im Transistorkanal bilden, untersucht worden. Dort wurde eine sich abzeichnende inhomogene
Potenzialverteilung beobachtet, verursacht durch die variierende Anlagerung der halbleiten-
den Molekiile und des sich im Halbleiter ausbildenden Strompfades. Demgemafs wird bei dem
vorliegenden Bauelement nur eine lokale und nicht iiber die gesamten Kanalweite homogen
verteilte Kontaktierung des organischen Halbleiters mit den Elektroden vermutet.

Als Ursache fiir dieses Verhalten ist von einer ungiinstigen Anlagerung der Pentacen-Molekiile
an die gesputterten Kontakte auszugehen. Verfiigen die Drain- und Source-Elektroden nicht
iiber senkrechte, sondern iiber leicht nach aufsen geneigte Kanten, kann es wiahrend der Be-
dampfung besonders im Bereich der fiir den Ladungstransport kritischen unteren Monolagen
der Pentacen-Schicht zur Abschattung kommen. In Abbildung 7.2 ist ein mit Pentacen be-
dampfter Kontakt zu sehen, dessen Flanke an der Kontaktoberseite nach aufsen geneigt ist.
Dieser Uberhang verhindert die Anlagerung der Molekiile an die Kontakte, einhergehend mit
einem erheblich vergréferten Kontaktwiderstand, der gleichzeitig auch in die iibrigen Tran-
sistorparameter eingeht und diese negativ beeinflusst. Vorwiegend tritt dieses Problem bei
Metallkontakten, die mit hoher Konformitit — z.B. gesputterte Kontakte — abgeschieden
werden, auf. Aufgrund der guten Konformitét werden die Kanten der etwa 1,4 pm dicken Foto-
lackmaske ebenso gut wie die ebenen Fléachen bedeckt. Beim anschliefenden Lift-off reifsen die
Flanken an der Kontaktoberseite nur zum Teil ab (siehe Abbildung 6.4 ¢) und ragen tiber die
fiir die Ladungstriagerinjektion entscheidenden unteren Abschnitte der Kontakte, an denen sich
die halbleitenden Molekiile anlagern miissen, hinaus. Die AFM-Aufnahme eines Lift-off struk-
turierten Kontaktes in Abbildung 7.3 bestétigt die erwartete Kontaktform aus Abbildung 6.4 c.

a) 43000-fache Vergrokerung b) 85000-fache Vergrofserung

Abbildung 7.2: REM-Aufnahmen eines gesputterten und mit Pentacen bedampften Goldkontaktes
bei unterschiedlicher Vergroferung zur Veranschaulichung der Kontaktflanke.

Kontaktwiderstand

Zur Bestimmung des Kontaktwiderstands werden einige Transistoren mit einer Kanalweite von
1000 pm und einer Kanalldnge von 1, 2, 3 und 5 pm vermessen. Anschliefsend wird der Gesamt-
widerstand Ry gemél dem ohmschen Gesetz fiir eine konstante Drain-Source-Spannung von
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Abbildung 7.3: Im Contact Mode wurde die Oberfliche eines Goldkontaktes mit dem AFM abge-
tastet. a) Oberfliche des Kontaktes mit Uberhéhung an der Kontaktoberseite, b)
Querschnitt entlang der weilen Linie in a).

—40V und die Gate-Source-Spannung als Parameter berechnet:

Vi
Rtotal = ILS = 2RKontakt + RKanab (71>
D

wobei diese Gleichung nur fiir den linearen Anlaufbereich des Transistors gilt. Deshalb zeigen
die Resultate in Abbildung 7.4 auch nur Werte bis zur Gate-Source-Spannung von —10V, wo-
bei die Zuverlassigkeit mit betragsméfig sinkender Spannungen abnimmt. Der Grund liegt im
Betriebsbereich des Transistors, da sich bei kleineren Gate-Source-Spannungen im Ausgangs-
kennlinienfeld ein Ubergang zum Sittigungsbereich abzeichnet (siche z. B. Kennlinienverlauf
in Abbildung7.1a).

Nach Gleichung 7.1 setzt sich der Gesamtwiderstand aus dem zweifachen Kontaktwiderstand
(Rkontakt) fur Drain und Source zum Kanal sowie dem Kanalwiderstand (Rkana) zusammen
[199]. Ersterer wird durch die Ladungstrigerinjektionsbarriere dominiert, wihrend der Kanal-
widerstand von der Beschaffenheit der Grenzfliche zum Dielektrikum, der molekularen Ord-
nung in den unteren Monolagen des organischen Films und den Korngrenzen zwischen den
Kristalliten abhéngig ist.

Zusétzlich zu den berechneten Werten sind in der Grafik die sich nach linearem Fitten er-
gebenden Ausgleichsgeraden fiir konstante Gate-Source-Spannungen eingetragen. Im Idealfall
schneiden sich diese Geraden alle in einem Punkt bei L = Opm. Ist dagegen der Schnittpunkt
bei L # 0pum, muss die effektive Kanalldnge um die sich ergebende Differenz zu Null korrigiert
werden. Aus Abbildung 7.4 lésst sich ein Schnittpunkt bei L = 0, 15 pm und Riopa &~ 2 MSQ er-
mitteln. Demnach ist die effektive Kanalldnge jeweils um 150 nm kleiner als der entsprechende
theoretische Wert aus dem Layout. Neben der effektiven Kanalldnge definiert der Schnittpunkt
der Ausgleichsgeraden mit seiner y-Koordinate den Kontaktwiderstand. Angesichts seiner Gro-
e von etwa 2 M(2 ist die Abweichung der Kanallange vernachléssigbar. Der auf die Kanalweite
normierte Kontaktwiderstand betragt 200 k{2cm.

Ein Kontaktwiderstand dieser Grofenordnung ist fiir elektrische Anwendungen inakzeptabel,
obgleich ein derartiger Widerstand bei organischen Transistoren durchaus vorkommen kann
[203]. Allerdings resultiert dort die grofse Ladungstragerinjektionsbarriere aus einer nicht an den
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Abbildung 7.4: Aus den Messwerten von vier Transistoren mit 1000 pm Kanalweite und unterschied-
licher Kanallinge wurde der Gesamtwiderstand bei einer Drain-Source-Spannung
von —40V berechnet, wobei die Gate-Source-Spannung als Parameter eingeht. Der
sich ergebende Gesamtwiderstand wurde gegen die Kanallange aufgetragen. Wird fiir
gleiche Gate-Source-Spannungen eine Ausgleichsgerade durch die Messwerte gelegt,
bestimmt der resultierende Schnittpunkt den Kontaktwiderstand und die effektive
Kanallénge.

Halbleiter angepassten Austrittsarbeit des Metalls. Im aufgezeigten Fall war die Schichtdicke
des Metalls, welches als Haftvermittler zwischen Gold und Siliziumdioxid eingesetzt wurde, zu
grofs. Aufgrund dessen kam es zur Dominanz des elektrischen Kontaktes durch das haftver-
mittelnde Metall, die jedoch durch eine Verringerung der Schichtdicke auf weniger als 3 nm
eliminiert wurde. Ebenso konnte der Kontaktwiderstand durch eine Self-Assembled Monolayer
(SAM), die auf die Kontakte aufgebracht wurde, deutlich reduziert werden. Die SAM-Schicht
aus 3-Mercapto-propyl-trimethoxysilan wurde vor dem Aufdampfen der Goldkontakte aus der
Gasphase abgeschieden und fiihrte zu einem Absenken des Kontaktwiderstands eines Transis-
tors mit W = 5,6 mm auf 1,1k [203].

Beschaffenheit des Pentacen-Films

Als weiterer Aspekt fiir die méfigen Kennlinien ist die molekulare Ordnung des Pentacen-Films
zu betrachten. Wird nach Gleichung 7.1 der doppelte Kontaktwiderstand vom Gesamtwider-
stand subtrahiert, lasst sich der Kanalwiderstand bestimmen. Er liegt in der Grofenordnung
um 108 €. Deshalb ist von einer schlechten molekularen Ordnung im Pentacen-Film auszugehen
bzw. von Kristalliten, die an den Grenzflichen zueinander grofse Potenzialbarrieren in Form
von Korngrenzen und Ladungstrigerfallen aufweisen kénnen.

Lagern sich die Pentacen-Molekiile mit ihrer Langsachse parallel zur Oberflache des Polyimid-
Films an, wird der Ladungstransport in der organischen Schicht erheblich erschwert. Ferner
koénnen sich die Molekiile auch nur schlecht an die Kontakte anlagern und behindern dadurch
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die Ladungstrigerinjektion. Somit hingt der Kontaktwiderstand nicht nur von der Wahl des
Kontaktmaterials, der Form der Kontakte, der Vorbehandlung der Kontakte oder der Reihen-
folge, ob der organische Halbleiter sich auf dem Metall oder das Metall sich auf dem Halbleiter
befindet, sondern ebenso vom Gate-Dielektrikum ab. Die Wechselwirkungen des organischen
Halbleiters mit dem Dielektrikum beeinflussen die Morphologie im Pentacen-Film. Diese Wech-
selwirkungen zwischen Halbleiter, Dielektrikum und Kontaktmetall werden moglicherweise
auch die Ursache fur die bereits in [214] beobachtete Abhéngigkeit vom Gate-Dielektrikum
sein. Beide Aspekte wirken sich auf die iibrigen elektrischen Parameter aus. Um Riickschliisse
auf die Filmqualitdt der Pentacen-Schicht ziehen zu konnen, wurde ein 10 pm x 10 pm grofser
Ausschnitt seiner Oberfliche im Bereich des Ubergangs vom Kontakt in den Transistorkanal
mit einem AFM im Contact Mode abgescannt (siehe Abbildung 7.5).

Mean fit 83,9nm

Opm ] W ] ‘ 9,83pm

Abbildung 7.5: AFM-Aufnahme zum Pentacen-Film im Transistorkanal auf Polyimid. Im unteren
Viertel des Bildes ist unterhalb der schwarzen Linie zuséatzlich der Goldkontakt zu
sehen.

Die AFM-Aufnahme zeigt eine Pentacen-Schicht mit relativ groffen dendritischen Kristalliten,
deren Grofte durchaus bis in den Mikrometerbereich hinein reicht. Damit konnten Kristallite
abgeschieden werden, deren Form und Abmessungen zumeist nur auf thermisch aufgewach-
senem Siliziumdioxid [96] erzielt wurden. Allerdings konnten in [215] auf Polyimid-Filmen, die
auf ein PET-Substrat aufgetragen worden waren, bereits Kristallite mit einer Grofe von meh-
reren Mikrometern vermessen werden. Das eingesetzte Basismaterial verfiigt iiber vom PI2545
abweichende Parameter, lasst sich bei Temperaturen um 180°C thermisch hérten und wurde
von einem anderen Hersteller bezogen. Die dort mit diesem Dielektrikum hergestellten Transis-
toren besitzen eine Ladungstrigerbeweglichkeit von bis zu 1cm?/Vs bei einer Schichtdicke des
Polyimid-Films von 540 nm und einer 50 nm dicken Pentacen-Schicht im Top-Contact-Aufbau.
Unter Betrachtung dieser Ergebnisse aus der Literatur miissten die hier gebauten Transistoren
ebenfalls bessere Parameter liefern. Jedoch verhindert die schlechte elektrische Anbindung der
Pentacen-Kristallite an die Bottom-Kontakte ein hochwertiges Verhalten der Transistoren. Die
im vorherigen Absatz angesprochene Anordnung der Pentacen-Molekiile parallel zur Oberflache
des Dielektrikums diirfte nach Abbildung 7.5 nicht eingetreten sein.

Als weiterer Aspekt, der den Ladungstransport beeinflusst, ist noch die elektrische Verbindung
der dendritischen Kristallite untereinander zu nennen. Die Bildung gréferer Kristallite lésst sich
als Hinweis auf eine geringe Wechselwirkung zwischen dem Dielektrikum und den Pentacen-
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Molekiilen interpretieren. Dadurch kénnen sich die Molekiile an bereits auf der Oberflache
gekeimten Molekiilen mit ihrer Lingsachse parallel anlagern und eine hohe kristalline Ord-
nung, dhnlich dem Bulk-Pentacen (siche Abbildung3.11c¢), ausbilden. Gleichzeitig bedeuten
grofse Kristallite aber auch, dass es nur wenige Keimstellen auf dem Dielektrikum gibt [216].
Wihrend in den Kristalliten von einer hohen Ladungstragerbeweglichkeit auszugehen ist, wird
der Ladungstransport im vorliegenden Fall moéglicherweise durch die Bereiche reduziert, an
denen die Kristallite aneinander grenzen. Im Topographie-Scan in Abbildung 7.5 sind zwischen
den teils bis zu mehreren 10 nm hohen Kristalliten dunkle Bereiche zu verzeichnen. Die Frage,
ob sich in den unteren Monolagen des Pentacen-Films eine geschlossene Schicht gebildet hat,
ldsst sich zum derzeitigen Zeitpunkt mit den angewendeten Analyseverfahren nicht feststellen.
Es ist daher nicht auszuschliefsen, dass die unteren Monolagen des Pentacen-Films analog zu
[85] Liicken in den Randbereichen der Kristallite aufweisen, tiber die kein Ladungstransport
stattfinden kann.

Das Ausbilden eines geschlossenen Films der ersten Monolagen an der Grenzfliche zum Poly-
imid ist eine notwendige Voraussetzung fiir eine hohe Ladungstriagerbeweglichkeit, aber keine
hinreichende Bedingung. So muss gleichzeitig auch die hohe molekulare Ordnung des Films
sichergestellt sein. Sich an den Grenzflichen benachbarter Kristallite ausbildende Gitterver-
setzungen und Korngrenzen behindern den Ladungstransport. Bei unterschiedlichen Keim-
zentren entstehen sie bedingt durch Unterschiede im Neigungswinkel der Molekiile kristalliner
Bereiche und resultieren in einer Struktur, wie sie in Abbildung 3.11 b dargestellt ist. Besonders
in diesen Abschnitten konnen Ladungstriger getrappt werden und stehen damit nicht mehr
zum Transport zur Verfiigung.

Insgesamt gestalten sich die Zusammenhénge zwischen Ladungstriagerbeweglichkeit und Film-
morphologie sehr komplex und sind bis heute noch nicht abschliefsend verstanden. Wahrend
bei Ladungstrigerbeweglichkeiten zwischen 1 und 3 cm?/Vs die Beweglichkeit mit zunehmender
Kristallitgrofe steigt, konnte bei Filmen mit Beweglichkeiten grofer als 3 cm? /Vs das Gegenteil
beobachtet werden [216]. Die schwerwiegendste Problematik liegt in der Untersuchungsmethode
der Pentacen-Filme mit dem AFM. Mit ihr ldsst sich an vollstandig aufgedampften Filmen nur
die Topologie der Oberfliche beurteilen. Direkte Aussagen zur Ausgestaltung des Films, beson-
ders in den unteren Monolagen, sind nicht oder nur unzureichend méoglich. Dementsprechend
miissten die Untersuchungen schon zu fritheren Stadien des aufwachsenden Films erfolgen.

Im Rahmen dieser Arbeit werden die AFM-Aufnahmen trotzdem nach dem vollstdndigen
Aufdampfen einer etwa 30 nm dicken Pentacen-Schicht herangezogen, da zunéchst die prinzi-
pielle Eignung der polymeren Isolatoren als Gate-Dielektrikum und die Herstellung von Bau-
elementen darauf erforscht werden sollen. Dabei dienen bei ausreichender Spannungsfestig-
keit des Isolators die resultierenden elektrischen Parameter der OFETs als erstes Kriterium
zur Beurteilung der moglichen Qualitdt des Pentacen-Films. Es sei nochmals erwahnt, dass
diese Parameter je nach Auspriagung der Ladungstrigerinjektionsbarriere eine Abhéngigkeit
vom Kontaktwiderstand aufweisen und in ihrem Absolutwert beeintriachtigt werden. Tenden-
zielle Aussagen sollten trotzdem moglich sein. Dariiber hinaus wird das Pentacen-Wachstum auf
den dielektrischen Schichten nicht im Detail analysiert. Die AFM-Aufnahmen der Oberfliche
des organischen Films kommen lediglich als Ergédnzung fiir ein erstes Urteil zur Anwendung.
Bei vielversprechenden Parametern kénnen die hier erzielten Ergebnisse durch eine detaillierte
Analyse des Pentacen-Wachstums in weiterfiihrenden Arbeiten vervollstandigt werden.
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7.2.2 Frei ansteuerbare Transistoren mit Polyimid

Die gute Kompatibilitdt des Polyimides zur Prozesstechnik der Silizium-Halbleitertechnologie
und die vergleichsweise groften Kristallite ermutigten dazu, Transistoren mit frei beschaltbarem
Gate als Vorstufe fiir einfache Grundschaltungen zu bauen. Ziel dieser Untersuchung ist die
homogene Benetzung einzelner Gate-Elektroden mit Polyimid auf einem Siliziumwafer und die
Strukturierung der Polyimid-Schicht. Aufserdem klaren die Untersuchungen, ob das Pentacen-
Wachstum auf dem Dielektrikum durch die zusétzlichen Prozessschritte beeinflusst wird.

Integration des Devices

Fiir die Gate-Elektroden wird eine 80 nm dicke Titanschicht aufgedampft und nasschemisch
mit Ammoniakwasser (NH,OH : HyO5 : HoO, Mischungsverhéltnis 1 : 3 : 5) geétzt. Die aufge-
tragene Polyimid-Schicht wird vor dem Aushérten mit einem fotosensitiven Lack beschichtet
und nach dem Entwickeln zusammen mit dem Lack in einer basischen Entwicklerlosung in
den belichteten Ausschnitten entfernt. Im anschliefenden Schritt muss die Lackmaske, die zur
Strukturierung des Polyimides erforderlich ist, wieder abgelost werden, ohne die ungehértete
Polyimid-Schicht anzugreifen. Um die Lackmaske abzutragen, kénnen beispielsweise Aceton als
Losungsmittel oder eine basische Removerlosung (z. B. Clariant AZ 100) eingesetzt werden.
Beide Fliissigkeiten tragen den Lack mit hoher Rate ab, gleichzeitig weisen sie aber nur eine
sehr geringe Selektivitdt gegeniiber dem Polyimid auf, so dass keine der beiden Fliissigkeiten
fiir das Ablosen geeignet ist. Als Alternative, die hier zur Anwendung kommt, bietet sich das
Entfernen des Fotolacks in einem Plasmaétzer mit Hilfe eines Sauerstoffplasmas an. Auch das
Sauerstoffplasma greift die Polyimid-Schicht an. Allerdings lisst sich die Atzrate deutlich bes-
ser kontrollieren, so dass die notwendige Atzzeit berechnet oder experimentell ermittelt werden
kann. Durch den Atzstopp nach der zuvor bestimmten Atzzeit lisst sich jedoch nicht ausschlie-
fsen, dass noch Lackreste vorhanden sind oder die Oberfliche des Polyimides durch eine zu
lange Prozesszeit angegriffen wurde.

Nach dem Ablosen der Lackmaske wird die Polyimid-Schicht thermisch gehértet. Sollten noch
Lackreste auf dem Polyimid vorhanden sein, verbrennen sie moglicherweise beim Héartungs-
prozess oder werden auf der Oberfliche gehértet. Eine gezielte Untersuchung der Grenzflache
wird zu diesem Zeitpunkt nicht durchgefiihrt. Anschlieffend erfolgt die Strukturierung der
Drain- und Source-Elektroden geméfs der in Abbildung6.7 skizzierten Schritte und das ab-
schliefende Aufdampfen des Pentacens im Hochvakuum bei einem Druck von 4 -10~7 mbar mit
einer Rate von ungefdhr 0,1 nm/s bei einer Substrattemperatur von etwa 25°C.

Charakterisierung des Devices

Die Abbildung 7.6 zeigt das Ausgangskennlinienfeld eines Transistors mit einer Kanallange von
10 pm und einer Kanalweite von 1000 pm. Zur Steuerung des Ladungstransports im Transis-
torkanal wird die frei beschaltbare Gate-Elektrode aus Titan mit der Gate-Source-Spannung
beaufschlagt. Der Transistor kann einen maximalen Drain-Strom von —520 nA bei einer Drain-
Source- und Gate-Source-Spannung von —40V treiben. Sein Betrag ist deutlich schlechter als
der in Kapitel 7.2 ermittelte Drain-Strom von —15pA. Obgleich der Transistor mit frei an-
steuerbarer Gate-Elektrode iiber eine grofere Kanallange verfiigt, lasst sich der schlechtere
Strom nicht allein iiber den antiproportionalen Zusammenhang zur Kanallinge erkléren. Es
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muss deshalb eine andere Ursache fiir die schlechteren Parameter vorliegen. Eine Betrachtung
des Ausgangskennlinienfeldes zeigt, anders als in Abbildung 7.1, besonders bei Vgg = —40V ein
besseres Verhalten des Stromes im Anlaufbereich, der bei betragsméfig grofien Drain-Source-
Spannungen auch in die Sattigung iibergeht. Daher ist eine geringere Beeintriachtigung der
Transistorparameter durch den Kontaktwiderstand zu erwarten.
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Abbildung 7.6: a) Ausgangskennlinienfeld eines Transistors mit Ti-Gate und Polyimid als Gate-
Dielektrikum. Die Drain- und Source-Elektroden aus Gold wurden aufgesputtert.
Das Pentacen wurde bei einem Druck von 4 - 10~7 mbar mit einer Rate von ca.
0,1nm/s aufgedampft. b) AFM-Aufnahme (Contact Mode) eines 5 pym x 5 pm grofsen
Ausschnittes des auf das strukturierte Polyimid deponierten Pentacens.

Anhand der Eingangskennlinie, die im Sattigungsbereich bei einer konstanten Drain-Source-
Spannung von —30 V aufgenommen wurde, lassen sich eine Schwellenspannung von etwa —25V
und eine Strommodulation von mehr als 10! ermitteln. In der Wurzeldarstellung des Drain-
Stromes zeichnet sich noch ein quadratischer Anteil der Gate-Source-Spannung ab, so dass es
sich bei der Schwellenspannung nur um eine grobe Abschétzung handelt. Dementsprechend
kann auch die nach Gleichung 3.14 bestimmte Ladungstriigerbeweglichkeit mit 5-107* cm?/Vs
nur eine erste Orientierung fiir die Beweglichkeit im halbleitenden Film wiedergeben.

Im Vergleich zum Transistor mit Polyimid auf Silizium-Gate vergrofiert sich der Betrag des
Sperrstromes um eine Grofenordnung auf 1078 A, wihrend der maximale Drain-Strom bei
groRerer Drain-Source-Spannung lediglich einen vergleichbaren Wert von 10~7 A erreicht. Be-
dingt durch den geringen maximalen Drain-Strom und die betragsméfig hohe erforderliche
Gate-Source-Spannung zum Steuern des Stromes im Transistorkanal bei einer relativ diinnen
Polyimid-Schicht ist von einer schlechten molekularen Ordnung im Pentacen-Film auszugehen.
Diese Aussage wird auch durch die mit dem AFM im Contact Mode abgetastete Oberfliache des
Pentacen-Films bestétigt, bei der eine raue Oberflache mit allenfalls sehr kleinen Kristalliten
zu erkennen ist, deren Abmessungen maximal 200 nm erreichen.

Ein Grund fiir die verschlechterte molekulare Ordnung konnte in der Strukturierung des Poly-
imid-Films zu finden sein. An der Oberfliche des Polyimid-Films nicht vollsténdig entfernte,
eingebrannte Lackreste, aber auch ein unzulissig langes Atzen im Sauerstoffplasma beim Ab-
l6sen der Lackmaske konnten das Pentacen-Wachstum beeintrachtigen. Dies kann in Form von
zusatzlichen Keimstellen oder bei verdnderter Oberflichenenergie durch eine ungiinstige An-
lagerung der Molekiile auf der Oberflache der Polyimid-Schicht erfolgen. Bildet sich eine raue
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Oberflache aus, resultiert eine Mischschicht an der Grenzfliche zwischen dem Dielektrikum
und den fiir den Ladungstransport bedeutenden ersten Monolagen der Pentacen-Schicht. In
der Mischschicht kann kein effizienter Ladungstransport stattfinden, weil der Isolator zusétz-
liche Potenzialbarrieren verursacht, die den Lochertransport im halbleitenden Kanal entlang
des elektrischen Feldes zwischen Drain und Source stark einschranken.

Um eine Beeintrachtigung der Grenzfliche des Dielektrikums zu vermeiden, sollte bei zukiinf-
tigen Versuchen zunidchst das Polyimid ganzflachig aufgetragen und gehértet werden. Eine
Strukturierung des gehérteten Films mit einer dicken, ungehérteten Lackmaske im Sauer-
stoffplasma ist moglich, selbst wenn die Selektivitdt des Sauerstoffplasmas gegeniiber dem
Polyimid etwas grofer als gegeniiber der ungehérteten Lackmaske ist. Demgeméfs sollte die
Lackdicke derart gewéhlt sein, dass die Polyimid-Schicht vor dem vollstdndigen Abtragen des
Lacks durchgeétzt ist. Der restliche Lack ldsst sich anschlieffend mit Aceton ablésen, ohne
die fiir das Pentacen-Wachstum entscheidende Grenzfliche des Polyimides im Transistorkanal
zu beeintrichtigen. Beurteilt man das Pentacen-Wachstum in Abbildung 7.5 nach einer foto-
lithografischen Strukturierung und dem Lift-off in Aceton, sind vergleichsweise wohl geordnete
grofe Pentacen-Kristallite zu beobachten. Demnach sollten bei diesem Prozessablauf der Foto-
lack und das Aceton keine negativen Auswirkungen auf die Grenzflache haben.

Deutliche Unterschiede zwischen OFETs auf unstrukturiertem und strukturiertem Polyimid
konnten auch in [217| gemessen werden. In Folge der Strukturierung kam es dort ebenfalls
zu einer Verschlechterung der elektrischen Parameter, deren Ursache durch eine verdnderte
Oberflichenspannung der dielektrischen Schicht erklart wurde. Der Fotolack soll dabei die
Polaritét der Oberflache des Polyimid-Films erhoht haben, wodurch sich die Pentacen-Molekiile
ungiinstiger an der Grenzfliche anlagern.

Eine weitere detaillierte Untersuchung dieser Phénomene an der Grenzfliche erscheint im
Zusammenhang dieser Ausfithrungen nicht erforderlich, weil sich mit den zu gewinnenden FEr-
kenntnissen das Hauptziel, Transistoren auf polymerem Substrat herzustellen, nicht erreichen
lasst. Der entscheidende Ausschlussfaktor fiir die getestete Variante des Polyimides als Gate-
Dielektrikum ist die Hartungstemperatur. Eine erfolgreiche Prozessierung eines Polyimid-Films
mit einem anderen Precursor auf Foliensubstrat wurde bereits in [215] bzw. [218] nachgewie-
sen. Dariiber hinaus ist in [219] eine Moglichkeit skizziert, Polyimid-Filme aus der Gasphase
abzuscheiden und anschlieffend zu polymerisieren. Auf derartigen Filmen konnten ebenfalls
aussichtsreiche OFETs hergestellt werden.

Zusammenfassung und Fazit

Es konnte gezeigt werden, dass sich auf dem verwendeten Polyimid PI2545 erfolgreich Transis-
toren herstellen lassen. Deren Parameter iiberzeugen jedoch noch nicht mit Blick auf die An-
wendung in einfachen Grundschaltungen. Bei unstrukturierten Polyimid-Filmen kann zudem
eine gute molekulare Ordnung anhand von Kristalliten mit einer Grofe von mehr als 1pm
nachgewiesen werden. Als problematisch gestaltet sich die Anlagerung der Pentacen-Molekiile
an die Goldkontakte. Dabei konnte als wesentliche Ursache die Form der Kontakte nach dem
Lift-off mit iberhdngenden Metallresten eingegrenzt werden.

Die hohe Temperatur zum Aushérten des Polyimides verhindert den Einsatz auf polymeren
Substraten. Dariiber hinaus konnten nach der erforderlichen Strukturierung des Dielektrikums
nur noch OFETs mit deutlich verschlechterten Parametern gemessen werden. Eine Anwendung
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in organischen Schaltungen mit Pentacen kann anhand der erzielten Ergebnisse nicht empfohlen
werden. Die Applikation auf polymeren Substraten schliefst sich aufgrund der hohen Hartungs-
temperatur von selbst aus.

Ein weiteres Ausschlusskriterium ist die Neigung des Polyimides, Wasser zu absorbieren. In
dessen Folge kommt es bei Pentacen-OFETs zur Verschiebung der Schwellenspannung und
es wird eine vorzeitige Alterung erwartet, die in [220] bereits nach Lagerung des Transistors
an Umgebungsluft innerhalb von wenigen 10 min beobachtet wurde. Dariiber hinaus kann die
Einlagerung von Wasser zu einer Erhchung des Leckstromes fithren. Werden Fotoinitiatoren in
Polyimiden eingesetzt, um die Hartungstemperatur zu reduzieren, konnen die im Film verblei-
benden ionischen Anteile ebenfalls die Transistorparameter in unkontrollierter Weise beeinflus-
sen [217]. In Folge der aufgezeigten Nachteile erscheint es notwendig, ein anderes polymeres
Dielektrikum zu wahlen, mit dem sich bessere organische Transistoren, moglichst auf poly-
merem Substrat, herstellen lassen.

7.3 OFETs mit Bectron PL 4122-40 E BLF FLZ

Nachdem sich herausgestellt hat, dass Polyimid aufgrund seiner Neigung zur Absorption von
Wasser und seiner hohen Vernetzungstemperatur nur bedingt als Gate-Dielektrikum fiir orga-
nische Transistoren auf Foliensubstraten geeignet ist, werden hier Ergebnisse einer moglichen
Alternative vorgestellt. Dabei handelt es sich um einen kommerziell erhéltlichen Isolationslack,
der iiblicherweise als Uberzugsbeschichtung eingesetzt wird. Seine Vorziige liegen in der guten
elektrischen Isolation und einer maximalen Verarbeitungstemperatur von 80°C, so dass er sich
auf Foliensubstraten einsetzen lassen konnte. Fiir die Applikation als Gate-Dielektrikum wird
der Lack verdiinnt aufgetragen und zunéchst bei einer Schichtdicke von 1pm untersucht. Die
Verarbeitungsschritte zum Auftragen einer isolierenden Lackschicht sind in Kapitel 5.2 zusam-
mengefasst.

Untersuchtes Bauelement

Abweichend von der bisher verwendeten Inverted Coplanar-Transistorarchitektur kommt fiir
Teststrukturen auf diesem Isolator der Inverted Staggered-Aufbau zum Einsatz, weil das Dielek-
trikum nicht ausreichend inert gegeniiber Losungsmitteln ist. Dementsprechend lassen sich die
Bottom-Drain- und Source-Kontakte weder mittels Umkehrfototechnik und anschliefsendem
Lift-off, noch durch Atzen strukturieren. Der Bectron-Lack verfiigt zwar iiber eine chemische
Resistenz gegeniiber verdiinnten Sduren und Laugen, dennoch verhindert die anschliefend er-
forderliche Reinigung (Reinigung C, sieche Anhang A.1.2) diese Strukturierungsart. Daher wur-
de nach dem Auftragen des Isolierlacks das Pentacen im Hochvakuum bei 1-10~% mbar und einer
Abscheiderate von etwa 0,1 nm/s aufgedampft. Abschliefend wurde eine 80 nm dicke Titan-
schicht in einem weiteren Rezipienten durch Elektronenstrahlverdampfung im Hochvakuum
abgeschieden, wobei die Top-Kontakte mit Hilfe einer Schattenmaske definiert wurden. Der
resultierende Transistor hat eine Kanallinge von 125 pm und eine Kanalweite von 2800 pm.
Er kann bei einer Gate-Source-Spannung von —40V und einer Drain-Source-Spannung von
—80V einen Drain-Strom von —17nA treiben. Dieser betragsméifig geringe Wert bei den
hohen Betriebsspannungen schlieft den Einsatz des Transistors in einer technischen Anwen-
dung kategorisch aus. Es bleibt noch die Ursache zu ermitteln, warum sich auf diesem Dielek-
trikum nur sehr schlechte Transistoren herstellen lassen.
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Auswahl des Kontaktmaterials und Konsequenzen

Fiir den Einsatz einer Schattenmaske ist es bei den Analysen des Dielektrikums unabdingbar,
die Metallkontakte durch Aufdampfen auf ein statisches Substrat im Hochvakuum abzuschei-
den. Mafsnahmen, wie die Rotation des Substrates an einem Kéfiglaufer oder die Abscheidung
von Schichten durch Sputtern, die zu einer besseren Konformitét bei der Beschichtung fiihren,
behindern die Probenherstellung. Zumeist verbleibt bei der Schattenmaske ein minimaler Spalt
zwischen der Maske und dem Substrat, durch den bei hoher Konformitét der Deposition ein
Teil der Metallatome unter die Maskenkante abgeschieden wird, die dann einen Kurzschluss
verursachen konnen.

Beziiglich der dem Halbleiter angepassten Austrittsarbeit wére die Verwendung von Gold als
Kontaktmetall ideal gewesen, dieses konnte jedoch zum Zeitpunkt der Untersuchungen lediglich
aufgesputtert werden. Fiir das Aufdampfen des Metalls standen Titan oder Nickel zur Auswahl.
Nickel verfiigt mit 5,15€V iiber eine gut zum HOMO des Pentacens passende Austrittsarbeit.
Ebenso wie Titan neigt es an Umgebungsatmosphére leicht dazu, eine diinne Oxidationsschicht
an seiner Oberflache auszubilden, die die Ladungstriagerinjektion behindert. Die Austrittsarbeit
von Titan liegt mit 4,33 eV unterhalb des HOMOs von Pentacen. Da es in der Literatur aber
bei Bottom-Drain- und Source-Kontakten héufiger als Haftvermittler fiir das Gold eingesetzt
wird [203, 221], sollen bei dieser Anordnung seine Eigenschaften auf das Transistorverhalten
in einer Top-Kontakt-Bauform untersucht werden.

Die Ursache fiir den geringen Strom bei vom Betrag hohen Betriebsspannungen von bis zu
—80V kann vielfaltiger Natur sein. Zur Eingrenzung der Ursachen wird das Ausgangskennlinien-
feld betrachtet, welches vom Verhalten eines idealen Transistors stark abweicht. Beispielsweise
ldsst sich eine Strommodulation durch die Gate-Source-Spannung erst ab einer Drain-Source-
Spannung von —40V beobachten. Der Grund fiir dieses Verhalten konnte in der schlechten
Anpassung der Austrittsarbeit von Titan an das hochste besetzte Molekiilorbital (HOMO) des
Pentacens liegen. Dadurch ist die Ausbildung einer grofen Ladungstriagerinjektionsbarriere zu
erwarten, die die Ladungstragerinjektion in den Halbleiter erschwert.

Zudem konnte sich die Schichtreihenfolge negativ auf den Metall-Halbleiterkontakt auswir-
ken. Beim Abscheiden des Metalls auf den Halbleiter ist eine Eindiffusion des Metalls in den
Halbleiter bzw. die Ausbildung einer Mischschicht aufgrund der rauen Oberfliache des Pentacen-
Films aus der Literatur bekannt [51]. Als Folge dieser Diffusion kann eine zusétzliche Verschie-
bung des Fermi-Niveaus eintreten, wobei es sich nicht zwangslaufig ndher zum HOMO und
damit zu einem verbesserten Ladungstriagertransport verschieben muss. Die Beobachtungen
hier lassen mit den beschrankten Analysemoglichkeiten auf eine zusétzliche Vergroferung
der Injektionsbarriere schliefen. Detaillierte Erkenntnisse konnte etwa eine UV-Fotoemissions-
spektroskopie (UPS) liefern.

Analyse des beobachteten Transistorverhaltens

Unbeantwortet bleibt auch die Frage, in wie weit eine thermische Belastung des Substrates
nach dem Aufdampfen des Metalls auf die Pentacen-Schicht zu einer vorzeitigen Alterung des
organischen Films gefiithrt hat. Beim Elektronenstrahlverdampfen des Titans im Hochvakuum
werden — bedingt durch die Strahlungswérme des Titans — durchaus Substrattemperaturen
von mehr als 80°C erreicht. Eine exakte Temperaturkontrolle des Substrates wiahrend des Auf-
dampfens konnte jedoch nicht sichergestellt werden. Die Untersuchungsergebnisse beziiglich
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des Temperns von Pentacen-Filmen im Grobvakuum bei 10 mbar und 65°C aus [20] bestétigen
die zu erwartende Degradation. Anstelle einer Verbesserung der Filmqualitit mit optimierten
Transistorparametern fithrte das Tempern fiir 20 Minuten zu einer Abnahme des Drain-Stromes
um mehr als eine Grokenordnung. Vorstellbar ist, dass im Rezipienten vorhandene Restgas-
atome mit dem Pentacen reagieren. Beispielsweise konnten noch vorhandene Sauerstoffatome
mit dem Pentacen-Molekiil exotherm reagieren und ein Pentacen-Chinon bilden. Dieses Verhal-
ten wiirde aber wiederum nicht durch die thermische Belastung gefordert. Eine abschliefende
Erklarung fiir die beim Tempern beobachtete Alterung konnte auch in [41]| nicht gefunden
werden.

Dariiber hinaus behindert die grofse Schichtdicke des Isolators die ausreichende Kontrolle des
Drain-Stromes durch die Gate-Source-Spannung. Selbst wenn ein hochgeordneter Pentacen-
Film vorausgesetzt wird, kann eine derartige Schichtdicke besonders bei dem Ziel, organische
Transistoren mit kleineren Betriebsspannungen betreiben zu kénnen, nicht akzeptiert werden.
Erforderliche diinnere Schichten des Isolators lassen sich durch Reduzierung der Viskositét in
Form einer Erhohung des Losungsmittelgehaltes im fliissigen Lack erreichen. Allerdings geht
die Verdiinnung des Lacks mit einer Verringerung des Feststoffgehaltes einher, auf dem die
guten elektrischen Isolationseigenschaften basieren. Infolgedessen nimmt die elektrische Span-
nungsstabilitit bei diinneren Schichten ab. Gleichzeitig bilden sich beim thermischen Vernetzen
des Lacks Pinholes in der aufgeschleuderten Schicht aus, so dass keine ausreichend isolierenden
Filme unterhalb von 1 pm Dicke hergestellt werden konnten.

Aufgrund der schlechten Transistorperformance und der hohen Drain-Source-Spannung, ab
der sich die Strommodulation mit Hilfe der Gate-Source-Spannung kontrollieren lésst, ist von
einer schlechten Ordnung der Molekiile im Pentacen-Film mit grofsen Potenzialbarrieren aus-
zugehen. Im Fall einer ungiinstigen Anlagerung der Molekiile mit vielen Korngrenzen zwischen
sehr kleinen Kristalliten lasst sich selbst bei einer durch die Gate-Source-Spannung induzierten
Ansammlung von Ladungstriagern im organischen Halbleiter an der Grenzflache zum Dielek-
trikum erst bei sehr grofsem elektrischen Feld zwischen den Drain- und Source-Elektroden ein
kleiner Stromfluss messen. Dieses hohe elektrische Feld zwischen den Elektroden ist erforder-
lich, damit die Ladungstréger in den organischen Halbleiter injiziert werden und dann die aus
den Korngrenzen resultierenden Potenzialbarrieren im organischen Film durchtunneln konnen.

Resultat

Unter der Voraussetzung, dass eine Reduzierung der Schichtdicke des Dielektrikums um den
Faktor 10 geméfs der Shockley-Gleichungen zu einer Steigerung des Drain-Stromes um eine
Grofenordnung fiihrt (siehe Gleichung 3.7), wirken die auf diesem Dielektrikum erzielten Resul-
tate nicht besonders iiberzeugend, um zukiinftig darauf vielversprechende Ergebnisse erzielen
zu kénnen. Die Verarbeitung des Lacks bei geringen Prozesstemperaturen erméglicht die Pro-
zessierung auf Foliensubstraten und erweist sich daher als vorteilhaft. Ein weiterer Pluspunkt
fiir diesen Isolator ist die gute elektrische Spannungsfestigkeit. Da eine ausreichende elektri-
sche Isolation aber nur bei Schichtdicken oberhalb von 1pum gewahrleistet ist, scheidet die
Verwendung des Lacks als Gate-Dielektrikum in OFETs mit Blick auf niedrige Betriebsspan-
nungen aus. Fiir die geringe Qualitét der elektrischen Parameter wird die schlechte Anordnung
der Pentacen-Molekiile verantwortlich gemacht, die ebenfalls gegen die Applikation des Uber-
zuglacks in der Polymerelektronik spricht. Ob dabei die schlechten elektrischen Eigenschaften
durch eine raue Grenzfliche mit vielen Traps oder einfach durch die ungiinstige Anordnung
der Pentacen-Molekiile hervorgerufen werden, ist nicht weiter ausgelotet worden. Die erzielten
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Ergebnisse geben nicht die Zuversicht, in absehbarer Zukunft durch detaillierte Analysen mit
diesem Lack und der gewahlten Architektur einschlieflich der verwendeten Materialien, fiir
integrierte Schaltungen geeignete OFETs bauen zu kénnen. Daher wird nach weiteren Alter-
nativen gesucht.

7.4 OFETs auf organisch-anorganischem
Nanokompositlack

Die bisher in dieser Arbeit untersuchten polymeren Dielektrika liegen mit ihrer Permittivitit
um 3,5 leicht unterhalb des Wertes von Siliziumdioxid mit 3,9. Mit Hilfe eines organisch-
anorganischen Nanokompositlacks lassen sich Isolationsschichten auftragen, deren Permittivitét
mit 9 — 12 deutlich grofser ist (siehe auch Kapitel 5.3). Neben dem Einstellen der Permittivitét
iiber die anorganische Komponente werden hier die Vorteile des anorganischen Zusatzes mit den
Vorziigen des acrylatfunktionalisierten Silans verkniipft. Dazu z&hlen beispielsweise die mecha-
nische Flexibilitat sowie das Aufbringen und Polymerisieren bei geringen Prozesstemperaturen.
Auf diese Weise wird eine Applikation als Gate-Dielektrikum auf polymeren Substraten mog-
lich.

Im Folgenden wird in Kapitel 7.4.1 der Lack zunéchst auf einem Silizium-Gate untersucht. Von
besonderem Interesse sind die Auswirkungen des polymeren Dielektrikums mit seiner groferen
Permittivitdt auf die Transistorparameter. In Kapitel 7.4.4 werden Transistoren mit metalli-
scher Gate-Elektrode analysiert, wobei unterschiedliche Gate-Metalle zum Einsatz kommen.

7.4.1 Nanokompositlack auf Silizium-Gate

Zur Untersuchung der Nanokompositlacke werden diese durch Spin-Coating auf ein Silizium-
substrat aufgetragen. Die im Verhéltnis 1:7 mit Butanol verdiinnten Lacke inoflex Z5 und in-
oflex TS5 konnten zu jeweils 300 nm dicken Schichten abgeschieden werden, wiahrend bei inoflex
T3 eine Schichtdicke von 200 nm resultierte. Im Anschluss an das Aufschleudern werden aus den
Schichten durch eine kurzzeitige thermische Behandlung die restlichen Losungsmittel ausge-
trieben und dann geméf der im Kapitel 5.3 beschriebenen Prozessschritte mittels UV-Strahlung
polymerisiert. Auf den gehérteten Schichten lassen sich fotolithografisch mit anschliefsendem
Lift-off die Drain- und Source-Kontakte strukturieren. Die dazu verwendete etwa 30 nm dicke
Goldschicht wird durch einen DC-Sputterprozess im Grobvakuum abgeschieden. Den abschlie-
Kenden Prozessschritt bei der Herstellung der Teststrukturen bildet das Aufdampfen einer etwa
30 nm dicken Pentacen-Schicht im Hochvakuum bei einem Druck zwischen 7 - 10~" mbar und
9 - 10" mbar und einer Abscheiderate von ungefihr 0,1nm/s. Dieser Schritt wird fiir jedes
Dielektrikum einzeln ausgefiihrt.

Betrachtung der Ausgangskennlinienfelder

In Abbildung 7.7 a—c sind die Ausgangskennlinienfelder von drei Transistoren mit einer Kanal-
lange von 10pm und einer Kanalweite von 1000 pm auf den drei unterschiedlichen Nano-
kompositlacken gegeniiber gestellt. Zur Bestimmung der Transistorparameter sind dariiber
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hinaus auch die Eingangskennlinien bei Vpg = —5V aufgenommen worden, von denen exem-
plarisch eine in Abbildung 7.7 d dargestellt ist.
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Abbildung 7.7: Drei Ausgangskennlinienfelder einer Transistorgeometrie mit 10 pm Kanalldnge und
1000 pm Kanalweite auf den Lacken Z5 (a), T5 (b) und 78 (c). Die etwa 30 nm dicke
Pentacen-Schicht wurde im Hochvakuum bei 7 — 9 - 10" mbar und einer Rate von
etwa 0,1nm/s aufgedampft. Das Gold fiir die Drain- und Source-Kontakte wurde
aufgesputtert.

Der Transistor auf dem Lack inoflex Z5 mit einer Permittivitdt von 9 (siehe Tabelle5.1) lie-
fert einen Drain-Strom von —32pA bei einer Gate-Source- und Drain-Source-Spannung von
—40V (Abbildung7.7a). Demgegeniiber kann der Transistor mit den selben Geometrieab-
messungen auf inoflex T, vergleichbarer Dielektrizitatskonstante und einer maximalen Gate-
Source-Spannung von —35V einen Strom von bis zu —65 pA treiben. Sein Wert ist damit mehr
als doppelt so grofs wie bei dem OFET auf Z5. Im Vergleich zu diesen beiden Transistoren kann
bei der Teststruktur auf inoflex T3 mit einer Permittivitat von 12 lediglich ein Drain-Strom
von —27 nA gemessen werden.

Gemék der Shockley-Gleichungen sind — bezugnehmend auf den proportionalen Zusammen-
hang zwischen der Dielektrizitdtskonstanten und dem Drain-Strom — geringfiigige Abwei-
chungen der Transistorstrome mit den Dielektrika Z5 und 7% zu erwarten. Basierend auf
dieser Proportionalitét ist nach den Ergebnissen mit 75 und Z5, bei dem Lack 7§ von einem
um gut 30% groferen Wert fiir den Strom auszugehen. Dariiber hinaus miisste der Drain-
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Strom betragsméfig, bedingt durch die mit 200 nm geringere Schichtdicke des Dielektrikums,
um einen weiteren Faktor 1,5 grofier als die Referenzwerte auf den Lacken mit der kleineren Per-
mittivitdt und einer Schichtdicke von 300 nm sein. Da diese Erwartungen bei der elektrischen
Charakterisierung jedoch nicht bestéatigt wurden, wird nach der Ursache fiir dieses Verhalten
geforscht. In diesem Zusammenhang liefert die Betrachtung des jeweiligen Kennlinienverlaufs
erste Griinde fiir die Unterschiede.

Bei den beiden Lacken 75 und Z5 zeichnet sich ein Schottky-Kontakt in Form einer deut-
lichen Linkskriimmung der Kurven im Triodenbereich des Transistors ab. Sie deutet auf eine
grofse Ladungstragerinjektionsbarriere an den Kontakten hin, einhergehend mit einem hohen
Kontaktwiderstand. Die wesentliche Ursache fiir die Ausbildung der Barriere wird, analog
zu Kapitel 7.2.1, hauptséchlich in den Abschattungseffekten der gesputterten und per Lift-
off strukturierten Goldkontakte vermutet. Obwohl die Drain- und Source-Kontakte auf ino-
flex T8 identisch prozessiert wurden, zeigt das Ausgangskennlinienfeld im Triodenbereich ein
lineares Verhalten zwischen Drain-Source-Spannung und Drain-Strom. Aufgrund dessen ist bei
dieser Teststruktur von einer sehr viel kleineren Ladungstriagerinjektionsbarriere auszugehen,
bei der sich die Pentacen-Molekiile gut an die Kontakte anlagern konnten. Begriinden l&sst
sich dieses Verhalten durch besser ausgeformte Kontakte, deren Flanken an der Kontaktober-
seite beim Lift-off gut abgebrochen sind und deshalb weniger Abschattungseffekte auftreten
konnten. Besonders bei den beiden vorgestellten Transistoren mit 7% und Z5 kann von einer
erheblichen negativen Beeintrachtigung des maximalen Drain-Stromes, aber auch der weiteren
Transistorparameter, die in Tabelle 7.1 zusammengefasst sind, durch den hohen Kontaktwider-
stand ausgegangen werden.

Tabelle 7.1: Gegeniiberstellung der Transistorparameter bei einer Kanallinge von 10pm und ei-
ner Kanalweite von 1000 pm auf den unterschiedlichen Nanokompositlacken mit einer
Silizium-Gate-Elektrode.

Dielektrikum | € | ¢ [nm] | In(Lon) [RA] | Ion/Tog | Vin [V] | pp [em?/Vs| | S [V/dek]
wmoflex Z5 9 300 —32 =10t 9,8 0,009 undef.
inofler T5 | 95| 300 65 ~100 | 71 0,02 6.3
inoflex T3 12 200 —27 =102 7.4 0,022 1,33

Aus Abbildung 7.7a wird eine ausbleibende Sattigung bei grofen Gate-Source-Spannungen
deutlich, wihrend es bei Werten von —15V und darunter zu einem Uberschwingen des Drain-
Stromes kommt. Erst im Anschluss an das Uberschwingen geht die Kennlinie in Sittigung
iiber. Die Abnahme des Drain-Stromes im Sattigungsbereich des Transistor als Folge einer wei-
teren Erhohung der Drain-Source-Spannung ist aus der konventionellen MOS-Technologie bei
Leistungsbauelementen im Hochstrombetrieb bekannt. Bei hoher Leistungsbelastung kommt
es zu einer thermischen Riickkopplung (auch als dlp/dT-Effekt bekannt), die sich auf die
Ladungstriagerbeweglichkeit auswirkt und zu einer Abnahme des Stromes bei zunehmender
Drain-Source-Spannung fiihrt, um den Transistor thermisch stabil zu halten [24]. Bei der Be-
trachtung der Abbildungen 7.7 a—c erscheint diese Erklarung weitgehend plausibel, da dieses
Verhalten bei kleineren Gate-Source-Spannungen und kleineren Stromen nicht auftritt.
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Ladungstragerbeweglichkeit und Schwellenspannung

Die Morphologie des Pentacen-Films wird bei den vorgestellten Transistoren von entscheiden-
der Bedeutung fiir die erzielte Qualitdt sein. Als Maf fiir die molekulare Ordnung dienen die
in Tabelle 7.1 gegeniibergestellten Zahlenwerte fiir die Ladungstragerbeweglichkeit, die von der
Ladungstrigerinjektionsbarriere an den Kontakten gepragt sind. Daher werden die ermittelten
Parameter systematisch zu klein bestimmt, weil ihre Werte einschlieftlich des vorhandenen Kon-
taktwiderstands ermittelt wurden. Mit Blick auf die technische Anwendung der OFETs spielt
dies keine Rolle, da die intrinsische Ladungstragerbeweglichkeit ohne die sich an den Kontakten
mehr oder minder stark ausbildenden Barrieren (Materialpaarung und Strukturierung der Kon-
takte sollten derart gewéhlt sein, dass hochstens eine kleine Barriere entsteht) nicht verwendbar
ist. Eine systematische Untersuchung des Pentacen-Films mit einem AFM blieb aufgrund der
zum Zeitpunkt der Untersuchungen noch nicht zur Verfiigung stehenden Messausstattung aus.

Mit etwa 0,02 cm?/Vs verfiigen die Transistoren auf inofler T5 und T3 iiber eine Ladungs-
tragerbeweglichkeit, deren Wert mit Hilfe von Gleichung 3.10 im linearen Bereich bestimmt
wurde. Die Beweglichkeit fiir den Transistor auf Z5 konnte durch Umstellen von Gleichung 3.7
bestimmt werden. Eine Berechnung aus der Transferkennlinie war aufgrund eines elektrischen
Durchschlags beim Messen nicht mehr moglich. Daher ist ein direkter Vergleich der Beweglich-
keit mit den Transistoren, die auf den Lacken mit dem Titandioxid-Zusatz gebaut wurden, nur
schwer moglich.

In Relation zu den Transistoren auf Polyimid konnte die Ladungstragerbeweglichkeit gesteigert
werden. Sie liegt allerdings immer noch bei sehr kleinen Werten, deshalb ist von einer schlech-
ten molekularen Ordnung mit grofsen Potenzialbarrieren zwischen moglichen Kristalliten im
Pentacen-Film auszugehen. Einen Zusammenhang zwischen der Dielektrizitatskonstanten und
der Beweglichkeit lasst sich im Gegensatz zu Untersuchungen in [153] oder [222], bei denen eine
Abnahme der Beweglichkeit mit steigender Permittivitdt beobachtet wurde, nicht nachweisen.
Beim Vergleich der Beweglichkeiten auf 75 und 7% konnten nahezu identische Daten ermit-
telt werden. Die Gegeniiberstellung mit der berechneten Ladungstrigerbeweglichkeit auf einem
Polyimid-Film in Kapitel 7.2.1 spiegelt die in der Literatur erzielten Ergebnisse ebenfalls nicht
wider. Ganz im Gegenteil, die Permittivitéit des vorgestellten Transistors mit Silizium-Gate auf
Polyimid ist um etwa einen Faktor drei kleiner als der Wert fiir die inoflex-Lack-Dielektrika,
auf denen die Transistoren {iber eine um den Faktor 10 bessere Ladungstriagerbeweglichkeit
verfiigen.

Die Schwellenspannungen der Transistoren liegen ausnahmslos im positiven Bereich und deuten
einen nicht vollstéindig gesperrten Kanal bei Vg = 0V an. Uber die grofte Schwellenspannung
verfiigt der Transistor auf Z5 mit 9,8 V. Seine beiden Pendants auf 75 und 73 liegen dicht
beieinander und weisen Werte von 7,1V und 7,4V auf. Einschrankend muss zur Beurteilung
dieser Daten hinzugefiigt werden, dass die Ladungstriagerbeweglichkeit bei den Transistoren
eine Abhéangigkeit von der Gate-Source-Spannung zeigt. In der Eingangskennlinie lasst sich
dieses Verhalten in der Wurzeldarstellung des Drain-Stromes in Abbildung 7.7 d identifizieren.
Entgegen einem, im Idealfall konstanten linearen Anstieg der Wurzel des Drain-Stromes mit der
Gate-Source-Spannung, ausgehend von 0V in Richtung negativer Spannungen, éndert sich die
Steigung fiir betragsméfig grofse negative Gate-Source-Spannungen. Aufgrund dessen erschwert
sich die Bestimmung der Schwellenspannung, da ihr Wert von der Position, an der die Tangente
an die Kurve angelegt wird, abhéngt.
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Die Schwellenspannung der OFETs wird bei einer unbeabsichtigten Dotierung der organischen
Schicht durch unbewegliche Ladungen im Dielektrikum oder an der Grenzfliche organischer
Halbleiter/Dielektrikum bestimmt [28]. In deren Folge kann es — dhnlich wie in [212] — zu
Wechselwirkungen mit dem Dielektrikum kommen. Ursache fiir die positive Schwellenspan-
nung konnen aber auch im Pentacen verbliebene Verunreinigungen sein, die als Dotierstoff
wirken. An der Oberfliche des acrylatfunktionalisierten Silans mit dem anorganischen Zusatz
konnen chemische Endgruppen in Form von Silanolverbindungen (SiOH) oder ungeséttigte
Acrylatreste durch C=C-Doppelbindungen vorhanden sein. Infolge der OH-Gruppen verfiigt
das Dielektrikum iiber eine polare Oberfliche, aus der sich die hohe Schwellenspannung er-
geben konnte. Auftretende Dipolkrafte resultieren in einem elektrischen Feld, dass sich mit
dem von auften angelegten Feld der Gate-Source-Spannung iiberlagert und auch ohne Gate-
Source-Spannung einen Stromfluss zwischen Drain und Source zulésst. In [101] wird die positive
Schwellenspannung generell mobilen OH™-Ionen im Dielektrikum zugeschrieben, die beim An-
legen einer negativen Gate-Source-Spannung zur Grenzfliche des Dielektrikums driften.

Analyse der Strommodulation

Aus der Eingangskennlinie lassen sich als weitere Parameter die Strommodulation und der
Subschwellenspannungsstromanstieg bestimmen. Die Strommodulation betrigt 10? bei dem
Transistor auf T3, fiir die iibrigen beiden liegt sie lediglich bei 10!. Beide Werte sind fiir
den Einsatz in logischen Schaltungen viel zu klein. Die Ursache fiir die schlechten Werte sind
einerseits in den grofsen off-Stromen der Transistoren zu finden. Andererseits wurden die Ein-
gangskennlinien bei einer Drain-Source-Spannung von nur —5 V gemessen. Bei derart niedrigen
Spannungen befinden sich die Transistoren noch im linearen Bereich, so dass beim Betrieb
der OFETs im Sattigungsbereich auch grofere on-Strome mit verbesserten Werten fiir die
Strommodulation zu erwarten sind. In Kapitel 7.4.4 wird diese Aussage anhand von Messwerten
belegt.

Die OH-Gruppen an der Oberfliche des Gate-Dielektrikums beeinflussen nicht nur die Schwel-
lenspannung des Transistors. Aufgrund ihrer polaren Wirkung an der Grenzflaiche kénnen sich
dort Wassermolekiile ansammeln. Sie werden iiber Feuchtigkeit aus der Umgebungsluft an die
Oberflache oder sofern deionisiertes Wasser zur Reinigung eingesetzt wird, infolge der Pro-
zessierung angelagert und konnen einen Leckstrom entlang der Oberfliche des Dielektrikums
flieken lassen [223]. In der Literatur werden bei anorganischen Dielektrika zur Verbesserung der
Strommodulation zum Teil Oberflachenbehandlungen durchgefiihrt. Die Behandlung mit aus-
gewahlten, silanhaltigen Substanzen passiviert die OH-Gruppen an der Oberflache, wodurch
sich weniger Traps an der Grenzflache zwischen Dielektrikum und organischem Halbleiter aus-
bilden [224, 225]. Aufgrund dessen wird der Leckstrom reduziert und die Strommodulation
verbessert. Eigene Messungen an unbedampften Proben haben gezeigt, dass die Leckstrome
auf den polymeren Dielektrika erst nach dem Aufdampfen der Pentacen-Schicht auftreten. Dar-
aus wird geschlossen, dass hier allein die mogliche Anwesenheit von Wassermolekiilen auf der
Oberfliche ohne die Pentacen-Schicht nicht zur Ausbildung von Leckstromen geniigt.

Ursachen fiir Gate-Leckstrome

Im Kennlinienverlauf in den Abbildungen 7.7 a und b sind positive Strome bei kleinen Drain-
Source-Spannungen zu beobachten. Sie lassen sich als Leckstrome durch das Gate-Dielektrikum
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erklaren und erhohen den gemessenen off-Strom. Es bleibt die Frage, warum die Leckstrome
durch das Dielektrikum fliefen kénnen. Polymere Filme neigen vielfach dazu, nach dem Auftra-
gen auf das Substrat sehr kleine Locher, so genannte Pinholes, auszubilden. Bei fiir polymere
Filme kleinen Schichtdicken unterhalb von 500 nm ist verstarkt mit Pinholes zu rechnen, ins-
besondere dann, wenn das zu beschichtende Substrat iiber eine raue Oberfliche und eine lokal
variierende Oberflichenspannung verfiigt. Bei lokal erhohter Oberflaichenspannung wird die
Lackschicht dicker als in Abschnitten mit lokal geringerer Oberflachenspannung, bei denen es
in unmittelbarer Nachbarschaft sogar bis zur Entnetzung kommen kann [184|. Auch Verun-
reinigungen auf der Oberflache konnen die Oberflichenspannung beeinflussen und Krater bzw.
Pinholes in der Isolationsschicht formen.

Reichen die kleinen Locher bzw. Defekte im Bereich der Drain- und Source-Elektroden bis
auf die Gate-Elektrode, lasst sich ein Kurzschluss mit groflen Leckstromen bereits ohne aufge-
dampfte Pentacen-Schicht durch das Anlegen einer elektrischen Spannung nachweisen. Befinden
sich dagegen die Pinholes im Aktivgebiet des Transistors, treten sie erst nach dem Aufdamp-
fen der Pentacen-Schicht auf, wenn sich die kleinen halbleitenden Molekiile dort eingelagert
haben. Messungen an den Proben haben ergeben, dass unbedampfte Strukturen keine nennens-
werten Leckstrome aufweisen, wahrend bei den selben Bauelementen nach dem Bedampfen mit
Pentacen Gate-Leckstrome auftreten. Daher sind entweder Locher im Aktivgebiet des Kanals
vorhanden, oder aber die Gate-Leckstrome bilden sich nach dem Aufdampfen des Pentacens
aufgrund mobiler Ladungen im Dielektrikum aus.

Aus der Literatur ist auch bekannt, dass anorganische Dielektrika mit hoherer Permittivitét
tendenziell iiber eine geringere Bandliicke als Siliziumdioxid verfiigen [191]. Deshalb héngt der
Gate-Leckstrom bei Oxiden von der Bandliicke des Dielektrikums und der Differenz zwischen
Valenz- bzw. Leitungsband des Oxides zum HOMO bzw. LUMO des organischen Halbleiters
ab [153]. In wie weit sich diese Daten auch auf die hier verwendeten polymeren Dielektrika bzw.
auf Mehrkomponenten-Dielektrika iibertragen lassen, ist an dieser Stelle schwer abschétzbar.

Untersuchungen an Transistorstrukturen, die vor dem Aufdampfen des Pentacens mit einer
Gate-Spannung beaufschlagt werden, zeigen Gate-Leckstrome im pA-Bereich. Nach dem Be-
dampfen selbiger Strukturen mit Pentacen werden Gate-Leckstrome von mindestens mehreren
10nA gemessen. Daher kénnte obiger Aspekt ein Ansatzpunkt zur Erorterung dieser Leck-
strome sein. Aufserdem wiirde plausibel, warum bei den Messungen ohne Pentacen nur selten
Kurzschliisse zum Gate auftreten, wihrend nach dem Abscheiden des Halbleiters bei sehr
vielen Strukturen die parasitdaren Leckstrome zu beobachten sind. Liegt die Ursache fiir die
Leckstrome allein an den Pinholes, miissten unter der Voraussetzung einer statistischen Vertei-
lung der Pinholes viel haufiger Strukturen mit Kurzschluss vom Drain- bzw. Source-Anschluss
zum Gate gefunden werden. Dies war bei den Analysen aber nicht der Fall. Eine abschliefende
Erklarung fiir die auftretenden Gate-Leckstrome erfordert weitere Untersuchungen.

Subschwellenspannungsstromanstieg

Als letzter Transistorparameter wird der Subschwellenspannungsstromanstieg S untersucht.
Bei dem vorgestellten Transistor auf Z5 kann der Wert fiir S nicht bestimmt werden, weil der
Unterschied zwischen on- und off-Strom lediglich 10! erreicht. Der Transistor auf T'5 erreicht
eine grofsere Strommodulation, wenngleich der Wert in der selben Groéfenordnung liegt. Der
Subschwellenspannungsstromanstieg betrigt 6,3 V/dek. Demgegeniiber zeigt der Transistor auf
T3 einen mit 1,3V /dek sehr ausgeprigten Subschwellenspannungsstromanstieg.



114 Kapitel 7 Polymere Gate-Dielektrika auf Silizium

Aus Kapitel 3.6 sei noch einmal in Erinnerung gerufen, dass der Subschwellenspannungsstroman-
stieg Aussagen zu Traps im leitfahigen Kanal an der Grenzflache zwischen dem Dielektrikum
und dem organischen Halbleiter zulédsst [97]. Dagegen wird in [95] in erster Linie ein hoher Kon-
taktwiderstand fiir einen groken Subschwellenspannungsstromanstieg verantwortlich gemacht,
wodurch die Beurteilung der Grenzflache iiber S erheblich erschwert wird. Die Betrachtung der
Ausgangskennlinienfelder im Anlaufbereich der Transistoren bestétigt die Aussage aus [95],
denn der Transistor auf 73 zeigt ein lineares Anlaufverhalten und verfiigt iiber einen gerin-
gen Subschwellenspannungsstromanstieg. Dementsprechend lésst sein elektrisches Verhalten
auf einen geringen Kontaktwiderstand schliefsen. Inwiefern der Wert zuséatzlich durch Trap-
Zustande an der Grenzfliche beeinflusst wird, 1asst sich nicht abschétzen.

In der Literatur konnte in [225] durch eine Modifikation der Oberflache des Gate-Dielektrikums
die Anzahl der Trap-Zustinde und damit gleichzeitig die Transistorperformance verbessert
werden. Der Subschwellenspannungsstromanstieg wurde dabei von 6,9V /dek auf 2V /dek re-
duziert. Die Ergebnisse basieren auf OFETs mit Top-Kontakten, folglich ist von einem wesent-
lich geringeren Einfluss des Kontaktwiderstands auszugehen, da der elektrische Kontakt von
den Elektroden zum organischen Halbleiter nicht mehr von der Anlagerung der Molekiile an
die Elektroden abhéngt. Aus diesen Untersuchungen kann geschlossen werden, dass der Sub-
schwellenspannungsstromanstieg auch bei den OFETs als Maf fiir die Trap-Zustdnde an der
Grenzflache zum Dielektrikum dient. Allerdings kann sein Wert je nach Ausprigung des Kon-
taktwiderstands durch selbigen dominiert werden, wodurch die Aussagekraft zur Beschaffenheit
der Grenzfliache in den Hintergrund gerit.

Zusammenfassung

Ein eindeutiger Trend, welcher der drei vorgestellten Lacke hinsichtlich der Permittivitat oder
des anorganischen Zusatzes zu bevorzugen ist, ldsst sich aus den ermittelten Transistorpara-
metern nicht ableiten. Die Transistoren auf dem Lack mit dem Titandioxid-Zusatz zeigen eine
kleinere Schwellenspannung als der Transistor auf dem Lack mit Zirkonoxid-Zusatz. Ein di-
rekter Vergleich der Proben wird durch ihre Prozessierung erschwert, da die Pentacen-Schicht
fiir jedes Dielektrikum in einem eigenen Prozess aufgedampft wurde. Daher kénnen neben den
Oberflacheneigenschaften die Depositionsbedingungen der Pentacen-Schicht zusétzliche Aus-
wirkungen auf die Parameter haben. Besser wire es, die Proben zukiinftig gleichzeitig zu be-
dampften, damit sich anndhernd gleiche Depositionsbedingungen fiir den halbleitenden Film
sicherstellen lassen. Als positives Fazit lassen sich insgesamt bessere Transistoreigenschaften
auf diesem Dielektrikum festhalten, auch wenn bislang noch deutliches Verbesserungspotenzial
fiir die Transistoren besteht.

7.4.2 Power-OFET auf Nanokompositlack mit Si-Gate

Auf dem Nanokompositlack konnten in dieser Arbeit die bislang besten Transistoren erzielt
werden. Da ihre elektrische Performance aber bei weitem noch nicht ausreicht, um sie in elek-
trischen Grundschaltungen einzusetzen, wird versucht die schaltbaren Strome geméf der Shock-
ley-Gleichungen durch eine erheblich grofsere Kanalweite zu steigern. Aus diesem Grund werden
einzelne Transistoren mit interdigital strukturierten Drain- und Source-Elektroden analog zu
den OFETs aus Kapitel 7.4.1 gebaut.
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Abweichend von den bisher vorgestellten Proben kommt hier durch mehrfache Dreizonen-
sublimation aufgereinigtes Pentacen vom Fraunhofer-Institut in Dresden zum Einsatz. Es
dient als Referenz, um zu beurteilen, ob sich durch gereinigtes Pentacen bessere Ladungs-
tragerbeweglichkeiten erzielen lassen oder die Schwellenspannung, einhergehend mit geringeren
Sperrstromen durch den Transistorkanal im ausgeschalteten Zustand, reduziert werden kann.

Die Abbildung 7.8 a zeigt einen Transistor mit interdigital strukturierten Elektroden. Der re-
sultierende Transistorkanal verfiigt iiber eine Kanallinge von 20 pm und eine Kanalweite von
46,8 mm. Sein Ausgangskennlinienfeld ist in Abbildung 7.8 b dargestellt und zeigt, dass der
Transistor maximale Drain-Strome bis —18 mA bei einer Gate-Source- und Drain-Source-Span-
nung von —40V liefert. Das nichtlineare Anlaufverhalten deutet wieder einen nicht unerheb-
lichen Kontaktwiderstand an, der sich auf die iibrigen Transistorparameter auswirkt.

0,0E-24 0V

1-10 V'
-0,5 E-2

T2ov
$ -1,0 E-2

D

-1,5E-2 4-30 V!
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VD s V]
a) Interdigitales Device b) Ausgangskennlinienfeld

Abbildung 7.8: a) Transistor mit kammartig ineinander greifenden Drain- und Source-Elektroden.
Die geometrischen Abmessungen des Transistorkanals betragen L = 20pum und
W = 46,8 mm. b) Ausgangskennlinienfeld dieses OFETs auf Siliziumsubstrat, das
gleichzeitig als Gate-Elektrode dient. Die etwa 30 nm dicke Pentacen-Schicht wurde
bei Raumtemperatur mit einer Aufdampfrate von circa 0,1 nm/s bei einem Kammer-
druck von 1-107%mbar thermisch aufgedampft. Die Dicke der Nanokompositschicht
(Z5) betragt ungefahr 300 nm.

Aus der bei einer Drain-Source-Spannung von —5V gemessenen Eingangskennlinie ldsst sich
eine Strommodulation von nahezu 10% ermitteln. Sie konnte damit durch die grofere Kanal-
weite gesteigert werden, wird aber wie bei den vorherigen Proben durch einen hohen off-
Strom geschmaélert. Die Schwellenspannung konnte zu 14,2 V und der Subschwellenspannungs-
stromanstieg zu 3,3V /dek bestimmt werden, wihrend die Ladungstragerbeweglichkeit nur
0,006 cm?/Vs betriigt. Damit verfiigt der Transistor im linearen Bereich iiber eine dhnliche
Beweglichkeit wie der in Abbildung 7.7 a gezeigte Transistor auf Z5 im Séttigungsbereich.
Zur Beurteilung der molekularen Ordnung im Pentacen-Film wurde seine Oberflache im Con-
tact Mode mit dem AFM abgescannt. Die Abbildung 7.9 veranschaulicht einen 10 pm x 10 pm
grofen Ausschnitt des Pentacen-Films, der iiber dendritisch verzweigte Kristallite bis zu einer
Grofe von mehr als 1 pm verfiigt. Im Vergleich zum Pentacen-Film auf Polyimid (siehe Ab-
bildung 7.5) haben sich auf dem Nanokompositmaterial kleinere Kristallite ausgebildet, seine
Rauigkeit ist trotzdem geringer als die des Films auf Polyimid. Ein Grund fiir die bessere
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Ladungstragerbeweglichkeit auf dem Nanokompositlack konnte eine bessere Ausbildung der
unteren Monolagen mit weniger Potenzialbarrieren im Pentacen-Film sein.

Topography - Scan forward

Line fit 28,7nm

Topography range

Abbildung 7.9: Die AFM-Aufnahme veranschaulicht das Pentacen-Wachstum im halbleitenden Ka-
nal des Transistors mit L = 20 um und W = 46, 8 mm. Die Parameter des Abschei-
devorgangs sind in der Bildunterschrift von Abbildung 7.8 aufgefiihrt.

Zusammenfassung

Mit den interdigital strukturierten Elektroden wurden Transistoren hergestellt, die bedingt
durch ihr grofseres Verhéltnis von Kanalweite zu Kanallinge betragsméfig grofsere Drain-
Strome treiben konnen. Eine deutliche Verbesserung der Transistoreigenschaften durch die
Verwendung von aufgereinigtem Pentacen konnte bei den gemessenen Parametern Schwellen-
spannung, Strommodulation und Ladungstréagerbeweglichkeit nicht beobachtet werden. Erst-
mals wurde die Oberfldche des Pentacen-Films auf dem Nanokompositlack in Form von AFM-
Aufnahmen visualisiert. Die Bilder zeigen ein dendritisches Kristallwachstum mit Kristalliten,
deren Durchmesser mehr als 1 pm betragen kann.

7.4.3 Sauerstoffplasmabehandlung

In der Literatur sind bei der Herstellung organischer Feldeffekt-Transistoren zum Teil unter-
schiedliche Verfahren zur Vorbehandlung des Gate-Dielektrikums sowie der Drain- und Source-
Elektroden beschrieben, um die Transistorcharakteristik zu verbessern. An dieser Stelle sollen
die Auswirkungen eines Sauerstoffplasmas auf die Oberfliche des Dielektrikums und die Gold-
elektroden mit Blick auf die Transistorparameter untersucht werden.

Fiir diese Untersuchungen werden Proben herangezogen, die abgesehen von der Vorbehand-
lung im Sauerstoffplasma und dem abschliefenden Aufdampfen des Pentacens identisch zu
den Proben aus Kapitel 7.4.1 prozessiert wurden. Dadurch wird ein direkter Vergleich zwi-
schen Transistoren ohne und mit Vorbehandlung moéglich. Vor der Deposition der organischen
Schicht im Hochvakuum werden die Proben einzeln im Sauerstoffplasma eines Parallelplatten-
reaktors (Plasmaétzer der Firma Electrotech PE 660) fir 20s bei 100 W vorbehandelt. Der
Sauerstofffluss ist dabei auf 15sccm eingestellt, der Kammerdruck betrdgt 800 mTorr. Nach
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der Plasmabehandlung werden sie umgehend in die Aufdampfanlage eingebaut. Ahnlich wie
bei den Referenztransistoren aus Kapitel 7.4.1 erfolgt das Bedampfen der Proben mit Pentacen
im Hochvakuum bei einem Druck von 1-10~% mbar mit einer Abscheiderate von etwa 0,1 nm/s.
Die halbleitenden Filme auf den Lacken 7% und T sind etwa 30 nm dick, die Schicht auf Z5
ist ungefahr 35 nm stark.

Betrachtung der Ausgangskennlinienfelder

In Abbildung 7.10 a—c sind die Ausgangskennlinienfelder von drei Transistoren mit einer Kanal-
lénge von 10 pm und einer Kanalweite von 1000 pm auf den drei unterschiedlichen Nanokompo-
sitlacken, die mit einem Sauerstoffplasma vorbehandelt wurden, gegeniibergestellt. Der Tran-
sistor auf Z5 kann einen maximalen Drain-Strom von —23pA bei einer Gate-Source- und
Drain-Source-Spannung von —40V liefern. Demgegeniiber ist bei dem Transistor auf 75 ein
Drain-Strom von —113 pA bei jeweils —40 V' Gate-Source- und Drain-Source-Spannung zu ver-
zeichnen. Verbleibt noch der Transistor auf 7' mit einem maximalen Strom von —32pA bei
einer Gate-Source-Spannung von —35V und einer Drain-Source-Spannung von —40V. An-
hand der Linkskriimmung der Messkurven in Abbildung 7.10 a—c lésst sich analog zu den bis-
her vorgestellten OFETs die Ausbildung einer grofen Ladungstragerinjektionsbarriere an den
gesputterten Goldkontakten ablesen.

In [199] wird iiber die Folgen einer Sauerstoffplasmaanwendung auf die Goldkontakte berichtet.
Gemaéls des Berichtes der Autoren fiithrt das Sauerstoffplasma, bedingt durch die hohe Elek-
tronegativitat des Sauerstoffs, zur Oxidation der Goldkontakte. Da Goldoxid iiber eine hohe
Austrittsarbeit verfiigt, kommt es zu einer Verminderung der Ladungstrigerinjektionsbarriere
fiir die in den organischen Halbleiter zu injizierenden Locher. Neben der Austrittsarbeit wirkt
sich die Plasmabehandlung auf die Oberflachenenergie der Goldelektroden und damit auf die
Anlagerung der organischen Molekiile an die Kontakte aus. Wéahrend reines Gold unpolar
ist, weist Goldoxid bedingt durch die polare Gold-Sauerstoffverbindung eine Polaritat auf.
Verbesserungen der Device-Performance organischer Transistoren nach einer Sauerstoffplas-
mabehandlung werden deshalb haufig auf die reduzierte Pentacen-Goldwechselwirkung, die die
Kristallinitdt des Pentacens bei der Abscheidung verbessert, zurtickgefiihrt.

Ein Vergleich der Ausgangskennlinien untereinander in Abbildung 7.10, aber auch mit Abbil-
dung 7.7, zeigt in Form der unterschiedlichen Linkskriimmungen im Anlaufbereich der Kenn-
linien weiterhin die stark variierende Ladungstriagerinjektionsbarriere. Dabei verhalten sich die
Kennlinien im linearen Betriebsbereich des Transistors in den Abbildungen 7.7b und 7.10b auf
T5 bzw. in den Abbildungen 7.7 ¢ und 7.10 ¢ auf T3 stark gegenléufig. Die Barriere der plasma-
behandelten Transistoren auf T'3 verschlechtert sich erheblich, wihrend die OFETs mit Sauer-
stoffplasma auf T auf eine Verbesserung schlieffen lassen. Diese Hiirde fiir die Ladungstréger
wird in erster Linie durch die zuféllig verteilte Anlagerung der Pentacen-Molekiile bestimmt.
Dabei erschweren die bei den gesputterten Kontakten zum Teil vorhandenen Abschattungs-
effekte das Zustandekommen des Kontaktes zwischen dem Metall und dem organischen Halb-
leiter zusétzlich. Dementsprechend lasst sich vorerst weder eine eindeutige Abhéngigkeit der
Injektionsbarriere vom anorganischen Zusatz im Nanokompositlack noch von der Sauerstoff-
plasmabehandlung ablesen.
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Abbildung 7.10: Drei Ausgangskennlinienfelder einer Transistorgeometrie mit einer Kanallange von
10 pm und einer Weite von 1000 pm auf den Lacken Z5 (a), TS (b) und T3 (c). Vor
dem Aufdampfen der etwa 30 — 35nm dicken Pentacen-Schicht im Hochvakuum
bei 1-107%mbar und einer Rate von etwa 0,1nm/s, wurden die Proben 20s im
Sauerstoffplasma bei 100 W vorbehandelt. Das Gold fiir die Drain- und Source-
Kontakte wurde aufgesputtert. In d) ist exemplarisch die Eingangskennlinie des
Transistors auf Z5 abgebildet.

Vergleich ausgewihlter Transistorparameter

Fiir die weiteren Betrachtungen sind einige ausgewéhlte Parameter der ohne bzw. mit einem
Sauerstoffplasma vorbehandelten Transistoren in Tabelle 7.2 gegeniibergestellt. Die zur Er-
mittlung der Parameter benotigten Eingangskennlinien wurden analog zu Kapitel 7.4.1 bei
einer Gate-Source-Spannung von —5 V mit allen daraus folgenden Konsequenzen aufgezeichnet.
Werden zunéchst die maximalen Drain-Strome betrachtet, so kann bei den plasmabehandel-
ten Proben mit 75 und T3 eine Verbesserung des Drain-Stromes beobachtet werden, der sich
auf T5 in Relation zum unbehandelten Lack anndhernd verdoppelt. Demgegeniiber kann die
vorbehandelte Probe auf Z5 nur einen kleineren Strom als die unbehandelte Probe liefern. Zur
Untersuchung dieses Verhaltens wirft sich die Frage auf, welchen Effekt das Sauerstoffplasma
ausiibt und inwieweit sich dieser Effekt auf die Eigenschaften der Transistoren auswirkt. Exakt
extrahieren lassen sich die Auswirkungen bei diesen Proben aber nicht, solange die ermittelten
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Parameter durch hohe Ladungstréagerinjektionsbarrieren, dominiert durch Abschattungseffekte
an den gesputterten Kontakten, geprégt sind.

Tabelle 7.2: Gegeniiberstellung ausgewéhlter Transistorparameter von OFETs auf Nanokompositlack
ohne und mit Sauerstoffplasmabehandlung vor dem Aufdampfen des Pentacens.

In(lon) [nA] Vin [V] pp [em?/ V|

Dielektrikum | ohne/ | mit Plasma | ohne/ | mit Plasma | ohne/ | mit Plasma
inoflex Z5 | —32 23 9.8 12,5 0,009 | 0,005
wmoflex TS —65 —113 7,4 23,8 0,02 0,043
inoflex T3 | —27 —32 7.1 13 0,022 | 0,012

Bei den in Tabelle 7.2 aufgefiihrten Transistoren auf den Isolationslacken Z5 und 75 &ndert sich
die Ladungstriagerbeweglichkeit erwartungsgeméis entsprechend des maximalen Drain-Stromes.
Somit lésst sich die Verbesserung der Drain-Stréme durch eine Anderung der Morphologie im
Pentacen-Film erklaren. Im Gegensatz dazu steigt der maximale Drain-Strom bei den Transis-
toren auf T3, gleichzeitig kann jedoch nach der Plasmabehandlung nur noch eine etwa halb so
grofe Ladungstriagerbeweglichkeit ermittelt werden. Aufgrund des nichtlinearen Anlaufverhal-
tens im Ausgangskennlinienfeld ist von einer ungiinstigen Anlagerung der Pentacen-Molekiile
an die Kontakte auszugehen, die zu einer Zunahme des Kontaktwiderstands fiihrt und damit
die Ladungstragerbeweglichkeit herabsetzt.

Da die Transistoren auf 79 eine verbesserte Ladungstragerbeweglichkeit aufweisen, ldsst sich
von der Plasmabehandlung eine Verbesserung des Pentacen-Wachstums auf dem Lack ableiten.
Noch ausstehende Untersuchungen des Pentacen-Films, beispielsweise mit einem AFM, kénn-
ten in Zukunft diese Fragestellung beantworten. Geméf der Ausgangskennlinien mit einem
verbesserten Verhalten im Anlaufbereich des Transistors ist von einer Abnahme der Ladungs-
tragerinjektionsbarriere auszugehen, wobei sich die Abnahme der Barriere hier nicht eindeutig
der Plasmabehandlung zuordnen lésst.

Der Vergleich der Transistorparameter zeigt weiterhin, dass sich das Sauerstoffplasma ganz
entscheidend auf die Schwellenspannung auswirkt (siehe Tabelle 7.2). Sie weist bei den mit
dem Sauerstoffplasma behandelten Transistoren erheblich grofere Werte auf. Beim Transistor
auf 79, dessen Drain-Strom durch das Plasma nahezu verdoppelt werden konnte, ergibt sich
eine etwa drei mal grofere Schwellenspannung als ohne Vorbehandlung. Die grofere positive
Schwellenspannung lasst auf mobile OH™-Ionen auf dem Dielektrikum schliefsen [101]. In Folge
der Sauerstoffplasmabehandlung eines Siliziumsubstrates wird die Dichte der OH-Gruppen auf
Silizium erhoéht [162]. Da hier jedoch ein organisches-anorganisches Nanokompositmaterial zur
Anwendung kommt, kann davon ausgegangen werden, dass nach der Plasmabehandlung, ver-
gleichbar zu den Ergebnissen in [226] auf einem anderen polymeren Dielektrikum, verstarkt
OH-Gruppen (z. B. in Form der Silanolkomponente) zu finden sind, die den Anstieg der Schwel-
lenspannung verursachen. Tritt gleichzeitig eine Modifikation der Ladungstriagerdichte im Tran-
sistorkanal, analog zu einer extern angelegten Gate-Source-Spannung, ein, wére dieser Effekt
eine Erklarung fiir die grofe Steigerung des Drain-Stromes beim Transistor auf 7.

Die weiteren Transistorparameter der vorbehandelten OFETs sind in Tabelle 7.3 zusammen-
gefasst. Aus ihr wird ersichtlich, dass durch die Sauerstoffplasmabehandlung trotz einer deut-
lichen Steigerung des maximalen Drain-Stromes auf dem Dielektrikum inoflex T'5 keine Ver-
besserung der Strommodulation eingetreten ist. Daher muss von einem weiteren Anstieg des
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Leckstromes ausgegangen werden. Als Ursache fiir die schlechten Parameter Strommodulation
und Subschwellenspannungsstromanstieg lassen sich die selben Argumente wie in Kapitel 7.4.1
anfiihren.

Tabelle 7.3: Gegeniiberstellung der Transistorparameter einer Teststruktur mit einer Kanalldnge von
10 pm und einer Kanalweite von 1000 pm auf den unterschiedlichen Nanokompositlacken
mit Silizium-Gate. Die Teststrukturen wurden vor dem Aufdampfen des Pentacens einer
Sauerstoffplasmabehandlung fiir 20s bei 100 W unterzogen.

Dielektrikum | ¢ | ¢ [nm] | Ip(Zon) [RA] | Ion/Tog | Vin [V] | gp [em?/Vs| | S [V/dek]
wmoflex Z5 9 300 —23 ~10! 12,5 0,005 4.2
inoflex TS 9,5 300 —113 ~10! 23,8 0,043 6
inoflex T3 12 200 —-32 ~10! 13 0,012 undef.

Fazit

Die Sauerstoffplasmabehandlung kann zu einer Steigerung des maximalen Drain-Stromes fiih-
ren. Sie fordert die Bildung von OH-Gruppen an der Oberflache des Gate-Dielektrikums und
lasst die Grenzflache hydrophiler werden. Gleichzeitig ist aufgrund der hoheren Dichte an OH-
Gruppen ein Anstieg der Schwellenspannung zu groferen positiven Werten zu verzeichnen.
Ein Trend zur Absenkung der Potenzialbarriere aufgrund einer verbesserten Anlagerung der
Pentacen-Molekiile an die Goldkontakte bzw. durch die groftere Austrittsarbeit von Goldoxid
an der Kontaktoberfliche, konnte nicht beobachtet werden. Hier konnte sich die Strukturie-
rung der Kontakte mittels Lift-off in Verbindung mit den gesputterten Goldschichten negativ
auswirken. Abschattungseffekte an den Kontaktflanken konnten eine direkte Anbindung des
organischen Halbleiters an die Kontakte verhindern und den Kontaktwiderstand dominieren,
so dass die mogliche Verbesserung der Kennlinien aufgrund des Sauerstoffplasmas nicht zur
Geltung kommt. Abgesehen von der Schwellenspannung verfiigt der Transistor auf 75 iiber
die besten elektrischen Parameter der drei vorgestellten Transistoren. Fiir die Verwendung
derartiger Transistoren in einfachen Grundschaltungen sind die elektrischen Parameter jedoch
weiter zu optimieren.

7.4.4 Nanokompositlack auf frei beschaltbarem Metall-Gate

Die Ergebnisse der Transistoren auf dem organisch-anorganischen Nanokompositmaterial ver-
starken die Aussicht, Transistoren auch auf Foliensubstraten herstellen zu koénnen, zumal die
Verarbeitungstemperaturen fiir das Auftragen des Dielektrikums geradezu pradestiniert sind.
Im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Transistoren auf Siliziumsubstrat, erfordern die Bau-
elemente auf Folie in jedem Fall eine metallische Gate-Elektrode. Daher werden hier Transis-
toren auf einem oxidierten Siliziumsubstrat geméf Abbildung 2.1 a mit elektrisch voneinander
isolierten, metallischen Gate-Elektroden als Vorstufe fiir die Bauelemente auf Folien unter-
sucht. Damit lassen sich die Ergebnisse auch fiir die Herstellung einfacher Grundschaltungen
auf Siliziumsubstrat verwerten. Der Prozessablauf zur Herstellung der Transistoren ist in Ka-
pitel 6.6.2 beschrieben. Eine detaillierte Beschreibung der Strukturierung des Dielektrikums
beinhaltet Kapitel 6.3.



7.4 OFETs auf organisch-anorganischem Nanokompositlack 121

Fir die Untersuchungen werden Transistoren mit einem 80nm dicken, nasschemisch struk-
turierten Titan-Gate prozessiert. Die Gate-Elektroden sind vom Siliziumsubstrat iiber eine
Siliziumdioxidschicht isoliert, die auch den elektrischen Kurzschluss der Transistoren unter-
einander iiber das Substratmaterial verhindert. Das Nanokompositmaterial wird analog zu
den Teststrukturen in Kapitel 7.4.1 aufgeschleudert und gehértet. Die Angaben zur Schicht-
dicke stammen aus dem Randbereich der Wafer, in denen sich der Lack im direkten Kontakt
zum Siliziumdioxid befindet. Da keine zerstorungsfreien Messungen der Schichtdicke erfolgen
konnten, wurden Messungen der Schichtdicke nur auferhalb der Transistoren im Feldbereich
durchgefiihrt. Dementsprechend lasst sich die Schichtdicke des Nanokompositlacks iiber dem
Gate-Metall nicht exakt vorhersagen. Aufgrund der einebnenden Wirkung des aufgeschleuder-
ten Nanokompositlacks kann davon ausgegangen werden, dass die Schichtdicke iiber den ver-
gleichsweise kleinen Gate-Elektroden, den Aktivgebieten der Transistoren, etwas geringer ist als
im Feldbereich. Trotzdem werden die im Feldbereich ermittelten Zahlenwerte fiir die weiteren
Betrachtungen verwendet. Als Folge dieses systematischen Fehlers konnte die Ladungstrager-
beweglichkeit, die sich proportional zur Dicke des Gate-Dielektrikums verhalt, schatzungsweise
um bis zu 20% zu grok bestimmt worden sein. Bedingt durch die sehr kleinen erzielten Beweg-
lichkeiten, die durch den hohen Kontaktwiderstand an den Elektroden geprigt sind, diirften
die Auswirkungen dieses Fehlers aber eher eine untergeordnete Rolle spielen.

Die Abbildungen 7.11 a—c veranschaulichen die Ausgangskennlinienfelder von drei Transistoren
mit frei ansteuerbarer Titan-Gate-Elektrode. Das verwendete Pentacen wurde fiir diese Unter-
suchungen von der Firma Riedel-de Haén geliefert und verfiigt {iber eine Reinheit von mehr als
98% [207]. Damit kann es noch viele Verunreinigungen enthalten, in deren Folge beispielsweise
hohere off -Stréme zu erwarten sind. Anhand dieses Pentacens soll iiberpriift werden, wie stark
sich der Grad der Verunreinigungen auf den off-Strom der Transistoren und infolge dessen
auf die Strommodulation auswirkt. Aufserdem werden die Teststrukturen vor dem Bedampfen
mit Pentacen wieder fiir 20s bei 100 W einer Sauerstoffplasmabehandlung im Plasmaétzer
unterzogen, um die Ladungstriagerinjektionsbarriere an den Elektroden zu reduzieren und die
Transistorperformance zu steigern. In Abbildung 7.11d ist die im Sattigungsbereich des Tran-
sistors bei einer Drain-Source-Spannung von —30V gemessene Eingangskennlinie dargestellt.

Der in Abbildung7.11a vorgestellte Transistor mit einer Kanallinge von 10pum und einer
Weite von 1000 pm auf inoflex Z5 wurde unabhéngig von den iibrigen beiden Proben mit
Pentacen bedampft und liefert einen maximalen Drain-Strom von —15,7 A bei einer Gate-
Source-Spannung von —35V und einer Drain-Source-Spannung von —40V. Dagegen wurden
die beiden Teststrukturen auf den Lacken inoflex T5 und inofliex T3 gleichzeitig im Hoch-
vakuum mit Pentacen beschichtet, so dass von annédhernd identischen Wachstumsbedingungen
ausgegangen werden kann. Der Transistor auf 7% treibt einen maximalen Drain-Strom von
—19,7pA bei —35V Gate-Source-Spannung und —40V Drain-Source-Spannung. Indessen ist
fiir die Struktur auf 7'% eine Gate-Source-Spannung von —40V erforderlich, um mit —20, 6 pA
annahernd den gleichen Strom steuern zu kénnen.

Alle drei Ausgangskennlinien weisen ein gutes lineares Verhalten im Anlaufbereich der Kenn-
linie auf. Daher ist davon auszugehen, dass sich im Vergleich zu den Transistoren vorher-
gehender Kapitel hochstens eine sehr kleine Ladungstréigerinjektionsbarriere ausgebildet hat.
Aufserdem kann in allen drei Ausgangskennlinien ein frithzeitig einsetzendes Séttigungsverhal-
ten beobachtet werden. Der gute Verlauf der Kennlinien wird jedoch durch Leckstréme getriibt.
Dies liegt zum einen an den parasitdaren Stromen durch das Gate-Dielektrikum, die sich beson-
ders in Abbildung 7.11 in Form von positiven Drain-Stromen bei Drain-Source-Spannungen um
0V &ufsern. Zum anderen fliefsen noch sehr grofe, von der Gate-Source-Spannung abhéngige



122

Kapitel 7 Polymere Gate-Dielektrika auf Silizium

012 E_5 T T T T T
0,0 E5
ov
0,2 E-5 A
0,4 E-54-10V j’.
0,6 E-5 4 o
_‘/{f
— 08E-5 ;
< fl
= 1.0E-5]20V ‘,.-—-"'F
A2E5] e f
-1,4 E-5 430 v ™™
ABES5 et
V=35V ‘Z5,L=10um, W = 1000 pm ‘
-1)8 E-5 T T T T T
-40 30 20 10 0
V. . V]

Ds

1, [A]

05E5
1,0 E-5
A,5E5 -

-2,0 E-5

0,5E-5 T T T

0,0 E-5

Fs, L =10 pm, W = 1000 pm

T
-40 -30 -20

-10

0

\Y

V1

DS

a) Ausgangskennlinienfeld inoflex Z5 b) Ausgangskennlinienfeld inoflex T5

05E-5 T T T T T T T T T T T T

u 3.5E-3 1 ‘ T5,L =10 um, W = 1000 ym ‘
0,0 E-5 4 1
Y 3,0 E-3 4 1E-5
05E-5 10V ]
0,5 E-5 QH 2,5 E-3 4
-20V = - —_
< 1.0E5 ___".-“.‘: - =< 20E3 . <
o 30V J‘f —° _o
5E-5 . . g M3 16 —
" o
(7] -3 -
20Es] r 10E-3
Voo =-40V [ 73, L=10pm, W =1000 ym | 0,5E-3
-215 E_5 T T T T T T T T T T T T T T
-40 -30 -20 -10 0 50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50
Vs VI V. IV
¢) Ausgangskennlinienfeld inoflex T3 d) Eingangskennlinie inoflex T5
Abbildung 7.11: Drei Ausgangskennlinienfelder einer Transistorgeometrie mit L. = 10pm und

W = 1000 pm auf den Lacken Z5 (a), 75 (b) und T3 (c) mit frei beschaltbarem
Titan-Gate. Vor dem Aufdampfen der etwa 30 — 33nm dicken Pentacen-Schicht
im Hochvakuum bei 7 - 1077 — 1 - 10~%mbar und einer Rate von etwa 0,1nm/s,
wurden die Proben im Sauerstoffplasma fiir 20s bei 100 W vorbehandelt. Das Gold
fiir die Drain- und Source-Kontakte wurde aufgesputtert. In d) ist exemplarisch
die Eingangskennlinie des Transistors auf TS5 abgebildet.

Sperrstrome, die beispielsweise bis zu —21A bei 0V Gate-Source- und —40V Drain-Source-
Spannung betragen kénnen. Eine Ursache fiir die hohen Sperrstréme konnten im organischen
Halbleiter verbliebene Verunreinigungen sein, die in einer unbeabsichtigten Dotierung resul-
tieren.

Vergleich der Schwellenspannung

Eine Ubersicht der erzielten Transistorparameter beinhaltet die Tabelle 7.4. Hervorzuheben ist
die Schwellenspannung der OFETs, die trotz der Plasmabehandlung im Rahmen der Messge-
nauigkeit weitgehend vergleichbare Werte zu den Transistoren in Kapitel 7.4.1 annimmt, die
keine Plasmabehandlung erfahren haben. Allerdings lassen sich die ermittelten Werte nicht
direkt vergleichen, da die Eingangskennlinien der bisherigen Untersuchungen bei einer Drain-
Source-Spannung von lediglich —5V aufgenommen wurden. In den vorherigen Kapiteln wurde



7.4 OFETs auf organisch-anorganischem Nanokompositlack 123

bereits darauf hingewiesen, dass sich die Transistoren bei derart kleinen Spannungen noch
nicht in Sattigung befinden. Dagegen wurden die in diesem Kapitel vorgestellten Parameter
aus den bei —30V Drain-Source-Spannung aufgezeichneten Eingangskennlinien berechnet und
sind damit konform zu den in [90] vorgeschlagenen Messvorschriften.

Tabelle 7.4: Gegeniiberstellung der Transistorparameter einer Teststruktur mit einer Kanallange von
10 pm und einer Kanalweite von 1000 pm auf den unterschiedlichen Nanokompositlacken
mit Titan-Gate, die vor dem Aufdampfen des Pentacens einer Sauerstoffplasmabehand-
lung fiir 20 s bei 100 W unterzogen wurden.

Dielektrikum | € | ¢ [nm] | Ip(Zlon) [RA] | Ion/Tog | Vin [V] | gp [em?/Vs| | S [V/dek]
inoflex Z5 9 300 —15,7 =101 7,2 0,002 undef.
inoflex T5 | 9,5 | 300 19,7 ~10' | 10 0,005 undef.
inofler T | 12 | 200 ~90,6 ~10" 9 0,003 undef.

Ladungstragerbeweglichkeit und Filmmorphologie

Wie in Tabelle 7.4 zu sehen ist, verfiigt der Transistor auf dem Lack inoflex T5 mit 0,005 cm?/Vs
iiber eine mehr als doppelt so grofe Ladungstragerbeweglichkeit wie der Transistor auf inofiex
Z5. Anhand von AFM-Aufnahmen, bei denen etwa 5pm x 5 pm grofte Ausschnitte der beiden
Pentacen-Filme im Contact Mode abgetastet wurden, sollte untersucht werden, ob Differenzen
in der Morphologie der beiden, in aufeinander folgenden Aufdampfprozessen beschichteten Pro-
ben, zu beobachten sind. In Abbildung 7.12 sind die sich ergebenden Bilder der Filmoberfliche
mit dendritischen Kristalliten abgebildet. Die Kristallite erreichen auf dem Lack Z5 (Abbil-
dung 7.12 a Durchmesser von bis zu 1,2 pm, wahrend die Kristallite auf 75 eine maximale Grofe
von etwa 1,8 um annehmen. Auffallig zeigt sich das Hohenprofil der beiden Aufnahmen. Auf
dem Lack Z5 sind die Kristallite gleichméafiger in die Hohe gewachsen und weniger verzweigt
als beim Pentacen-Film auf T5. Aufgrund der kleineren Abmessungen der Kristallite auf Z5
sind im organischen Halbleiter mehr Potenzialbarrieren und Gitterversetzungen zwischen den
Kristalliten vorzufinden. Gleichzeitig ist aber ihr Hohenprofil kleiner, dennoch scheint dieser
Aspekt bei den ermittelten Ladungstragerbeweglichkeiten keine Auswirkungen zu haben. Es
muss davon ausgegangen werden, dass auch hier der Kontaktwiderstand einen entscheidenden
Einfluss auf die Beweglichkeit hat.

Entgegen den Erwartungen lassen sich bei den Transistoren mit den relativ grofen Geo-
metrieabmessungen der Kristallite, in denen eine hohe Ladungstragerbeweglichkeit vorherrscht,
im halbleitenden Kanal nur kleine Beweglichkeiten ermitteln. Aufgrund des angesprochenen
Hohenwachstums ist von Fehlstellen bzw. Gitterversetzungen in den fiir den Ladungstransport
entscheidenden unteren Monolagen des Pentacen-Films auszugehen. Es bilden sich Potenzial-
barrieren und Ladungstrégerfallen zwischen benachbarten Kristalliten aus, die den Ladungs-
transport im halbleitenden Kanal hemmen.

Abschliefsend sei noch der Transistor auf 7'3 betrachtet, der gleichzeitig mit dem OFET auf T5
bedampft wurde, um identische Aufdampfbedingungen voraussetzen zu kénnen. Trotz tiberein-
stimmender Depositionsbedingungen verfiigt er mit 0,003 cm?/Vs iiber eine nur etwa halb so
grofse Ladungstragerbeweglichkeit, wie der Transistor auf 75. Neben den erwéhnten Stérungen
im Pentacen-Film konnte auch eine schlechtere Anlagerung der Molekiile an die gesputterten
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Abbildung 7.12: Die AFM-Aufnahmen zeigen das Pentacen-Wachstum auf den Lacken inoflex Z5
(a) und inoflex T5 (b) nach einer Vorbehandlung mit Sauerstoffplasma im Plas-
madtzer fiir 20s bei 100 W.

Kontakte eine Ursache fiir die kleinere Beweglichkeit sein. Mdoglicherweise sind die Kontakte
nicht so gut geformt, wie die Elektroden des aufgezeigten Transistors auf 75. Daher kénnen
sich die mehrfach erwédhnten Abschattungseffekte, aber auch Ladungstréagerfallen an den Elek-
troden vermindernd auf die Transistoreigenschaften auswirken.

Strommodulation und Sperrstrom

Die in diesem Kapitel vorgestellten Transistoren verfiigen alle iiber eine sehr schlechte Strom-
modulation, die lediglich etwas grofier als 10 ist. Thre Ursache liegt vornehmlich in den hohen
Sperrstromen, die durch den Transistor im ausgeschalteten Zustand fliefen. Bedingt durch
die schlechte Strommodulation wird ein verwertbarer Subschwellenspannungsstromanstieg ver-
hindert. Der in der Literatur in [97| prognostizierte Riickschluss auf die sich im organischen
Halbleitermaterial an der Grenzfliche zum Gate-Dielektrikum ausbildenden Traps erscheint
hier nicht zuldssig, da die Strommodulation in erster Linie durch den hohen Sperrstrom ge-
schmélert wird (siehe auch 7.11d).

Zusammenfassung

Die Transistoren mit frei ansteuerbarer Titan-Gate-Elektrode auf den drei vorgestellten Nano-
kompositmaterialien zeigen akzeptable Ausgangskennlinienfelder. Im Gegensatz zu den OFETs
mit Silizium-Gate verfiigen die Kennlinien alle {iber ein lineares Anlaufverhalten. Dies lédsst auf
eine gute Anlagerung des Pentacens an die Kontakte schliefien, obwohl die Goldschicht fiir die
Drain- und Source-Kontakte aufgesputtert wurde. Jedoch sind die Transistorparameter der
OFETs, insbesondere die Strommodulation, fiir den technischen Einsatz in logischen Grund-
schaltungen weiter zu verbessern, um sicher zwischen den elektrischen High- und Low-Pegeln
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unterscheiden zu konnen. Trotz der Sauerstoffplasmabehandlung hat sich die Schwellenspan-
nung im Vergleich zu den Transistoren mit Silizium-Gate ohne Plasmabehandlung nicht gra-
vierend verdndert. AFM-Aufnahmen des untersuchten Pentacen-Films zeigen relativ grofie
Pentacen-Kristallite, allerdings konnte keine deutlich grofere Ladungstragerbeweglichkeit des
Transistors nachgewiesen werden. Um gezielt die Auswirkungen der Kontaktform auf die Tran-
sistorparameter zu untersuchen, werden die Goldschichten im Kapitel 7.4.5 durch unterschied-
liche Verfahren abgeschieden.

7.4.5 Vergleich aufgesputterter und aufgedampfter Kontakte

In den vorherigen Abschnitten wurde wiederholt eine hohe Ladungstrigerinjektionsbarrie-
re in den Ausgangskennlinien beobachtet, die zum Teil durch ungiinstig geformte, aufge-
sputterte Goldkontakte verursacht wird (siehe Abbildung7.2). Deshalb soll der Einfluss der
aufgesputterten oder aufgedampften Goldschichten auf die Transistorparameter gezielt unter-
sucht werden. Dazu werden entsprechende Teststrukturen auf einem oxidierten Siliziumsubstrat
mit frei ansteuerbarem Titan-Gate und einer etwa 300 nm dicken inoflex Z5-Schicht als Gate-
Dielektrikum hergestellt. Zur Strukturierung der Drain- und Source-Elektroden wird auf das
Dielektrikum eine Lackmaske aufgebracht. Sie wird entweder im Grobvakuum bei einem Druck
um 3 - 102 mbar mit einer etwa 30nm dicken Goldschicht besputtert, oder im Hochvakuum
bei einem Druck unterhalb von 1 -107% mbar mit 30 nm Gold bedampft. Die Herstellung der
Teststrukturen wird durch den Lift-off-Schritt abgeschlossen.

Auswirkungen einer konform abgeschiedenen Metallisierung auf die Kontakte

Wihrend sich im Grobvakuum Metallschichten mit hoher Konformitat aufsputtern lassen, wer-
den beim thermischen Verdampfen von Metallen im Hochvakuum die senkrechten Kanten der
vor dem Lift-off vorhandenen Lackmaske kaum bedeckt. Ublicherweise ist die schlechte Kon-
formitét in der Halbleitertechnologie ein storender Effekt, da fiir zuverldssige Schaltungen die
Leiterbahnen an Kanten und Stufen keine nennenswerten Querschnittsverengungen aufweisen
diirfen. Um dieses Problem zu umgehen, werden die Wafer zumeist an einer rotierenden Hal-
terung befestigt, so dass auch die senkrechten Kanten ausreichend beschichtet werden. Fiir
die Untersuchungen in diesem Abschnitt werden die Proben jedoch an einem statisch befestig-
ten Substrathalter angebracht, weil die Kantenbedeckung bei den ebenen Teststrukturen nicht
erforderlich und auch nicht gewiinscht ist.

Die Abbildung 7.13 stellt Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen eines gesputterten und eines
aufgedampften Kontaktes gegeniiber. Dabei wird in a) die hochstehende Kontaktflanke ver-
deutlicht, deren Ursache einerseits in der Konformitét bei der Abscheidung der Goldschicht zu
suchen ist. Andererseits kann sich die zur Unterstiitzung des Lift-offs eingesetzte Ultraschall-
leistung auf die Kontakte auswirken. Ist die Ultraschallleistung zu grof bzw. wird die Probe der
Ultraschallleistung zu lange ausgesetzt, konnen sich Teile des Kontaktes, dhnlich wie bei dem
mit dem Pfeil gekennzeichneten Ausschnitt in Abbildung7.13a, vom Dielektrikum ablosen.
Dementsprechend sollte die Prozessdauer der Ultraschallunterstiitzung so lang wie erforderlich
und so kurz wie moglich gewdhlt werden. In Abbildung 7.13b sind an den Kanten der Kon-
takte keine Aufwolbungen, respektive sich vom Dielektrikum ablésende Kontaktabschnitte zu
beobachten. Dabei sei darauf hingewiesen, dass die Aufnahme in b) bei einer mehr als doppelt
so grofen Vergroferung wie in a) aufgenommen wurde.
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Au-Kontakt

a) gesputterter Goldkontakt b) aufgedampfter Goldkontakt

Abbildung 7.13: a) REM-Aufnahme eines gesputterten und Lift-off strukturierten Kontaktes mit
einer Aufwolbung an der Kontaktflanke, die beim Aufdampfen des Pentacens zur
Abschattung fithrt; Aufnahme 13000-fach vergrofert. b) Zum Vergleich dagegen ein
aufgedampfter Goldkontakt nach dem Lift-off ; Aufnahme 27000-fach vergrofert.

Bei zu intensiver Ultraschallunterstiitzung wéhrend des Lift-off -Prozesses kommt es unab-
héngig vom Abscheideverfahren des Metalls zum Ablésen vom Gate-Dielektrikum. Allerdings
kann bei der erforderlichen Prozesszeit fiir die Ultraschallunterstiitzung ein Unterschied zwi-
schen konform abgeschiedenen und weniger konform abgeschiedenen Schichten ausgemacht
werden. Je schlechter die Konformitdt und damit die Kantenbedeckung der senkrechten Foto-
lackkanten, desto besser kann das Aceton den Fotolack und die sich darauf befindende Me-
tallisierung entfernen. Mit abnehmender Konformitat sinkt die fiir den Lift-off erforderliche
Prozesszeit mit Ultraschallunterstiitzung. Bei sehr schlechter Konformitat kommt der Prozess
nahezu ohne Ultraschallunterstiitzung aus. Als Beispiel lassen sich die hier auf ein statisches
Substrat aufgedampften Goldschichten anfiihren. Dagegen muss bei konform abgeschiedener
Metallisierung das Metall durch die Ultraschallunterstiitzung beim Lift-off an den Flanken der
Kontakte abreifen; dies erfordert dementsprechend eine langere Prozesszeit. Zu dieser Gruppe
zahlen die aufgesputterten Goldschichten. Im Folgenden soll durch den Kennlinien- und Para-
metervergleich herausgefunden werden, in wie weit das Abscheideverfahren der Metallisierung
die Transistorparameter beeinflusst.

Elektrischer Parametervergleich

Fiir den Vergleich der aufgesputterten und aufgedampften Kontakte werden beide Substrate
gleichzeitig mit einer etwa 27nm dicken Pentacen-Schicht bei einer Aufdampfrate von etwa
0,1nm/s und einem Druck von 8- 10~" mbar im selben Rezipienten beschichtet. Dadurch kin-
nen identische Depositionsbedingungen vorausgesetzt werden. Zudem verwenden beide Proben
das gleiche Dielektrikum, um identische Voraussetzungen fiir das Pentacen-Wachstum auf dem
Substrat zu schaffen. Die Ausgangskennlinienfelder und die Transferkennlinien resultierender
OFETs sind in der Abbildung 7.14 gegeniibergestellt. Zusétzlich sind die extrahierten Transis-
torparameter in Tabelle 7.5 erfasst.

Sowohl ein Blick in die Tabelle mit den Transistorparametern als auch der Vergleich der Kenn-
linien in Abbildung7.14 verdeutlichen die Unterschiede in den Transistorparametern. In der
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Abbildung 7.14: Vergleich der Ausgangskennlinienfelder eines Transistors mit aufgedampften Gold-
kontakten (a) und aufgesputterten Goldkontakten (b). Die zugehorigen Transfer-
kennlinien (c¢) und (d) wurden bei einer Drain-Source-Spannung von —30 V aufge-
zeichnet.

direkten Gegeniiberstellung der unter identischen Aufdampfbedingungen hergestellten Proben
zeigt die Struktur mit den aufgedampften Kontakten erheblich bessere Eigenschaften. Durch
das Aufdampfen der Elektroden kann ein Drain-Strom von —20pA bei einer Drain-Source-
und Gate-Source-Spannung von —40V fliefen, wiahrend der Transistor mit den gesputterten
Kontakten lediglich einen Strom von —5,3nA treiben kann. Bedeutender ist der Unterschied
in der Schwellenspannung, die von 13,3V auf 2,5V sinkt. Ebenso verfiigt die Teststruktur
mit den aufgedampften Kontakten iiber eine Strommodulation von mehr als 10%, die damit
in den fiir einfache Grundschaltungen interessanten Fokus riickt. Aufserdem ist bei der be-
dampften Transistorstruktur eine mit 0,008 cm?/Vs grofere Ladungstrigerbeweglichkeit und
ein kleinerer Subschwellenspannungsstromanstieg von 2,4 V/dek zu verzeichnen. Damit konn-
ten die Parameter durch das Aufdampfen der Kontakte deutlich gesteigert werden, wobei die
Steigerung vorrangig auf die verbesserte Anlagerung der organischen Molekiile an die Drain-
und Source-Elektroden zuriickzufiihren ist.

Der Vergleich der beiden Ausgangskennlinienfelder deutet auf eine geringere Ladungstriger-
injektionsbarriere bei den aufgedampften Kontakten in Relation zu den aufgesputterten Elek-
troden hin. Wird dagegen fiir den Vergleich eine der Kennlinien aus den Abbildungen 7.11 a—c
herangezogen, ist im Triodenbereich des Transistors in Abbildung7.14 a trotz aufgedampfter
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Tabelle 7.5: Extrahierte Parameter fiir Transistoren mit 10 pm Kanalldnge und 1000 pm Kanalwei-
te, deren Drain- und Source-Elektroden aufgesputtert bzw. aufgedampft wurden. Eine
strukturierte, 80 nm dicke Titanschicht dient als Gate-Elektrode, als Dielektrikum wird
Z5 eingesetzt.

Metallisierung € | ti [nm| | Ip [pA] | Ion/Log | Vin [V] | pp em?/Vs| | S [V /dek]
gesputtertes Gold | 9 300 -5,3 =10 13,3 0,003 6,4
aufgedampftes Gold | 9 300 —20 =10 2,5 0,008 2,4

Kontakte eine vorhandene Locherinjektionsbarriere auszumachen. Sie konnte sich auf leicht ab-
weichende, ungiinstige Aufdampfbedingungen zuriickfiihren lassen. Zur Beurteilung der Qua-
litdt des Pentacen-Films wird daher seine Oberfliche mit dem AFM im Contact Mode unter-
sucht. Die Abbildung 7.15 zeigt einen Pentacen-Film mit sehr kleinen dendritischen Kristalliten,
deren Durchmesser unterhalb von 0,5 pm liegt. Somit sind die Kristallite erheblich kleiner als
in der Abbildung7.12, die nach einer Vorbehandlung des Dielektrikums im Sauerstoffplasma
aufgewachsen sind.

Mean fit 52,8nm

Topography range

Abbildung 7.15: AFM-Aufnahme eines 10 pm x 10 pm grofen, im Contact Mode abgescannten Aus-
schnitt des Pentacen-Films auf inoflex Z5. Die Parameter des zugehorigen Transis-
tors mit aufgedampften Goldkontakten sind in Tabelle 7.5 aufgefiihrt.

Um zu iberpriifen, ob sich die Depositionsbedingungen ungiinstig auf die Anlagerung der
Pentacen-Molekiile an die aufgedampften Goldkontakte ausgewirkt haben, wurden weitere
Teststrukturen mit aufgedampften Goldkontakten untersucht. In Abbildung 7.16 sind das Aus-
gangskennlinienfeld und die Eingangskennlinie eines derartigen Transistors mit 10 pm Kanal-
lange und 1000 pm Kanalweite dargestellt. Die aus den Kennlinien ermittelten elektrischen
Kenndaten zeigen mit Blick auf den maximalen Drain-Strom von —110 pA und eine Ladungs-
triagerbeweglichkeit von 0,035cm?/Vs eine deutliche Steigerung der Parameter, die bislang
auf dem Lack nur nach einer Vorbehandlung im Sauerstoffplasma vor dem Abscheiden der
Pentacen-Schicht erzielt werden konnten. Mit einem Wert von 10* fiir die Strommodulation
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und 2V /dek fiir den Subschwellenspannungsstromanstieg sind die Daten ebenfalls vergleich-
bar mit den Parametern des Transistors aus Abbildung 7.14 a. Lediglich die Schwellenspannung
verschlechtert sich deutlich auf 8,9 V.
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Abbildung 7.16: a) Ausgangskennlinienfeld eines Transistors mit 10 pm Kanalldnge und 1000 pm
Kanalweite auf oxidiertem Siliziumsubstrat mit Titan-Gate und inoflex Z5 als
Gate-Dielektrikum. Die etwa 30 nm dicke Pentacen-Schicht wurde bei Raumtem-
peratur mit einer Aufdampfrate von circa 0,1 nm/s bei einem Kammerdruck von
4 .10~ " mbar thermisch aufgedampft.

Auch bei diesem Transistor deutet der nichtlineare Kennlinienverlauf im Triodenbereich eine
vorhandene Ladungstrigerinjektionsbarriere trotz der verbesserten Kontaktform an. Verglichen
mit den in einem Sauerstoffplasma vorbehandelten gesputterten Elektroden in Kapitel 7.4.4
kann demnach nicht allein die Form der Kontakte fiir die Barriere verantwortlich gemacht
werden. Es ist unumstritten, dass die Form der Elektroden eine entscheidende Rolle spielt und
die Barriere durch die Abscheidung des Kontaktmetalls mit geringer Konformitéat sowie eine
geringe Ultraschallunterstiitzung beim Lift-off deutlich abgesenkt werden kann. Eine weitere
Reduzierung der Barriere in Kapitel 7.4.4 ist demnach durch die Sauerstoffplasmabehandlung,
in deren Folge die Kontakte oxidiert sind und daher iiber eine grofsere Austrittsarbeit ver-
fligen, moglich. Ergénzend sei erwahnt, dass sich zusétzliche Einflussgrofien — beispielsweise die
Oberflachenenergie des Gate-Dielektrikums oder der Abscheiderate des organischen Halbleiter-
materials — auf die Anlagerung der Pentacen-Molekiile an die Drain- und Source-Elektroden
auswirken konnen.

Fazit

Die elektrische Performance der Transistoren wird neben dem Kontaktmaterial der Elektro-
den entscheidend durch die Kontaktform und die Moglichkeit zur Anlagerung der Pentacen-
Molekiile bestimmt. Dabei konnen bei einer Strukturierung der Kontakte mittels Lift-off die
Kontaktform und damit die elektrischen Parameter der Transistoren im Vergleich zu gesputter-
ten Elektroden erheblich verbessert werden, da eine Behinderung der sich an die Kontaktflanken
anlagernden Pentacen-Molekiile aufgrund von Abschattungseffekten und Aufwélbungen weit-
gehend unterbleibt.
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7.4.6 Untersuchung unterschiedlicher Gate-Metalle

Die bisherigen Untersuchungen veranschaulichen die Komplexitédt einiger material- bzw. fer-
tigungsspezifischer Faktoren auf die elektrischen Eigenschaften organischer Feldeffekt-Tran-
sistoren. In diesem Abschnitt wird als weiterer Gesichtspunkt der Einfluss unterschiedlicher
Gate-Metalle auf das elektrische Verhalten der Transistoren beleuchtet. Bereits aus der MOS-
Technologie ist bekannt, dass sich das Gate-Metall auf die Bildung von Oberflachenzusténden
auswirkt. Auferdem kann es mit seiner Austrittsarbeit die Schwellenspannung des Bauele-
mentes beeinflussen. Der Fokus der folgenden Untersuchungen liegt auf dem Einfluss der Aus-
trittsarbeit des Gate-Metalls auf die Schwellenspannung. Mogliche Oberflachenzustédnde des als
Gate-Dielektrikum eingesetzten Nanokompositlacks inoflex TS, aber auch anderer polymerer
[solatoren, bieten Potenzial fiir zukiinftige Untersuchungen, da sie in hohem Mafte material-
spezifisch sind.

Bandermodell der MIS-Diode

Fiir die theoretische Betrachtung seien lediglich die Gate-Elektrode, der Isolator und der
p-Halbleiter betrachtet, die im innigen Kontakt eine MIS-Diode (MIS: Metall-Insulator-Semi-
conductor) bilden. Die bei der MIS-Diode auftretenden Effekte in den Bandermodellen sollen
der Einfachheit halber anhand einer rein anorganischen Anordnung aus Aluminium-Gate, Sili-
ziumdioxid und p-Silizium erldutert werden. Sie lassen sich prinzipiell aber auch auf das System
mit polymerem Dielektrikum und organischem Halbleiter iibertragen, allerdings sind besonders
fiir das polymere Dielektrikum noch Daten, wie beispielsweise die Bandliicke, zu ermitteln.
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Abbildung 7.17: a) Béandermodell und Austrittsarbeiten von Metall, Isolator und p-Halbleiter ohne
gegenseitigen Kontakt. b) Werden die drei Materialien in innigen Kontakt gebracht,
liegt eine MIS-Diode vor. Durch das Schliefsen des dufieren elektrischen Kreises kann
ein Ladungstriagerausgleich stattfinden, der zur Bandverschiebung fiihrt. (bearbei-
tet, nach [24])

Durch den elektrischen Kontakt der Materialien und das Schliefsen des dufseren elektrischen
Stromkreises werden aufgrund der Differenz der Austrittsarbeiten zwischen Silizium und Alu-
minium von etwa 0,8 eV Elektronen vom Aluminium zum p-Silizium transportiert. Dort rekom-
binieren die Elektronen oberflichennah mit den Lochern und es bildet sich eine Verarmungszone
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durch die Akzeptorladungen aus [24]. Da der Isolator den direkten Ladungstransport zwischen
dem Metall und dem Halbleiter verhindert, kommt es an der Gate-Elektrode zu einer positiven
Ladungsschicht durch die abgewanderten Elektronen. Sein Pendant in Form einer negativen
Ladungsschicht befindet sich aufgrund eines Elektroneniiberschusses in der Verarmungszone im
Halbleiter. Aus den beiden Ladungsschichten resultiert im thermodynamischen Gleichgewicht
ein elektrisches Feld im Isolator und im oberflichennahen Bereich des Halbleiters, das die
Neigung der Biander im Bandmodell verursacht (siehe Abbildung 7.17).

Untersuchte Gate-Metalle

Als Gate-Metalle kommen bei diesen Untersuchungen Aluminium (Schichtdicke: 100 nm), Titan
(100 nm), Chrom (100nm) und Gold (50 nm) zum Einsatz. Die zugehorigen Austrittsarbeiten
sind der Ubersicht halber noch einmal in Tabelle 7.6 aufgefiihrt. Unter Beriicksichtigung des
HOMO-Levels, das bei Pentacen etwa 4,8 — 5,1 eV betrégt, ergibt sich eine Differenz zwischen
dem HOMO und der Austrittsarbeit des Metalls von bis zu 0,8eV bei Aluminium als Gate-
Metall. Die kleinste Differenz berechnet sich fiir Gold als Gate-Kontakt.

Tabelle 7.6: Aufstellung der Austrittsarbeit ausgewédhlter Metalle, die als Gate-Elektrode eingesetzt
wurden. (Daten aus Abbildung 3.6)

Metall Aluminium | Titan | Chrom Gold
Austrittsarbeit 4,28 eV 4,33eV | 45eV | 4,8—5,1eV

Abgesehen von den Gate-Metallen, deren nasschemischer Strukturierung und dem abschliefsen-
den Aufdampfen des organischen Halbleiters erfahren alle auf thermisch oxidiertem Silizium
priaparierten Proben die gleichen Prozessschritte bei der Herstellung. Als Gate-Dielektrikum
wird ein etwa 300 nm dicker Film des Nanokompositmaterials inoflex T'5 eingesetzt. Die Drain-
und Source-Elektroden aus Gold werden im Hochvakuum durch thermisches Verdampfen ab-
geschieden, um moglichst gute Kontakte mit einer geringen Ladungstréigerinjektionsbarriere
zu erzielen. Abschlieffend werden die Wafer geteilt, um von jedem Gate-Metall gleichzeitig ein
Viertel eines Wafers im Hochvakuum bei einem Druck um 8-10~7 mbar und mit einer Rate von
etwa 0,1 nm/s mit Pentacen bedampfen zu kénnen. Die Schichtdicke der organischen Schicht
betragt rund 30 nm. Parallel dazu lasst sich durch dieses Vorgehen die Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse an identisch prozessierten Proben iiberpriifen.

Tabelle 7.7: Aufstellung der elektrischen Parameter von OFETs mit unterschiedlichen Gate-
Metallen, die innerhalb eines Aufdampfvorgangs im Hochvakuum mit 30 nm Pentacen

beschichtet wurden. Die Geometrieabmessungen der Transistoren betragen L = 10 pm
und W = 1000 pm.

Gate-Metall | ¢ |t [nm] | Ip(Ion) [BA] | Ton/Iog | Vin [V] | pp [cm?/Vs] | S [V/dek]

Aluminium | 9,5 | 300 —7,4 104 -9,6 0,012 8
Titan 9,51 300 —4 102 —14,5 0,005 4.6
Chrom 9,5 300 -2,3 10 6,7 0,002 3,7

Gold 9,51 300 —56,7 10° 7 0,018 5,6
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Analyse der Transistorparameter

In der Tabelle 7.7 sind die ermittelten OFET-Parameter von Transistoren auf vier verschiedenen
Gate-Metallen erfasst. Die Transistoren verfiigen jeweils iiber eine Kanallange von 10 pm und
eine Kanalweite von 1000 pm, ihre Ausgangskennlinien sind in Abbildung 7.18 dargestellt. Den
betragsméfig groften Strom mit —60 pA kann der Transistor mit der Gate-Elektrode aus Gold
bei einer Gate-Source-Spannung von —35V und einer Drain-Source-Spannung von —40V lie-
fern. Die Drain-Strome der iibrigen Transistoren liegen mit Werten zwischen —2, 3 und —7,4 nA
deutlich darunter. Dies bedeutet aber nicht, dass die weiteren Transistorparameter ebenfalls
schlechter sind. So verfiigen die Transistoren mit Aluminium-Gate und Chrom-Gate mit 10%
tiber die bessere Strommodulation (siehe Abbildung 7.19b). Hervorzuheben ist auch die Schwel-
lenspannung, die bei den Transistoren mit Titan- und Aluminium-Gate mit —9,4 bis —14,5V
im negativen Bereich liegt, wihrend die Transistoren auf Chrom und Gold iiber eine positive
Schwellenspannung verfiigen (vergleiche Abbildung7.19a).
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Abbildung 7.18: Gegeniiberstellung der Ausgangskennlinienfelder von einer Teststruktur mit 10 pm
Kanalldnge und 1000 pm Kanalweite, wobei die Gate-Metalle Aluminium (a), Titan
(b), Chrom (c¢) und Gold (d) zum Einsatz kommen.

Die theoretischen Betrachtungen zur Differenz der Austrittsarbeit vom Gate-Metall und dem
HOMO des Pentacens erweckten die Erwartung, dass bei einer Gate-Elektrode aus Gold im
ausgeschalteten Zustand ein geringerer Leckstrom durch den Transistorkanal fliekt, da das
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eingeprégte elektrische Feld kleiner ist. Zudem sollte die Schwellenspannung naher an Null
Volt als die der Transistoren mit den iibrigen Gate-Metallen liegen. Beides trifft hier jedoch
nicht zu. Durchgefiihrte Referenzmessungen an zuriickgestellten Proben, die nachfolgend zur
Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse mit Pentacen bedampft wurden, zeigen
keine eindeutige Tendenz der Transistorparameter in Abhéngigkeit vom verwendeten Gate-
Metall (siehe Tabelle 7.8). Die grofe Streuung deutet auf eine weitgehend zuféllige Verteilung
hin. Tendenziell weisen aber die Transistoren mit Gate-Elektroden geringerer Austrittsarbeit
eine geringere Schwellenspannung auf.
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Abbildung 7.19: Um die Eingangskennlinien der Transistoren mit unterschiedlichen Gate-Metallen
besser vergleichen zu kénnen, sind die Wurzel des Drain-Stromes und logarithmisch
sein Betrag jeweils in einem Diagramm gegen die Gate-Source-Spannung aufge-
tragen.

Abschlielende Betrachtungen

Eine mogliche Ursache fiir die auliergewohnlich stark schwankenden Transistorparameter bei
diesen Untersuchungen konnte im Gate-Dielektrikum zu finden sein. Das Nanokompositmaterial
hatte nach mehr als sechs Monaten Lagerung seinen Anwendbarkeitszeitraum bereits iiber-
schritten. Es ist davon auszugehen, dass bei der zwischenzeitlichen Materialentnahme inner-
halb dieses Zeitraums Luftfeuchtigkeit in die bei 6 — 8°C gelagerten Kunststoffflaschen gelangt
ist. Ebenso konnte sich bei zu grofem Temperaturgefille zwischen Raumtemperatur und Lack-
temperatur zum Zeitpunkt der Materialentnahme in geringem Mafe Kondenswasser gebildet
haben. Der Lack reagiert im fliissigen Zustand sehr leicht mit der Feuchtigkeit und &ndert
aufgrund dessen seine Konsistenz. Diese Anderungen sind in den aufgeschleuderten Filmen
beispielsweise in Form von Gel-Teilchen wahrnehmbar. Dariiber hinaus verliert der Lack seine
Elastizitat und neigt verstarkt zur Rissbildung, die beim frischen Lack nicht beobachtet werden
kann.

Daher sind die hier aufgezeigten Ergebnisse hinsichtlich des Einflusses der Gate-Metalle auf
die Transistorparameter nur von geringer Aussagekraft. In welcher Form und in wie weit sich
die Alterung des Lacks auf die Transistorparameter auswirkt, lasst sich nur schwer abschét-
zen. In Zukunft konnten Untersuchungen mit neuem Nanokompositlack durchgefithrt werden,
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Tabelle 7.8: Ausgewéhlte elektrische Parameter von Transistoren mit unterschiedlichen Gate-
Metallen. Proben mit identischer Ziffer wurden in einem Vorgang mit etwa 30 nm Penta-
cen bei einem Prozessdruck von etwa 8:10~7 mbar bedampft. Die Geometrieabmessungen
der Transistoren betragen L = 10 pm und W = 1000 pm.

Aluminium-Gate Titan-Gate Chrom-Gate Gold-Gate
Probe | Ip [pA] | Vin [V] | Ip [nA] | Vin [V] | Ip [BA] | Vi [V] | Ip [0A] | Via [V]
1 —-7.4 -9.,6 —4 —14,5 | -2.3 6,7 —56,7 7
2 -3 —0,65 —13 3 —4.4 2,7 - —
3 —11 0,1 -7,5 2,3 — - —-15 2.4
4 —11,7 —2,6 —54 4,3 — — —21 10,2

der fiir die reproduzierbare Herstellung zuverlassiger Bauelemente in jedem Fall erforderlich
ist. Deshalb erscheint es nur dort sinnvoll, den Einfluss des Gate-Elektrodenmaterials auf die
Transistorparameter nochmals zu untersuchen.

Des Weiteren konnte sich die chemische Resistenz des gealterten Lacks gegeniiber der basischen
Entwicklerlosung verdndert haben. Kontrollmessungen zur Uberpriifung der Schichtdicke der
Drain- und Source-Elektroden zeigten nur eine sehr kleine Stufe, die anstatt 30 nm nur wenige
Nanometer betrug. Ein Fehler bei der Messung der Schichtdicke mit einem Schwingquarz wéh-
rend des Aufdampfens der Goldschicht in dieser Gréfsenordnung kann ausgeschlossen werden.
Vielmehr ist davon auszugehen, dass ein Teil des Nanokompositlacks durch das Uberentwickeln
des Fotolacks mit weggeatzt wird. Dadurch werden die Elektroden in den Isolationslack einge-
bettet. Folglich kann lediglich eine eingeschrankte Ladungstriagerinjektion in das Aktivgebiet
des Transistors stattfinden, da sich die senkrechten Kanten der Goldkontakte unterhalb der
Oberflache des Dielektrikums befinden.

7.5 Methacryloxypropyltrimethoxysilan

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse von OFETs auf Methacryloxypropyltrimethoxysilan
(MEMO) als Gate-Dielektrikum préisentiert, dessen Prozessierung bereits in Kapitel 5.5 behan-
delt wurde. Die Teststrukturen fiir diese Untersuchungen werden auf einem oxidierten bzw.
einem mit einer Siliziumnitridschicht versehenen Siliziumsubstrat hergestellt. Darauf wird
ganzflachig eine 150 nm dicke Aluminiumschicht im Hochvakuum aufgedampft, die als gemein-
same Gate-Elektrode fiir die OFETs dient.

Aluminium Gate-Elektrode

Eine ganzflachige Metallisierung als gemeinsame Gate-Elektrode bietet den Vorteil, dass neben
dem Dielektrikum selbst gleichzeitig auch die Beschichtung von metallischen Oberflachen un-
tersucht werden kann. Mit Blick auf die Herstellung von Transistoren auf Foliensubstraten muss
sich das Dielektrikum in jedem Fall auf einer metallischen Oberfléiche homogen verteilen lassen
und einen isolierenden Film ausbilden. Die Verwendung einer gemeinsamen Gate-Elektrode fiir
alle auf dem Substrat praparierten Proben hat aber auch gravierende Nachteile. Es lassen sich
beispielsweise keine einfachen Grundschaltungen untersuchen. Zudem muss bei der Charak-
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terisierung der Proben beachtet werden, dass die Messspitzen nicht durch das Dielektrikum bis
auf die Gate-Elektrode durchdringen und einen Kurzschluss verursachen. Aufserdem koénnen
sich bei diesem Aufbau im Dielektrikum vorhandene Pinholes, die sich in der Nédhe der zu
vermessenden OFET-Strukturen aber trotzdem aufserhalb des Aktivgebietes befinden, in Form
von erhohten Gate-Leckstromen auswirken. Bei strukturierter Gate-Elektrode kann dieser Fall
nicht auftreten, da aufserhalb des Aktivgebietes kein elektrischer Kontakt zur Gate-Elektrode
zustande kommt.

Trotzdem bietet der Aufbau mit gemeinsamer Gate-Elektrode einen entscheidenden Vorteil:
das Dielektrikum wird auf eine ebene Oberfliche ohne Stufen und Kanten aufgeschleudert
und kann aufgrund dessen einen Film mit homogener Schichtdicke ausbilden. Sind Kanten
oder Stufen aufgrund strukturierter Gate-Elektroden vorhanden, weicht die Schichtdicke des
aufgeschleuderten Gate-Dielektrikums besonders in den kritischen Randbereichen des Gates
von den iibrigen Bereichen ab.

Das bei 1000 U/min aufgeschleuderte und unter einer UV-Lampe polymerisierte MEMO bildet
einen etwa 350 nm dicken Film. Da ohne UV-Initiator gearbeitet wurde, lasst sich nach der
Durchfithrung dieser Untersuchungen nicht exakt abschétzen, ob der MEMO-Film lediglich
durch UV-Licht gehéartet wurde oder ob die thermische Belastung der UV-Lampe wéahrend
der Belichtungszeit mafigeblich zum Aushérten des Isolators beigetragen hat. Ublicherweise
lassen sich die MEMO-Filme ohne Initiatorzusatz nicht allein durch UV-Licht hérten, sondern
erfordern einen thermischen Prozessschritt zum vollstdndigen Aushérten.

0,2E-4 T T T T T T T T

7,0 E-3 1 Methacryloxypropyltrimethoxy-
00E-44 0oV 4 6.0E-3 f \ silan, L =10 pm, W = 1000 um,
-10V . 4 1E-5
-0,2 E-4 e — 50E-3 4 -
20 V s
. -04E-4 . < 40E3+ <
< = 41E-6 —
— R = 3,0E-3 j—
_ 0 -0,6E-4 sov § =2 _o
£ 20E-3-
-0,8 E-4 A 4 o
@ 1,0E-3 4 1E7
Methacryloxypropyltrimethoxy-
-1,0 E-4 . “Zov silan, L =10 pm, W = 1000 um k 0,0 E-3 |
T T T T T T T T T T T T T T
-40 -30 20 -10 0 -40 20 0 20 40
Vs VI V V]
a) Ausgangskennlinienfeld b) Eingangskennlinie

Abbildung 7.20: a) Ausgangskennlinienfeld eines Transistors mit L = 10 pm und W = 1000 pm auf
Siliziumsubstrat, das gleichzeitig als Gate-Elektrode dient. Die rund 30 nm dicke
Pentacen-Schicht wurde bei Raumtemperatur mit einer Aufdampfrate von etwa
0,1nm/s bei einem Kammerdruck von 7 - 10”7 mbar thermisch aufgedampft. Die
Dicke des Methacryloxypropyltrimethoxysilans wurde mit Hilfe eines Stufenmess-
platzes (Tencor Alpha Step) bestimmt und betragt 350 nm. b) Eingangskennlinie
des Transistors aus a), die bei Vpg = —30V gemessen wurde.

Die Abbildung 7.20 zeigt das Ausgangskennlinienfeld und die Eingangskennlinie eines Transis-
tors mit einer Kanallange von 10 pm und einer Kanalweite von 1000 pm. Der etwa 30 nm dicke
Pentacen-Film wurde im Hochvakuum bei einem Druck von 7 - 10~" mbar mit einer Rate von
etwa 0,1 nm /s aufgedampft. Dabei haben sich aber nur sehr kleine Kristallite mit Abmessungen
um 150 nm gebildet, wie die AFM-Aufnahmen in Abbildung 7.21 zeigen. Ein Unterschied in
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der Kristallitgrofse auf MEMO bzw. auf den Goldkontakten, die sich in den beiden Aufnahmen
jeweils oben rechts befinden, konnte nicht festgestellt werden.

Der aufgezeigte Transistor liefert einen maximalen Drain-Strom von —96, 5 pA bei einer Drain-
Source- und Gate-Source-Spannung von —40V. Die Schwellenspannung lasst sich aus der bei
—30V aufgenommenen Eingangskennlinie zu 4,8V ermitteln, die Strommodulation betragt
nahezu 102 und der Subschwellenspannungsstromanstieg 3,9V /dek.

Mean fit 45,2nm
Mean fit 46,7nm

Topography range
Topography range

Opm W 9,?um

a) Ausschnitt 10 pm x 10 pm b) Ausschnitt 4 pm x 4 pm

Abbildung 7.21: AFM-Aufnahmen des im Contact Mode abgescannten Pentacen-Films auf MEMO
und den Goldkontakten. a) zeigt einen 10 um x 10 pm grofsen Ausschnitt des or-
ganisch halbleitenden Films. In b) handelt es sich um einen aus a) vergroferten
Ausschnitt.

Die Betrachtung des Ausgangskennlinienfeldes in Abbildung 7.20 zeigt im linearen Arbeits-
bereich des Transistors ein deutliches nichtlineares Verhalten, das auf eine grofse Ladungstrager-
injektionsbarriere an den aufgedampften, etwa 50 nm dicken Goldkontakten hindeutet. Bei den
AFM-Untersuchungen des Pentacen-Films im Transistorkanal werden auch die Elektroden des
OFETs mit erfasst. Theoretisch miisste sich bei homogener Beschichtung der Probenoberflache
die Stufe der Goldelektroden im organischen Film wiederfinden lassen. Eine Auswertung der
Messdaten deutet jedoch auf eine Elektrodenhohe von etwa 20nm hin. Dafiir kann es zwei
Ursachen geben. Zum einen kénnte sich mehr Pentacen auf dem Dielektrikum als auf den
Elektroden angelagert haben, allerdings gibt es fiir dieses Verhalten keinen plausiblen Grund.
Wahrscheinlicher ist es, dass bei der fotolithografischen Strukturierung das Dielektrikum an-
gegriffen und geédtzt wurde. Dadurch wurden die Elektroden um bis zu 30 nm im Dielektrikum
versenkt. Dies behindert die Ladungstragerinjektion in die unteren Monolagen des Pentacens
und wirkt sich negativ auf die iibrigen Transistorparameter aus. Aufserdem ist im Ausgangs-
kennlinienfeld ein sehr grofser Leckstrom von rund 10 pA zu verzeichnen. Dieser kénnte durch im
Dielektrikum vorhandene Pinholes oder durch die diinnere Isolationsschicht unter den Drain-
und Source-Elektroden verursacht werden. Der Leckstrom reduziert die Strommodulation be-
trichtlich (siehe |Ip| in Abbildung7.20b).

Der untersuchte Pentacen-Film in Abbildung7.21 weist nur sehr kleine Kristallite auf. Dies
deutet auf eine reduzierte Oberflichenenergie des Dielektrikums aufgrund von Silanverbin-
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dungen an seiner Oberfliche hin, da in [153] {iber eine reduzierte Grenzflichenenergie auf
silanisierten Oberflachen berichtet wird. Trotz der kleinen Kristallite kann mit —96, 5 nA ein
grofser Drain-Strom durch den Transistorkanal flieken. D. h. es sind nicht zwangslaufig grofie
Pentacen-Kristallite im Pentacen-Film fiir hohe Drain-Stréme der Transistoren erforderlich.
Moéglicherweise kommt es gerade in den unteren zwei bis drei Monolagen der halbleitenden
Schicht zu einer besseren molekularen Ordnung bzw. zwischen benachbarten Kristalliten bil-
den sich kleinere Potenzialbarrieren aus, so dass ein hoher Strom durch den Kanal fliefen
kann. Detaillierte Aussagen zu den auftretenden Phdnomenen lassen die bei dieser Arbeit zur
Verfiigung stehenden Untersuchungsmethoden nicht zu. Hier waren beispielsweise Rontgen-
beugungsuntersuchungen erforderlich, mit deren Hilfe sich die Kristallinitdt des organischen
Films untersuchen lésst.

Tabelle 7.9: Elektrische Parameter eines OFETs mit Pentacen, der eine 350 nm dicke MEMO-Schicht
als Gate-Dielektrikum verwendet. Die Geometrieabmessungen der Transistoren betragen
L =10pm und W = 1000 pm.

Dielektrikum | ¢ | t; [nm] | Ip(Zon) [BA] | Ton/Iog | Vin [V] | pp [cm?/Vs] | S [V/dek]
MEMO — 350 —-96,5 103 4,8 — 3,9

Fazit

Mit Hilfe des MEMOs konnten auf einer Gate-Elektrode aus Aluminium auf einem oxidierten
Siliziumsubstrat geschlossene, isolierende Filme aufgeschleudert werden. Diese Filme lassen
sich bei geringen Prozesstemperaturen thermisch hérten bzw. durch intensive UV-Bestrahlung
vernetzen, so dass sie fiir polymere Substrate geeignet erscheinen. Die gebauten Transistoren
konnen dabei durchaus Strome bis anndhernd —100 pA bei einer Kanallange von 10 pm und
einer Weite von 1000 pm sowie einer Gate-Source- und Drain-Source-Spannung von —40V
liefern (weitere Parameter sieche Ubersicht in Tabelle 7.9).

Noch nicht abgeschlossene Arbeiten beschéftigen sich mit der Untersuchung dieses Dielektri-
kums, das durch den Zusatz verschiedener Initiatoren gehértet wird. Die Analysen sollen die
Auswirkungen des Initiatorzusatzes auf das Polymerisieren des isolierenden Films, die chemi-
sche Resistenz und vor allem die Transistoreigenschaften beleuchten. Méglicherweise kann das
elektrische Verhalten der OFETSs durch geschickte Materialpaarungen weiter optimiert werden.
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8 OFETs auf polymeren Substraten

Nachdem im vorangegangenen Kapitel organische Feldeffekt-Transistoren mit polymeren Dielek-
trika auf Siliziumtragern vorgestellt wurden, sollen im Folgenden OFETs auf Kunststoftfolien
untersucht werden, da diese Form des polymeren Substratmaterials die Basis fiir die Polymer-
elektronik im Segment low cost - low performance sein wird. Aufgrund der erforderlichen, sehr
aufwindigen und kostenintensiven technischen Ausriistung fiir die direkte Fertigung im Rolle-
zu-Rolle-Verfahren werden fiir erste Untersuchungen die zu analysierenden Proben im Labor-
mafstab mit Hilfe der zur Verfiigung stehenden Anlagen der Silizium-Halbleitertechnologie
prapariert. Gleichzeitig lassen sich, bedingt durch die &hnliche Herstellung der Proben, Paral-
lelen zu den auf Siliziumsubstrat erzielten Ergebnissen ziehen. Beziiglich der Folien sind bei der
Prozessierung — insbesondere aufgrund der begrenzten thermischen Belastbarkeit und chemi-
schen Resistenz — einige Einschrankungen hinzunehmen. Die wesentlichen technischen Para-
meter der polymeren Substrate wurden bereits im Kapitel 4 beschrieben. Aufserdem wurden
die zur Vorbereitung der Folienproben eingesetzten Prozessschritte im Kapitel 6.1 erklart.

Fiir die Untersuchungen auf Foliensubstraten wurden die Nanokompositlacke aus Kapitel 7.4
als Gate-Dielektrikum eingesetzt. Sie haben auf Siliziumsubstrat zu Transistoren mit guten
elektrischen Parametern gefiihrt und erfiillen mit maximalen Verarbeitungstemperaturen un-
terhalb von 80°C wesentliche Voraussetzungen fiir die Anwendung auf Foliensubstraten. Mit
den Dielektrika wurden in dieser Arbeit Transistoren auf den Tragerfolien PET, OPP und
Polyimid gebaut und untersucht. Die Ergebnisse zu diesen Analysen sind im Kapitel 8.1 zu-
sammengefasst. Dariiber hinaus wurden Experimente mit einem Acrylatmonomer durchge-
fithrt, das ausschlieflich PET als Tragermaterial verwendet (siehe Kapitel 8.2). Das Kapitel 8.3
stellt Resultate von OFETSs vor, deren halbleitende Pentacen-Schicht zur Kostenreduktion im
Grobvakuum unter Inertgasatmosphéare aufgedampft wurde.

8.1 Nanokompositlack auf Foliensubstraten

Nach vielversprechenden Ergebnissen organischer Feldeffekt-Transistoren mit dem organisch-
anorganischen Nanokompositlack, wird in diesem Kapitel die Applikation der Lacke auf den
oben genannten Foliensubstraten analysiert. Dabei liegt der Fokus zum einen im Auftragen
einer homogenen, elektrisch isolierenden und Pinhole-armen Lackschicht. Zum anderen wird
untersucht, ob moglicherweise substratspezifische Unterschiede in den elektrischen Parametern
der hergestellten Transistoren zu beobachten sind, die sich genau einer der untersuchten Folien-
sorten zuordnen lassen.
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8.1.1 Polyethylenterephthalat-Folie

Zur Vorbereitung der Polyethylenterephthalat-Proben (PET-Proben) wurden die Folien auf die
Grofse eines 100 mm Siliziumwafers zugeschnitten, gereinigt und anschliefend mit einem Zwei-
komponentenkleber (UHU Plus endfest 300) auf dem Siliziumtriger befestigt. Dadurch wird
die Bearbeitung des polymeren Substrates mit den Anlagen der Silizium-Halbleitertechnologie
ermoglicht, um darauf Teststrukturen herstellen zu kénnen. Eine ausgefeilte Technik zum Ver-
teilen des Klebers mit Hilfe eines Spachtels, gefolgt von einem ganzflichigen Anpressen der
23 nm dicken Folie an eine Glasscheibe, kann nicht verhindern, dass die Folie kleine Bléaschen
wirft. Aufgrund dessen kommt es zu zusétzlichen Unebenheiten auf der Substratoberfliche.
Da die Beschaffenheit der Substratoberfliche zu den Schliisselparametern bei der Herstellung
organischer Elektronik zéhlt, ist eine Reduzierung der Oberflachenrauigkeit erforderlich. Des-
halb werden die Folienabschnitte vor der eigentlichen Herstellung der Teststrukturen mit ei-
nem etwa 1pum dicken Film des Nanokompositlacks beschichtet, der die Aufgabe einer Funk-
tionsschicht {ibernimmt. Diese verleiht der Substratoberfliche Grenzflicheneigenschaften des
Lacks und mildert zugleich die substratspezifische Oberflichenrauigkeit ab bzw. kann diese
zum Teil sogar eliminieren. Negative Auswirkungen eines rauen Substrates auf die Transistor-
parameter lassen sich dadurch reduzieren respektive verhindern (siche ebenfalls Kapitel 4.1). In
der Literatur kommen derartige, einebnende Schichten vielfach erst nach der Fertigstellung der
Gate-Elektrode als alleiniges oder als mehrschichtiges Gate-Dielektrikum zum Einsatz [227].

Probenpraparation

Das Substrat ist nun so weit vorbereitet, dass ganzfliachig eine 150 nm dicke Aluminiumschicht
aufgedampft werden kann. Sie dient als gemeinsame Gate-Elektrode fiir alle Transistoren auf
dem Foliensubstrat. Einige Vor- und Nachteile der gemeinsamen metallischen Gate-Elektrode
wurden schon im Kapitel 7.5 erortert. Ein weiterer Vorzug der gemeinsamen Gate-Elektrode
kommt bei den Foliensubstraten zum Tragen, der auf Silizium belanglos war: Im Kapitel 4
wurde das Schrumpfen der Folien bedingt durch thermische Belastungen angesprochen. Diese
Veréinderung der mechanischen Abmessungen kann bei segmentierten Gate-Elektroden und
prozessbedingter thermischer Belastung durch nachfolgende Schritte — beispielsweise zum
Strukturieren des Gate-Dielektrikums oder der Drain- und Source-Elektroden — eine Justie-
rung der Maskenebenen zueinander verhindern. Sobald die Gate-Elektrode den Transistorkanal
nicht mehr iiberdeckt kann der Drain-Strom nur unzureichend iiber das Gate kontrolliert wer-
den. Zumeist sind in diesem Fall lediglich vereinzelte funktionierende Teststrukturen auf dem
Foliensubstrat zu erwarten. Durch die gemeinsame Gate-Elektrode wird diese Problematik zu-
nachst umgangen. Fiir einfache Schaltungen sind die frei ansteuerbaren Gate-Elektroden aber
unumgénglich, so dass dann ein zusétzlicher Prozessschritt zum Vorschrumpfen der polymeren
Substrate in Erwégung gezogen werden muss.

Auf das gemeinsame Aluminium-Gate werden die Nanokompositlacke inoflex T3, TS bzw. Z5
zu 300 bzw. 400 nm dicken Filmen aufgeschleudert. Aufgrund der Restrauigkeit des Substrates,
die durch die Funktionsschicht nicht vollsténdig kompensiert werden kann, soll auf diese Weise
ein elektrisch gut isolierender Film aufgetragen werden. Fiir die Drain- und Source-Elektroden
wurde im Grobvakuum bei 3 - 1072 mbar eine etwa 30 nm dicke Goldschicht auf eine fotolitho-
grafisch strukturierte Lackmaske aufgesputtert, um anschliefsend durch einen Lift-off-Schritt
den Fotolack und das iiberschiissige Metall zu entfernen.
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Elektrische Transistorparameter

AbschlieRend wurden die Teststrukturen im Hochvakuum bei einem Druck von 1-10~% mbar und
einer Aufdampfrate von etwa 0,1 nm/s mit einer circa 30 nm dicken Pentacen-Schicht bedampft.
Die Abbildung8.1 zeigt die Kennlinien eines Transistors mit 10 pm Kanalldinge und 1000 pm
Kanalweite auf PET mit einer 300 nm dicken inoflez T3-Schicht als Dielektrikum. Dem Aus-
gangskennlinienfeld ldsst sich entnehmen, dass der Transistor bei einer Gate-Source-Spannung
von -35V und einer Drain-Source-Spannung von -40V einen Drain-Strom von -19,6 pA trei-
ben kann. Somit liefert der Transistor in Relation zu den Exemplaren aus Abbildung 7.11 auf
Siliziumsubstrat mit strukturiertem Titan-Gate und einer Vorbehandlung im Sauerstoffplasma
vergleichbare Strome. Jedoch verhélt er sich im Anlaufbereich weniger linear und deutet da-
mit einen etwas schlechteren Metall-Halbleiterkontakt an. Vorteilhaft wirkt sich der geringere
Gate-Leckstrom aus. Dieser Vorzug lasst sich auf bessere Isolationseigenschaften aufgrund des
dickeren Gate-Dielektrikums zuriickfiihren, erfordert aber bedingt durch die grofere Schicht-
dicke des Isolators hohere Betriebsspannungen.
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Abbildung 8.1: Der Transistor mit einer Kanalldnge von 10 pm und einer Kanalweite von 1000 pm
wurde im Hochvakuum bei 1-10~% mbar und einer Aufdampfrate von 0,1 nm/s mit
einer etwa 30 nm dicken Pentacen-Schicht bedampft. Als Substratmaterial wird eine
PET-Folie verwendet, die auf einen Siliziumwafer mit einem Zweikomponentenkleber
aufgeklebt wurde. Eine 300 nm dicke inoflex T'3-Schicht dient als Gate-Dielektrikum.

Obwohl das PET-Substrat nach dem Aufkleben auf den Wafer {iber zusétzliche Unebenheiten
an seiner Oberflache verfiigt, erreichen darauf hergestellte Transistoren in der Gegeniiber-
stellung zu Transistoren auf Siliziumsubstrat dhnliche elektrische Parameter (siche Kapitel 7.4).
Die Tabelle 8.1 gibt eine Ubersicht iiber die ermittelten Daten des obigen Transistors auf PET.
Abweichungen, die sich direkt auf den Einsatz der PET-Folie zuriickfiihren lassen, konnten
bislang nicht beobachtet werden.

Eine Optimierung der Transistorparameter konnte sich mittels einer Abscheidung des Goldes
mit geringer Konformitét, z. B. durch thermisches Verdampfen oder durch eine Vorbehand-
lung im Sauerstoffplasma, erzielen lassen. Dariiber hinaus wird die Befestigung der Folie auf
dem Siliziumtrager fiir den Zeitraum der Prozessierung mit doppelseitigem Klebeband getes-
tet. Durch diese Vorgehensweise wird das Foliensubstrat in seiner urspriinglichen Oberfliche
weniger beeintréichtigt, dies sollte positive Auswirkungen auf die Transistorparameter zur Folge
haben.
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Tabelle 8.1: Extrahierte elektrische Parameter eines organischen Feldeffekt-Transistors mit 10 pm
Kanalldnge und 1000 pm Kanalweite auf einem PET-Substrat mit einer Aluminium-
Gate-Elektrode und inoflex T3 als Gate-Dielektrikum. Das PET-Substrat wurde mit
einem Zweikomponentenkleber auf dem Siliziumsubstrat befestigt.

Substrat | € |t [nm] | Ip [BA] | Lon/Iog | Vin [V] | pp [cm?/Vs] | S [V/dek]
PET 12 | 300 —19,6 >10° 13,3 0,003 3

In Zukunft ist bei den mit dem Zweikomponentenkleber befestigten Folien eine gezielte Unter-
suchung zu den Auswirkungen des Klebers auf die Transistorparameter erforderlich. Derzeit
lasst sich nicht abschétzen, ob der Zweikomponentenkleber unter dem Foliensubstrat neben
einer unebenen Substratoberfliche nach der Fertigstellung der Teststrukturen zu zusatzlichen
Beeintrachtigungen der Transistorparameter fiihrt. Beispielsweise konnten mogliche fliichtige
Anteile des Klebstoffs durch das Foliensubstrat hindurch diffundieren.

8.1.1.1 Sauerstoffplasmabehandlung

In diesem Abschnitt werden Kennlinien von OFETSs vorgestellt, deren Teststrukturen eine PET-
Folie als Substrat und den Nanokompositlack inofliex T5 als Gate-Dielektrikum verwenden.
Die Goldschicht fiir die Lift-off strukturierten Drain- und Source-Kontakte wird nochmals
aufgesputtert, da bei der Durchfiihrung dieser Untersuchungen keine Mdoglichkeit bestand, sie
thermisch im Hochvakuum aufzudampfen. Vor dem Aufsputtern des Pentacens auf die auf
Siliziumscheiben aufgeklebten Folien wird eine der beiden Proben einer Vorbehandlung im
Sauerstoffplasma fiir 30s bei 100 W unterzogen. Die zweite Scheibe dient als Referenz, um
einen Vergleich der Transistorparameter zu ermoglichen.

0,2E-4 T T T T T

0,0 E-4

0,2 E-4
0,4 E-4

0,6 E-4

I [A]

-0,8 E-4 4

A0E4.

1,2 E-4

“14E-44V_=-40V T5, PET, L =10 um, W =1000 pm ]

4 30 2 -0 0
Ve VI

Ds

Abbildung 8.2: Ausgangskennlinienfeld eines Transistors auf PET-Substrat mit L = 10pm und
W = 1000 pm sowie TS als Gate-Dielektrikum. Der etwa 25nm dicke Pentacen-
Film wurde im Hochvakuum bei 9 - 10~7 mbar mit einer Rate von etwa 0,1nm/s
aufgedampft. Das PET-Substrat wurde geméfs der Beschreibung in Kapitel 6.1 mit
doppelseitigem Klebeband auf dem Siliziumwafer befestigt.

Die beiden vorbereiteten Proben werden gleichzeitig mit einem etwa 25nm dicken Pentacen-
Film im Hochvakuum bei einem Druck von 9 - 107" mbar und einer Rate von etwa 0,1 nm/s
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bedampft. Dabei kann auf der unbehandelten Probe nur das Ausgangskennlinienfeld des in Ab-
bildung 8.2 dargestellten Transistors mit 10 pm Kanalldnge und 1000 pm Kanalweite mit einem
maximalen Drain-Strom von —130 pA bei —40V Gate-Source- und Drain-Source-Spannung er-
mittelt werden. Beim Aufzeichnen der Eingangskennlinie dieses Transistors ist es zum elektri-
schen Durchbruch des Gate-Dielektrikums gekommen, so dass hierzu keine geeignete Kennlinie
gezeigt werden kann. Dementsprechend konnten die iibrigen Transistorparameter nicht ermit-
telt werden. Die elektrische Charakterisierung weiterer Teststrukturen auf diesem Substrat
wurde durch eine schlechte Qualitat des Gate-Dielektrikums, einhergehend mit einer Vielzahl
von Pinholes, deren Ursache in einer ungiinstigen Prozessierung der Probe zu finden ist, ver-
hindert.

Die Abbildung8.3 zeigt die Ausgangskennlinienfelder von zwei Transistoren (1 und 2) mit
10 pm Kanallinge und 1000 pm Kanalweite, die auf dem selben PET-Wafer gefertigt wurden.
Der Transistor 1 mit dem Ausgangskennlinienfeld aus a) kann einen maximalen Drain-Strom
von -320 pA bei -40 V Gate-Source- und Drain-Source-Spannung treiben. Dieser Wert ist bis-
lang der betragsméfig grofste Drain-Strom, der mit derartigen Geometrieabmessungen in dieser
Arbeit gebaut werden konnte. Der Betrag des Stromes liegt oberhalb des parallel bedampften
und nicht vorbehandelten Transistors aus Abbildung 8.2. Das Kennlinienfeld des Transistors 1
wird jedoch durch einen grofien Gate-Leckstrom geprégt, der fiir die positiven Drain-Stréome
von bis zu 71 pA in der Kennlinie bei einer Drain-Source-Spannung nahe 0V und -40V Gate-
Source-Spannung verantwortlich ist. Hervorzuheben ist noch die Ladungstragerbeweglichkeit
des Testmusters, die im linearen Bereich zu 0,11 cm?/Vs bestimmt werden konnte. Thr Wert
liegt zwei Grokenordnungen iiber der Beweglichkeit des Transistors auf 73 ohne Sauerstoff-
plasmabehandlung (vergleiche Tabelle8.1) und liefert damit einen wesentlichen Beitrag zur
Steigerung des Drain-Stromes. Aufgrund der besseren Ladungstragerbeweglichkeit wird eine
héhere molekulare Ordnung im Pentacen-Film vermutet. Ebenfalls kann ein besser ausgeform-
ter Metall-Halbleiterkontakt fiir die gesteigerten Werte des Drain-Stromes und der Beweg-
lichkeit verantwortlich sein. Auf die iibrigen, in Tabelle 8.2 gruppierten Transistorparameter
(obere Zeile), wird nicht néher eingegangen, da sie sich unwesentlich von den Parametern der
Teststruktur in Tabelle 8.1 unterscheiden.
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Abbildung 8.3: Vergleich zweier Ausgangskennlinienfelder auf T5, deren Transistoren auf dem sel-
ben PET-Substrat, welches mit dem Zweikomponentenkleber auf dem Siliziumwafer
aufgeklebt wurde, hergestellt und mit einem Sauerstoffplasma fiir 30s bei 100 W
vorbehandelt wurden. Die Proben wurden gleichzeitig mit dem Transistor aus Ab-
bildung 8.2 mit Pentacen bedampft.
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Der Transistor 2 mit seinem Ausgangskennlinienfeld in Abbildung8.3b kann bei identischen
Geometrieabmessungen im Vergleich zum Transistor 1 nur einen betragsméfig kleinen Drain-
Strom von —36, 7 pA liefern. Er zeichnet sich dafiir aber durch einen geringen Gate-Leckstrom
und ein gutes lineares Anlaufverhalten aus. Wahrend das lineare Anlaufverhalten auf einen
besseren Metall-Halbleiterkontakt zuriickgefiihrt werden kann, kénnte ein hoher ohmscher Kon-
taktwiderstand fiir den kleineren Drain-Strom verantwortlich sein. Entgegen den Erwartungen
verfiigt der Transistor mit 0,35 cm?/Vs iiber eine etwa drei mal so grofe Ladungstrigerbeweg-
lichkeit wie der Transistor 1.

Tabelle 8.2: Extrahierte elektrische Parameter zweier organischer Feldeffekt-Transistoren mit
10pm Kanallinge und 1000 pm Kanalweite auf dem selben PET-Substrat mit einer
Aluminium-Gate-Elektrode und inoflezr T5 als Gate-Dielektrikum. Das PET-Substrat
wurde mit einem Zweikomponentenkleber auf dem Siliziumsubstrat befestigt. Vor dem
Bedampfen der Teststrukturen mit Pentacen wurden sie fiir 30s im Sauerstoffplasma
bei 100 W vorbehandelt.

Substrat | €; |t [nm| | Ip [pA] | Ion/Tog | Vin [V] | gp [em?/Vs| | S [V /dek]
PET 9,5 | 400 —320 10° 15 0,11 5,8
PET 9,5 | 400 -36,7 | =103 -7,5 0,35 3,8

Die hohen Beweglichkeiten lassen auf eine gute molekulare Ordnung in den unteren Mono-
lagen des Pentacen-Films schlieffen. Eine Analyse der Oberfliche des Pentacen-Films mit einem
AFM musste jedoch wegen des zum Zeitpunkt der Messungen nicht zur Verfiigung stehenden
Messgerédtes unterbleiben. Dementsprechend konnten keine ndheren Hinweise gefunden wer-
den, warum der Transistor 2 mit seiner groffen Ladungstragerbeweglichkeit nur vergleichsweise
kleine Strome liefert. Moglicherweise verfiigt der Transistor 1 iiber eine grofere Ladungstra-
gerbeweglichkeit als der Transistor 2. Es wird vermutet, dass sich der Gate-Leckstrom bei der
Aufzeichnung der Transferkennlinie mit dem Drain-Strom tiberlagert. In dessen Folge verdn-
dert sich der Kanalleitwert g, und damit die Ladungstragerbeweglichkeit. Im Gegensatz dazu
fliekt geméfk des Ausgangskennlinienfeldes beim Transistor 2 nur ein geringer Gate-Leckstrom.

In Zukunft konnte es hilfreich sein, zusétzlich zu den Aus- und Eingangskennlinien jeweils den
Gate-Strom aufzuzeichnen, um diesen aus den Kennlinien mathematisch eliminieren zu kénnen.
Allerdings ist diese Vorgehensweise nur fiir das Verstdndnis ungekléarter Phénomene der OFETs
hilfreich. Fiir spatere Schaltungen muss das Dielektrikum ausreichende Isolationseigenschaften
aufweisen. Kleine Leckstrome lassen sich trotzdem nicht vollstdndig vermeiden und sollten
daher weiterhin bei der Parameterbestimmung Beriicksichtigung finden.

Transferkennlinie im Anlauf- und im Sattigungsbereich

Anhand des Transistors2 soll auf die Problematik bei der Bestimmung der Transistorpara-
meter mit Hilfe der Transferkennlinie eingegangen werden. Die aufgezeigten Kennlinien in
Abbildung 8.4 sind a) im linearen Bereich des Transistors bei Vps = —5V und b) im Satti-
gungsbereich bei Vpg = Vizg gemessen worden. Dabei wurde die Kennlinie im linearen Bereich
beginnend bei den negativen Gate-Source-Spannungen aufgezeichnet. Diese Vorgehensweise
stellte sich bei der Auswertung der Ergebnisse als ungiinstig heraus, da die im Transistor-
kanal zu erwartenden Traps die Stromstéirke zu Beginn der Transferkennlinie dezimieren, bis
sie abgesattigt sind.
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Die Methode wurde jedoch weiter angewandt, weil spéter die Transistoren im Sattigungsbe-
reich bei fester Drain-Source-Spannung von —40V charakterisiert werden sollten. Ein unter
Umstanden schlechterer Verlauf der Transferkennlinie wird dabei billigend in Kauf genom-
men, um die Potenzialdifferenz zwischen dem Drain und dem Gate moglichst lange gering
zu halten. Der Grund ist die hohe resultierende Potenzialdifferenz, wenn die Gate-Source-
Spannung aus dem Intervall zwischen —40 und 40V an den Gate-Kontakt angelegt wird. Das
Gate-Dielektrikum muss dann im Extremfall einer Potenzialdifferenz von 80V standhalten,
die bei polymeren Dielektrika gelegentlich zum elektrischen Durchbruch fithren kann. Obige
Vorgehensweise stellt daher einen Kompromiss dar, bei dem sich im Fall eines elektrischen
Durchbruchs die bendtigten Messwerte des Transistors zumindest bis zur Zerstorung des Gate-
Dielektrikums verwerten lassen. Wird die umgekehrte Vorgehensweise gewahlt und tritt ein

elektrischer Durchbruch des Dielektrikums ein, liegen keine verwertbaren Messergebnisse fiir
die Transferkennlinie vor.
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Abbildung 8.4: Eingangskennlinien des Transistors 2 aus Abbildung 8.3 b, die im linearen Betriebs-

bereich des Transistors bei Vpg = —5V und im Sattigungsbereich bei Vpg = Vg
aufgezeichnet wurden.

Die Messung der Transferkennlinie bei Vpg = Vg stellt einen Kompromiss dar, bei dem die hohe
elektrische Belastung des Gate-Dielektrikums vermieden wird. Allerdings muss der Transistor
als Voraussetzung fiir das Aufzeichnen der Kennlinie in Sattigung, analog zum dargestellten
Transistor, iiber einen negativen Wert der Schwellenspannung verfiigen. Nimmt dagegen die
Schwellenspannung des Transistors aufgrund parasitéarer Effekte, wie beispielsweise einer pola-

ren Oberflache des Dielektrikums, positive Werte an, wird die Kennlinie lediglich im linearen
Bereich aufgezeichnet.

Theoretisch lassen sich aus einer im linearen Arbeitsbereich gemessenen Kennlinie mit Vpg =
Vs ebenfalls einige Transistorparameter ermitteln, jedoch wird die Auswertung der erzielten
Transferkennlinie bei Gate-Source-Spannungen um 0V problematisch. Der Transistor befindet
sich bei diesen Spannungswerten geméaf der Shockley-Gleichungen noch im leitenden Zustand.
Es ist jedoch nur ein sehr geringer Drain-Strom messbar, da die Potenzialdifferenz zwischen den
Drain- und Source-Elektroden gegen Null tendiert. Ohne ein in lateraler Richtung wirkendes
elektrisches Feld lassen sich aber keine Ladungstrager durch den sich im Anreicherungszustand
befindenden Transistorkanal treiben. Dementsprechend ergibt sich ein ungiinstiger Verlauf der
Transferkennlinie mit einem Einbruch des Drain-Stromes bei 0V Gate-Source-Spannung, der

somit nicht mehr zur Bestimmung der elektrischen Transistorparameter herangezogen werden
kann.
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Konsequenzen fiir die Bestimmung der Schwellenspannung

Um die Schwellenspannung des Transistors2 zu bestimmen, darf die Kennlinie aus Abbil-
dung 8.4 a nicht verwendet werden, da im linearen Bereich entgegen den Ergebnissen in [41]
mit Pentacen-OFETs auf Siliziumdioxid, kein quadratischer Zusammenhang zwischen der Gate-
Source-Spannung und dem Drain-Strom zu beobachten ist. Vielmehr zeichnet sich in der Trans-
ferkennlinie (Ip vs. Vs, nicht in der Grafik dargestellt) nach dem Subschwellenspannungsbe-
reich ein linearer Zusammenhang zur Gate-Source-Spannung ab, wie er im linearen Bereich
des Transistors zu erwarten ist. Wiirde unzuléssigerweise die Schwellenspannung aus der Wur-
zel des Drain-Stromes in Abbildung 8.4 a bestimmt, ergibt sich ein viel zu grofer Wert von
etwa 19 V. Dagegen liefert die Bestimmung der Schwellenspannung im Sattigungsbereich aus
Abbildung 8.4b einen Wert von —7,5V. Dieses Ergebnis erscheint wesentlich glaubwiirdiger,
da hier das korrekte Verfahren zur Bestimmung des Parameters eingesetzt wurde. Bedauer-
licherweise wurden zu Beginn der Untersuchungen auch im vorangegangenen Kapitel 7 nicht
immer Transferkennlinien in Sattigung gemessen, so dass die aus den im linearen Bereich aufge-
zeichneten Transferkennlinien bestimmten Schwellenspannungen fehlerbehaftet sind. Wurden
die Kennlinien in Séttigung aufgezeichnet, haben sich vielfach erheblich kleinere Werte fiir die
Schwellenspannung ergeben (siehe beispielsweise Kapitel 7.4.6).

8.1.1.2 Optimierte Befestigung des Foliensubstrates
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Abbildung 8.5: Ausgangskennlinienfeld eines Transistors auf PET-Substrat mit 10 pm Kanalldnge
und 1000 pm Kanalweite sowie Z5 als Gate-Dielektrikum. Der etwa 30nm dicke
Pentacen-Film wurde im Hochvakuum bei 4-10~" mbar mit einer Rate von ungefihr
0,1 nm/s aufgedampft.

In den vorherigen Abschnitten wurden fiir die Untersuchungen die Gate-Dielektrika inoflex
T3 und inoflex T5 appliziert. Im Folgenden wird als Ergdnzung noch ein Transistor auf dem
Nanokompositlack inofiex Z5 vorgestellt, der ebenfalls eine PET-Folie als Substrat verwendet.
In diesem Fall wird das Substrat geméfs der Beschreibung in Kapitel 6.1 mit doppelseitigem
Klebeband auf dem Siliziumtréger fiir den Zeitraum seiner Prozessierung fixiert. Sein Ausgangs-
kennlinienfeld in Abbildung 8.5 zeigt Gate-Leckstrome und ein nichtlineares Anlaufverhalten,
das analog zu den vorherigen Kennlinien auf einen ungiinstigen Kontakt zwischen dem Halb-
leiter und der Drain-Elektrode hindeutet. Trotz dieser parasitidren Effekte kann der Transistor
bei einer Gate-Source- und Drain-Source-Spannung von —40 V einen beachtlichen Drain-Strom
von —198 pA liefern.
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Wihrend der Bestimmung der Transistorparameter kann im Vergleich zu den Transistoren
aus Abbildung 8.3 entgegen den Erwartungen nur eine kleine Ladungstragerbeweglichkeit von
0,025 cm? /Vs ermittelt werden. Eine Ursache konnte die ungiinstige Ausrichtung der Pentacen-
Molekiile in den unteren Monolagen des Films sein, doch sollte in diesem Fall ein kleinerer
Drain-Strom fliefsen.

Die Befestigung des Substrates mittels doppelseitigem Klebeband wirkt sich positiv auf die
Rauigkeit der Substratoberfliche aus. Aus diesem Blickwinkel sollte eine deutlich bessere Be-
weglichkeit erzielt werden kénnen. Moglicherweise schmiélert der schlechte Metall- /Halbleiter-
kontakt den Wert der Beweglichkeit deutlich. Um den auftretenden Fragen nach den Ursachen
fiir den betragsmiéfig hohen Drain-Strom und die nur kleine Ladungstragerbeweglichkeit, zu
denen hier nur erste Ansatzpunkte geliefert werden konnten, nachzugehen, sind in Zukunft
weitere Untersuchungen erforderlich.

Zudem konnten weitere Analysen beantworten, ob die gute Strommodulation und der geringe
Subschwellenspannungsstromanstieg des Transistors auf Z5 (siehe Tabelle 8.3) eine Folge der
Befestigungsart auf dem Siliziumsubstrat sind. Genausogut konnten andere Einflussfaktoren —
beispielsweise das bessere Vakuum wéhrend der Deposition des Pentacen-Films — eine Rolle
spielen und zur Steigerung der Werte beigetragen haben.

Tabelle 8.3: Elektrische Kenndaten des Transistors aus Abbildung 8.5 mit einer Kanalldnge von
10 pm und einer Kanalweite von 1000 pm.

Substrat | ¢ | ¢ [nm| | Ip [pA] | Ton/Log | Vin [V] | pp [cm?/Vs] | S [V/dek]
PET 9 400 —198 >10° 4,6 0,025 0,7

Fazit

Auf dem PET-Substrat konnten mit den drei Nanokompositlacken gute Transistoren hergestellt
werden. In dieser Arbeit liefern sie nach einer Vorbehandlung im Sauerstoffplasma mit beispiels-
weise einer Ladungstrigerbeweglichkeit von 0,35 cm?/Vs und Drain-Strémen von —320 pA bei
10 pm Kanalldnge und 1000 pm Kanalweite durchaus bessere elektrische Parameter als ver-
gleichbare Teststrukturen auf Siliziumsubstrat. Bedeutende Unterschiede im Befestigungsver-
fahren der Foliensubstrate auf den Siliziumtrégern fiir die Dauer der Prozessierung konnten bei
den Transistorparametern nicht ausgemacht werden. Sollen die Foliensubstrate mit den fertig-
gestellten Bauelementen wieder von den Siliziumscheiben abgelost werden, ist das Fixieren mit
doppelseitigem Klebeband zu bevorzugen.

8.1.2 Polypropylen-Folie

Neben der PET-Folie wurde eine einfach verstreckte Polypropylen-Folie als Substratmaterial
eingesetzt. Die Herstellung von Teststrukturen erfolgte analog zur Beschreibung im Kapi-
tel 8.1.1, d. h. auf die Folien wurde eine Nanokompositschicht als Funktionsschicht zum Ein-
ebnen der Oberflaichenunebenheiten aufgetragen. Als Gate-Dielektrika sind die drei vorgestell-
ten Nanokompositlacke zum Einsatz gekommen.
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Die Abbildung8.6 a zeigt ein Ausgangskennlinienfeld eines Transistors mit einer etwa 300 nm
dicken inoflex T3-Schicht als Gate-Dielektrikum. Mit Hilfe der ganzflachigen Aluminium-Gate-
Elektrode lasst sich mit einer Gate-Source-Spannung von —40V und einer Potenzialdifferenz
zwischen Drain und Source von 40V ein Drain-Strom von —2,4 pA steuern. Der Strom liegt
damit deutlich unterhalb der Werte, die auf dem PET-Substrat unter vergleichbaren Beding-
ungen gemessen werden konnten. Grofere Werte konnten auf diesem Substrat bislang nur bei
kleineren Geometrieabmessungen der Transistoren nachgewiesen werden.
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Abbildung 8.6: Ausgangskennlinienfeld eines Transistors auf Polypropylen-Folie (OPP) mit 10 pm
Kanallinge und 1000 pm Kanalweite. Als Gate-Dielektrikum kommt eine etwa
300 nm dicke inoflex T3-Schicht zum Einsatz. Ein etwa 38 nm dicker Pentacen-Film
wurde im Hochvakuum bei einem Druck von 1-10~% mbar auf die Probe aufgedampft.
Die Eingangskennlinie (b) wurde im Sattigungsbereich bei Vpg = Vg gemessen.

Analyse der Transistorparameter

Die Tabelle 8.4 beinhaltet eine Zusammenfassung der ermittelten Transistorparameter des Bau-
elementes aus Abbildung 8.6. Es zeigt sich, dass auch die {ibrigen Parameter des Transistors auf
OPP deutlich schlechter als die bisher vorgestellten Daten auf PET sind. Eine Ursache konnte
der schlechtere Druck im Rezipienten von 1-107% mbar beim Aufdampfen der Pentacen-Schicht
sein, so dass Restgasatome mit in den organischen Film eingebaut wurden, die den Ladungs-
transport behindern.

Tabelle 8.4: Elektrische Kenndaten des Transistors aus Abbildung8.6 mit einer Kanallinge von
10 pm und einer Kanalweite von 1000 pm.

Substrat | ¢ |t [nm] | Ip [nA] | Lon/Iog | Vin [V] | 1p [cm?/Vs] | S [V/dek]
OPP |12 300 | —2.4 | 10" | -18 0,002 14

Ein weiterer Aspekt konnte in den Eigenschaften des Substratmaterials selbst liegen. Gegeniiber
dem PET-Substrat wurde bei der OPP-Folie mit einer Dicke von etwa 20 pm eine schlechtere
thermische und mechanische Stabilitét beobachtet, in deren Folge sich die Folie am Rand der
Scheibe aufgeworfen hat. Auferdem wurde bei den Messungen mit dem AFM eine grofere Rau-
igkeit auf der Substratoberfliche gemessen. Demnach konnten sich diese Unebenheiten negativ
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auf die elektrischen Parameter der Transistoren ausgewirkt haben. Zur Absicherung dieser Er-
kenntnisse sollten in fortfithrenden Untersuchungen diese Eigenschaften und die Rauigkeit der
Oberfliche nach dem Aufschleudern der Funktionsschicht und des Gate-Dielektrikums noch-
mals gezielt untersucht werden. Eine Vorbehandlung der Teststrukturen im Sauerstoffplasma
konnte das Pentacen-Wachstum auf einer ebenen Nanokompositlackschicht verbessern.

Als zusétzlicher Gesichtspunkt fiir die schlechten elektrischen Parameter muss noch die Ab-
scheidung des Kontaktmetalls in Betracht gezogen werden. Die vorgestellten Ergebnisse basie-
ren auf Drain- und Source-Elektroden, deren Goldschicht mit hoher Konformitét abgeschieden
wurde. Da zum Zeitpunkt der Untersuchungen die Kontaktform nicht analysiert werden konnte,
lasst sich das Auftreten von schrig nach aufen geneigten Kontaktflanken nicht ausschlieffen.
Kommt es in deren Folge zu Abschattungseffekten, verschlechtern sich die Transistoreigen-
schaften, da die Pentacen-Molekiile sich nur unzureichend an die Kontakte anlagern koénnen.
Hier ware die Abscheidung einer Goldschicht mit geringer Konformitéit zu empfehlen.

Fazit

Das OPP-Substrat ist geeignet, um darauf organische Transistoren herstellen zu kénnen. Die
hier vorgestellten Proben weisen jedoch schlechtere elektrische Parameter als vergleichbare
Strukturen auf PET-Substrat auf. Ein Grund ist in der begrenzten thermischen Belastbarkeit
und der schlechteren mechanischen Stabilitdt bei der Verarbeitung in den Anlagen der Silizium-
Halbleitertechnologie zu finden. Aufgrund der schlechteren Parameter wurde die OPP-Folie
nicht weiter als Substratmaterial untersucht. Im vorherigen Abschnitt wurden noch einige
Aspekte genannt, mit denen sich durchaus bessere Transistoren auf diesem Substrat fertigen
lassen konnten. Dies kann weiterhin von Interesse sein, da das gegeniiber PET um etwa 35%
glinstigere Polypropylen die Substratkosten fiir organische Elektronik im Niedrigpreissegment
senken konnte.

8.1.3 Polyimid-Folie

Die verwendete Polyimid-Folie verfiigt bereits {iber eine praparierte, sehr glatte Vorderseite.
Dementsprechend wird im Anschluss an die Reinigung ganzflachig eine 150 nm dicke Aluminium-
Gate-Elektrode aufgedampft, ohne zuvor eine Funktionsschicht zum weiteren Einebnen der
Oberflache aufzuschleudern. Darauf folgend kommen die bereits aus den Kapiteln8.1.1 und
8.1.2 bekannten Prozessschritte zur Herstellung der Teststrukturen zum Einsatz. Zu den bis-
her vorgestellten Ergebnissen auf Foliensubstraten gibt es noch einen weiteren Unterschied,
der in der Deposition der Goldschicht fiir die Elektroden liegt. Anstelle des Sputterns wird
eine etwa 30nm dicke Goldschicht mit geringer Konformitdt im Hochvakuum durch thermi-
sches Verdampfen auf das Substrat abgeschieden. Somit soll eine moglichst ideale Form der
Elektroden mit senkrechten Kanten erzielt werden. Eine Behinderung der Pentacen-Molekiile
bei der Anlagerung an die Kontakte aufgrund von Abschattung ldsst sich auf diese Weise
ausschliefien.

In der Abbildung8.7 sind das Ausgangskennlinienfeld (a) und die Eingangskennlinie (b) eines
Transistors mit einer Kanalldnge von 10 pm und einer Kanalweite von 1000 pm zu sehen. Als
Gate-Dielektrikum wird eine etwa 400 nm dicke inoflex T5-Schicht eingesetzt. Der 30 nm dicke
Pentacen-Film wurde im Hochvakuum bei 1 - 107%mbar mit einer Rate von etwa 0,1nm/s
thermisch aufgedampft. Der resultierende Transistor kann einen Drain-Strom von —28,6 pA
bei —40V Gate-Source- und Drain-Source-Spannung liefern.
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Abbildung 8.7: Ausgangskennlinienfeld eines Transistors auf Polyimid-Substrat mit einer Kanal-
linge von 10 pm und einer Kanalweite von 1000 pm. Als Gate-Dielektrikum kommt
eine etwa 400nm dicke inofiex T5-Schicht zum Einsatz. Ein etwa 30nm dicker
Pentacen-Film wurde im Hochvakuum bei einem Druck von 1 - 107%mbar auf
die Probe aufgedampft. Die Eingangskennlinie (b) wurde im Séttigungsbereich bei
Vbs = —30V gemessen.

Analyse der Transistorparameter

Im Ausgangskennlinienfeld des Transistors zeichnen sich Gate-Leckstrome aufgrund des nicht
ideal isolierenden Nanokompositlacks ab, deren Ursache in Pinholes oder mobilen Ladungen
in der Isolationsschicht zu finden ist. Entgegen den Erwartungen lassen sich Nichtlinearitaten
im Anlaufbereich des Transistors beobachten, die auf eine ungiinstige Ausbildung des Metall-
Halbleiterkontaktes schlieften lassen. Im Rahmen der Untersuchungen konnte bislang nicht wei-
ter eingegrenzt werden, ob sich eine Ladungstragerinjektionsbarriere bedingt durch eine grofe
Differenz zwischen der Austrittsarbeit des Metalls und dem HOMO des Pentacens ausgebildet
hat oder durch ein Schichtwachstum von geringer Qualitdt, verbunden mit einer schlechten
Anlagerung der Molekiile an die Kontakte, verursacht wurde.

Obwohl die parasitdren Effekte die Transferkennlinie und damit die elektrischen Parameter des
Transistors priagen, erreicht der OFET eine vergleichbare Performance zu Bauelementen auf
Siliziumsubstrat (siehe beispielsweise Tabelle 7.5). Die elektrischen Parameter des Transistors
auf dem Polyimid-Substrat sind in Tabelle 8.5 zusammengefasst. Seine Ladungstragerbeweg-
lichkeit und der maximale Drain-Strom sind um eine Grofenordnung grofser als die des ver-
gleichbaren Devices auf OPP-Folie, liegen jedoch deutlich unter den Werten, die auf PET-Folie
ermittelt werden konnten. Demgegeniiber verfiigt der Transistor auf der Polyimid-Folie iiber
eine positive Schwellenspannung und einen groferen Subschwellenspannungsstromanstieg.

Tabelle 8.5: Elektrische Kenndaten des Transistors aus Abbildung8.7 mit einer Kanallinge von
10 pm und einer Kanalweite von 1000 pm.

Substrat | € |t [nm| | Ip [pA] | Ion/log | Vin [V] | gp [em?/Vs| | S [V /dek]
PI 9,5 400 —28,6 103 6,6 0,013 3,9
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Die Ursache fiir die verbesserte Ladungstragerbeweglichkeit auf der Polyimid-Folie gegeniiber
dem Transistor auf OPP ldsst sich auf die um eine Gréfienordnung geringere intrinsische Ober-
flichenrauigkeit der Substratoberfliche zuriickfithren (siche dazu auch Kapitel 4.1.3 und 4.1.4).
Allerdings muss beim OPP zusétzlich von einer Verschlechterung der mittleren Oberflichen-
rauigkeit nach dem Aufkleben auf den Siliziumwafer ausgegangen werden. Wahrend die auf
das OPP aufgeschleuderte Funktionsschicht die intrinsischen Rauigkeiten weitgehend kompen-
siert, verbleibt ein Teil der Oberflichenunebenheiten, die durch den Klebeprozess verursacht
werden. Aufgrund dessen wird die Rauigkeit der aufgeklebten OPP-Folie grofser als auf der
unbearbeiteten Folie sein. Diesbeziiglich konnten in Zukunft weitere Untersuchungen durchge-
fithrt werden, um eine bessere Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu erzielen. In diesem Zusam-
menhang erscheint es bei der Einstufung der Ergebnisse unumgénglich, die Befestigungsart des
Substrates wihrend der Prozessierung zu beriicksichtigen.

Nach Berichten in [13] muss davon ausgegangen werden, dass sich das Substratmaterial auf
die Eigenschaften der darauf hergestellten Bauelemente auswirkt. Dabei beschranken sich die
Zusammenhénge zwischen den Substraten und den elektrischen Eigenschaften der Transistoren
nicht allein auf mechanische Eigenschaften oder die Oberflachenrauigkeit des Substrates. Viel-
mehr sind ebenfalls Auswirkungen der intrinsischen chemischen und elektrischen Eigenschaften
des Trigermaterials vorstellbar. Eine Lokalisierung von Anderungen in der Transistorperfor-
mance liber den aus der Literatur bekannten Einfluss der Oberflichenrauigkeit hinaus konnte
im Rahmen dieser Untersuchungen nicht erfolgen.

Zudem muss das Abscheideverfahren fiir die Metallkontakte Beriicksichtigung finden, das sich
in den Transistorparametern widerspiegelt. Ein guter Metall- /Halbleiterkontakt fiihrt zu einem
geringeren Kontaktwiderstand, in dessen Folge der Drain-Strom und die Ladungstriagerbeweg-
lichkeit weniger beeintrichtigt werden. Aufgrund der Uberlagerung von substrat- und kontakt-
induzierten Effekten ist eine eindeutige Eingrenzung der Parameterédnderung problematisch.

Fazit

Auf der Polyimid-Folie konnten gute Transistoren gebaut werden, deren elektrische Parameter
iiber dhnliche Werte wie entsprechende Transistoren auf Siliziumsubstrat mit identischem Auf-
bau verfiigen. Die erzielten Resultate liegen oberhalb der Transistorperformance auf dem OPP-
Substrat, das mit einer Funktionsschicht versehen wurde. Bessere Ergebnisse konnten auf PET-
Folie, die ebenfalls mit einer Funktionsschicht beschichtet wurde, erzielt werden.

In Bezug auf die Transistorparameter ist die PI-Folie gegeniiber der OPP-Folie als Substrat-
material vorzuziehen. Die PI-Folie verfiigt {iber die geringste intrinsische Oberflachenrauigkeit,
jedoch konnten auf ihr nicht so gute Transistoren wie auf der mit einer Funktionsschicht bedeck-
ten PET-Folie gebaut werden. Mit Blick auf die industrielle Fertigung organischer Elektronik
sind die Vorziige des PI-Tragermaterials seitens der thermischen Belastbarkeit voraussichtlich
weniger gefragt. Neben den schlechteren Transistorparametern hat die PI-Folie gegeniiber der
PET-Folie einen weiteren entscheidenden Nachteil. Gerade fiir mogliche zukiinftige Anwen-
dungen im Niedrigpreissegment kommt sie aufgrund der bislang um bis zu zwei Grofenord-
nungen hoheren Materialkosten nicht in Betracht, zumal auf dem preiswerteren PET-Substrat
weitaus bessere Bauelemente gebaut werden konnten.
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8.1.4 Power-OFET auf Nanokompositlack und PET-Substrat

Parallel zu den OFETs mit interdigital strukturierten Kontakten auf Siliziumsubstrat aus Ka-
pitel 7.4.2, die als Gate-Dielektrikum eine etwa 300nm dicke Schicht des Lacks inoflex Z5
verwenden, wird hier eine vergleichbare Teststruktur auf einem PET-Substrat vorgestellt. Das
PET-Substrat wurde mit dem Zweikomponentenkleber auf einem Siliziumwafer festgeklebt und
nach einer Reinigung mit einer Funktionsschicht aus inoflex T'3 versehen. Die weitere Prozessie-
rung mit einem ganzflaichigen Aluminium-Gate erfolgte analog zu der Praparation der Muster
aus Kapitel 8.1.1.

Ein Transistor mit 10 pm Kanallange und 16,8 cm Kanalweite wurde im Hochvakuum bei einem
Druck von 8 - 107" mbar und einer Rate von etwa 0,1 nm/s mit einer 30 nm dicken Pentacen-
Schicht bedampft. Die Abbildung 8.8 veranschaulicht das Ausgangskennlinienfeld (a) und die
Eingangskennlinie (b) des OFETs, der einen Drain-Strom von —4,75mA bei —40V Gate-
Source- und Drain-Source-Spannung treiben kann. Der Verlauf des Ausgangskennlinienfeldes
bei kleinen Drain-Source-Spannungen ldsst aufgrund der Nichtlinearitdt auf einen schlechten
Kontakt zwischen dem Pentacen und den gesputterten Goldelektroden schliefsen. Mogliche
Griinde fiir den schlechten elektrischen Kontakt wurden in den vorherigen Kapiteln bereits
mehrfach angesprochen (siehe z. B. Kapitel 7.4.3 oder Kapitel 8.1.3).
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Abbildung 8.8: Ausgangskennlinienfeld eines Transistors auf PET-Substrat mit 10 pm Kanalldnge
und 16,8 cm Kanalweite. Als Gate-Dielektrikum kommt eine etwa 300 nm dicke ino-
flex Z5-Schicht zum Einsatz. Ein etwa 30 nm dicker Pentacen-Film wurde im Hoch-
vakuum bei einem Druck von 8 - 10~7 mbar auf die Probe aufgedampft. Die Trans-
ferkennlinie (b) wurde im Séttigungsbereich bei Vg = Vgg gemessen.

Elektrische Kennwerte

Einige weitere elektrische Parameter sind in Tabelle 8.6 gesammelt. Ein Vergleich der Para-
meter mit den Werten des Leistungstransistors aus Kapitel 7.4.2 zeigt einen bedingt durch die
geringeren Geometrieabmessungen kleineren Drain-Strom. Die iibrigen Kenndaten des Tran-
sistors auf der PET-Folie sind jedoch besser. So kann eine Schwellenspannung nahe 0V und
eine um etwa eine Grofkenordnung grofere Ladungstragerbeweglichkeit ermittelt werden. Zum
Vergleich der Schwellenspannungen ist jedoch hinzuzufiigen, dass der bestimmte Wert fiir die
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Schwellenspannung des Transistors in Abbildung 7.8 stark fehlerbehaftet ist, da die Trans-
ferkennlinie lediglich bei —5V Drain-Source-Spannung gemessen wurde. Bei dieser Spannung
befindet sich der dort vorgestellte Transistor jedoch nicht in Séttigung. Dagegen behélt der
Wert fiir die bestimmte Ladungstriagerbeweglichkeit weiterhin seine Giiltigkeit, da zu ihrer
Berechnung der Arbeitsbereich des Bauelementes beriicksichtigt wurde.

Tabelle 8.6: Elektrische Kenndaten des Transistors aus Abbildung8.8 mit einer Kanallinge von
10 pm und einer Kanalweite von 16,8 cm.

Substrat | € | t; [nm] | Ip [mA] | Ion/Log | Vin [V] | pp [em?/Vs| | S [V/dek]
PET 9 300 —4,75 10° 0,6 0,013 1,9

Die aus der Transferkennlinie ermittelte Strommodulation des OFETs auf PET kénnte durch
ein weiteres Absenken der Gate-Source-Spannung von —20 auf —40V gesteigert werden. Pro-
bleme bereitet jedoch der Leckstrom im Sperrbereich des Transistors. Neben einer unbeabsich-
tigten Dotierung infolge von Verunreinigungen kénnte die ganzflichig abgeschiedene Pentacen-
Schicht, aufgrund dessen sich parasitire Strompfade zwischen den Elektroden ausbilden kon-
nen, verantwortlich sein. Hier wére eine Strukturierung der Pentacen-Schicht von Vorteil, wie
sie beispielsweise in [225] praktiziert wird, um diese Ursache fiir die Leckstrome zu eliminieren.

Fazit

Mit dem Nanokompositlack inoflex Z5 konnten mit interdigital strukturierten Drain- und
Source-Elektroden gute Transistoren auf einer PET-Folie gebaut werden. Diese kénnen bei
Geometrieabmessungen von 10 pm Kanalldnge und 16,8 cm Kanalweite einen Drain-Strom von
—4,75mA liefern, der fiir den Betrieb einer organischen Leuchtdiode ausreicht. Die in dieser Ar-
beit erzielten Transistorparameter auf PET mit dem Nanokompositlack als Gate-Dielektrikum
sind durchweg besser als die vergleichbaren Ergebnisse auf Siliziumsubstrat. Demnach kann
eine geringe Oberflachenrauigkeit des Substrates nicht allein fiir eine gute Funktion und gute
elektrische Eigenschaften der organischen Transistoren verantwortlich sein. Es spielen weitere,
hier nicht néher spezifizierte chemische und elektrische Eigenschaften des Substrates eine Rol-
le, die sich vermutlich wachstumsférdernd auf die Morphologie der unteren Monolagen des
Pentacen-Films auswirken.

8.2 Acrylatmonomer auf PET

Neben dem Nanokompositlack, der bislang im Labormafstab hergestellt wurde, wird ein aus
der Beschichtungsindustrie bekanntes und bereits in Kapitel 5.4 vorgestelltes Acrylatmonomer
als Gate-Dielektrikum untersucht. Dieses Acrylat ldsst sich bedingt durch seine Verarbeitungs-
eigenschaften gut auf Folien auftragen. Zu analysieren bleibt, welche Eigenschaften organische
Feldeffekt-Transistoren mit Pentacen auf diesem Dielektrikum erreichen. Im folgenden Ka-
pitel 8.2.1 werden Auswirkungen einer Sauerstoffplasmabehandlung des Gate-Dielektrikums
auf die Transistorparameter erlautert. Dariiber hinaus wird der Einfluss der Schichtdicke des
Acrylatmonomers im Kapitel 8.2.2 beleuchtet. Kapitel 8.2.3 befasst sich mit den Konsequenzen
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einer Funktionsschicht fiir die elektrischen Eigenschaften der OFETs. Aufterdem wird im Kapi-
tel 8.2.4 ein Transistor vorgestellt, dessen Elektroden mit Hilfe einer Schattenmaske aus Draht

strukturiert wurden.

8.2.1 Einfluss einer Sauerstoffplasmabehandlung

Als Ausgangspunkt fiir die Untersuchung der Transistoren mit dem Acrylatmonomer dient eine
mit Aluminium beschichtete PET-Folie, die in diesem Abschnitt mit einer etwa 1pm dicken
Acrylatschicht als Gate-Dielektrikum versehen wurde. Um die Verteilung des Fotolacks zur

Strukturierung der Drain- und Source-Elektroden auf dem Monomer zu verbessern, wurden
einige Proben in einem Sauerstoffplasma fiir 20s bei 100 W behandelt. Entgegen den Untersu-
chungen am Nanokompositlack zielte dieser Prozessschritt nicht ausdriicklich auf eine Verdnde-
rung des Pentacen-Wachstums ab. Deshalb wurden als Referenz weitere Proben parallel ohne
Plasmabehandlung vorbereitet, damit gegebenenfalls auftretende Auswirkungen auf das Tran-
sistorverhalten nachgewiesen werden kénnen. Das Gold fiir die Elektroden wurde aufgesputtert

und per Lift-off strukturiert.

In dieser Arbeit beschrinken sich die Untersuchungen darauf, erste Erkenntnisse zu den Aus-
wirkungen der Sauerstoffplasmabehandlung durch einen Vergleich der elektrischen Parameter
mit einer unbehandelten Probe zu gewinnen. Fiir eine detaillierte Untersuchung ist es zukiinftig
sicherlich hilfreich, die Oberfliche vor und nach einer Sauerstoffplasmabehandlung mit einem
hochauflésenden AFM abzutasten. Dariiber hinaus sollte mit dem Analysewerkzeug auch das

Pentacen-Wachstum auf den bedampften Proben untersucht werden.

Die Kennlinien eines Transistors mit 10 pm Kanalldnge und 1000 pm Kanalweite, dessen Acrylat
schicht vor der Beschichtung mit einer Fotolackmaske im Sauerstoffplasma préapariert wurde,
sind in Abbildung 8.9 dargestellt. Seine etwa 30 nm dicke Pentacen-Schicht wurde im Hoch-

vakuum bei 1 - 1079 mbar und einer Rate von etwa 0,1 nm/s aufgedampft.
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Abbildung 8.9: Ausgangskennlinienfeld eines Transistors auf PET-Substrat mit einer Kanalldnge
von 10 pm und einer Kanalweite von 1000 pm. Als Gate-Dielektrikum kommt eine
etwa 1 pm dicke Acrylatschicht zum Einsatz, die vor dem Maskieren mit Fotolack in
einem Sauerstoffplasma behandelt wurde. Das Aufdampfen des etwa 30 nm dicken
Pentacen-Films fand im Hochvakuum bei einem Druck von 1-10~% mbar statt. Die
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Das Ausgangskennlinienfeld in Abbildung8.9a zeigt ein gutes Transistorverhalten, bei dem
sich der Drain-Strom trotz der hohen Dicke des Gate-Dielektrikums gut iiber die Gate-Source-
Spannung steuern lasst. Bei der Betrachtung des maximalen Drain-Stromes kann jedoch nur
ein betragsméfig sehr kleiner Wert von —69nA bei einer Gate-Source- und Drain-Source-
Spannung von —40V abgelesen werden. Dieser on-Strom wird fiir viele technische Anwendun-
gen nicht ausreichen. Die Ursache fiir den geringen Strom kann einerseits in der grofen Schicht-
dicke des Gate-Dielektrikums liegen, in dessen Folge deutlich weniger Ladungstriger an der
Grenzflache organischer Halbleiter /Dielektrikum angesammelt werden konnen als bei geringe-
rer Schichtdicke. Andererseits konnte sich die Sauerstoffplasmabehandlung auf die Oberfliche
des Acrylatfilms ausgewirkt haben, die das Pentacen-Wachstum beeintrachtigt. Verschlech-
tert sich auf diese Weise die Oberflachenrauigkeit, ist mit einer verstirkten Ausbildung von
Ladungstréigerfallen an der Grenzflache zu rechnen.

Zur Beurteilung des Transistors wurden die elektrischen Parameter ermittelt und in Tabelle 8.7
zusammengefasst. Seine Ladungstrigerbeweglichkeit betrigt lediglich 2-10~* cm?/Vs und lisst
auf eine schlechte Ordnung des Pentacen-Films schliefsen. Genausogut konnte eine raue Grenz-
flache, in deren Folge sich eine Mischschicht von organischem Halbleiter und Dielektrikum ge-
bildet hat, Ursache fiir den geringen Strom und damit die niedrige Ladungstragerbeweglichkeit
sein. Ein Argument fiir das Auftreten einer rauen Grenzfliache ist, dass sich das Acrylatmono-
mer im Sauerstoffplasma dtzen lasst, wie im Verlauf hier nicht ndher betrachteter Experimente
festgestellt wurde.

Tabelle 8.7: Elektrische Kenndaten des Transistors aus Abbildung 8.9, dessen Dielektrikum vor dem
Beschichten mit Fotolack im Sauerstoffplasma fiir 20s bei 100 W vorbehandelt wurde.
Im Vergleich dazu sind die elektrischen Parameter des Transistors aus Abbildung8.10
aufgefiihrt. Beide Devices verfiigen iiber eine Kanalldnge von 10 pm und eine Kanalweite
von 1000 pm.

Vorbehandlung | ¢; | ¢ [nm] | Ip [pA] | Ion/Log | Vin [V] | pp [em?/Vs| | S [V/dek]
T 431 1000 | 0,069 | —10' | 37 210 * undef.
nein 4,3 | 1000 -3,5 10 —15 0,06 5,6

Zur Abschéitzung der Auswirkungen aufgrund der bearbeiteten Oberfliche des Monomerfilms
werden Referenzwerte eines Transistors, dessen Dielektrikum nicht mit einem Sauerstoffplas-
ma vorbehandelt wurde, aus den Kennlinien in Abbildung8.10 entnommen und in Tabelle 8.7
gegeniibergestellt. Bei identischen Geometrieabmessungen kann das Bauelement bei einer Gate-
Source- und Drain-Source-Spannung von —40V einen betragsméfig viel grofseren Drain-Strom
von —3, 5 pA als die vorbehandelte Probe liefern. Der hohere Drain-Strom lésst sich vorwiegend
auf die bessere Ladungstrigerbeweglichkeit zuriickfiihren, die 0,06 cm?/Vs betrigt.

Das Ausgangskennlinienfeld des Transistors wird allerdings durch grofe Gate-Leckstrome von
mehr als 1pA getriibt, die sich vermindernd auf die Ladungstragerbeweglichkeit auswirken
konnen. Entgegen den bisherigen Beobachtungen an Transistoren mit dem Nanokompositlack,
verfiigt das Device trotz des hohen Gate-Leckstromes iiber eine grofte Strommodulation von
104, die fiir einfache Logikschaltungen vollig ausreicht. Der ausbleibende Einfluss der Gate-
Source-Spannung unterhalb des Betrags der Gate-Source-Spannung von —15V korrespondiert
gut mit der Schwellenspannung des Transistors, die etwa —15V betriagt. Daher befindet sich
der Transistor oberhalb dieses Spannungswertes im Sperrbereich und es fliefst lediglich ein
Sperrstrom durch den Transistorkanal.
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Abbildung 8.10: Ausgangskennlinienfeld eines Transistors auf PET-Substrat mit einer Kanallange
von 10 pm und einer Kanalweite von 1000 pm. Als Gate-Dielektrikum kommt eine
etwa 1 pm dicke Acrylatschicht zum Einsatz. Ein etwa 30 nm dicker Pentacen-Film
wurde im Hochvakuum bei einem Druck von 1 -107%mbar auf die Probe aufge-
dampft. Die Eingangskennlinie (b) wurde im Sattigungsbereich bei einer Gate-
Source-Spannung von —30V gemessen.

Fazit

Es konnten gut funktionierende Transistoren auf PET-Folie mit dem Acrylatmonomer als Gate-
Dielektrikum gebaut werden, die eine Ladungstrigerbeweglichkeit von 0,06 cm?/Vs und Drain-
Strome von —3, 5 pA erreichen. Die anfangliche Vorbehandlung des 1 pm dicken Monomers mit
einem Sauerstoffplasma zur Verbesserung der Fotolackbeschichtung sollte mit Blick auf die
Transistorparameter in Zukunft vermieden werden, da das Monomer durch das Sauerstoffplas-
ma gedtzt wird. Es wurde gezeigt, dass bereits eine Prozesszeit von 20s vor dem Beschichten
der Proben mit Fotolack zur Strukturierung der Elektroden ausreicht, um die Transistoreigen-
schaften um mehr als zwei Grofsenordnungen zu verschlechtern.

Im folgenden Abschnitt wird untersucht, ob sich durch das Reduzieren der Acrylatschichtdicke
die Transistorperformance verbessern lasst. Hintergrund dieser Mafnahme ist eine zukiinftige
Absenkung der erforderlichen Betriebsspannungen fiir die Transistoren.

8.2.2 Einfluss der Schichtdicke

Nach ersten Fortschritten bei der Herstellung von Transistoren auf PET-Folie mit dem Acrylat-
monomer als Dielektrikum soll im Folgenden die Reduzierung der Schichtdicke mit Blick auf das
Absenken der Betriebsspannungen untersucht werden. Dazu wird die Préparation der Proben
in Analogie zum Kapitel 8.2.1, jedoch ohne Plasmabehandlung durchgefiihrt.

Gemaéf der Shockley-Gleichungen besteht zwischen dem Drain-Strom und der Schichtdicke
des Dielektrikums ein antiproportionaler Zusammenhang. Demnach ist bei diinnerem Dielek-
trikum und bei identischen Betriebsspannungen sowie Geometrieabmessungen des Transistors
ein betragsméfig groferer Drain-Strom als bei dickerem Dielektrikum zu erwarten. Die Abbil-
dung 8.11 zeigt die Ausgangskennlinienfelder zweier Transistoren mit 10 pm Kanalldinge und
1000 pm Kanalweite. Der Transistor 1 in a) verwendet ein 300 nm dickes Gate-Dielektrikum,
withrend der Transistor 2 in b) mit 600 nm auf einem doppelt so dicken Dielektrikum gebaut
wurde.
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Aus der Abbildung 8.11 a lasst sich fiir den Transistor 1 ein Drain-Strom von —5, 7 pA bei einer
Gate-Source- und Drain-Source-Spannung von —40V ablesen. Unter der Voraussetzung, dass
die iibrigen Parameter wie beispielsweise die Morphologie oder der Kontaktwiderstand des
Transistors 2 identisch sind, diirfte dieses Bauelement lediglich die Hélfte des Stromes liefern
konnen. Seinem Ausgangskennlinienfeld lasst sich jedoch ein Strom von —4,2pA entnehmen.
Damit liefert der Transistor einen gréferen Strom als urspriinglich erwartet. Ahnliches lisst sich
beobachten, wenn zusétzlich die Kenndaten des Transistors aus Abbildung8.10 herangezogen
werden. Dort wurde an einem Transistor mit dem etwa 1jpm dicken Dielektrikum ein Strom
von —3, 5 A gemessen.
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Abbildung 8.11: Ausgangskennlinienfelder zweier Transistoren, die eine 300 nm (a) bzw. 600 nm (b)
dicke Schicht des Acrylatmonomers als Gate-Dielektrikum verwenden. Die Tran-
sistoren wurden auf PET-Substrat mit 10 pm Kanallénge und 1000 pm Kanalweite
hergestellt. Ein etwa 30 nm dicker Pentacen-Film wurde im Hochvakuum bei einem
Druck von 1-107% mbar auf die Probe aufgedampft.

Gemiéf der Erwartungen aus den Shockley-Gleichungen nimmt der Betrag des Drain-Stromes
mit abnehmender Schichtdicke zu. Aus den hier ermittelten Daten lésst sich jedoch kein direkt
antiproportionaler Zusammenhang ableiten, da eine Halbierung der Schichtdicke nicht zu der zu
erwartenden Verdopplung des Stromes fiihrt. Mégliche Ursachen fiir dieses Verhalten sind bei-
spielsweise Abweichungen von der ermittelten Dicke des Dielektrikums durch eine inhomogene
Verteilung auf der Probe oder unterschiedliche Qualitédten in der Filmmorphologie des organi-
schen Halbleiters, die sich aus den Ladungstragerbeweglichkeiten in Tabelle 8.8 ableiten lassen.
Dariiber hinaus werden die Kennlinien durch Gate-Leckstrome und die variierende Ausbildung
des Metall-Halbleiterkontaktes geprégt, der sich wiederum auf die iibrigen Transistorparameter
auswirkt.

Die Problematik der Gate-Leckstrome beschrénkt sich dabei nicht auf sehr diinne Schich-
ten des Gate-Dielektrikums. Leckstrome konnen bei allen drei Ausgangskennlinienfeldern der
Abbildungen 8.10 und 8.11 gemessen werden, jedoch lésst sich anhand ihrer Grofe keine Ab-
héngigkeit von der Schichtdicke des Dielektrikums ableiten. Eine Erklarung fiir die parasitéiren
Strome kénnten im Dielektrikum vorhandene Pinholes sein. Als weiterer Punkt kénnte sich
die Kontaktierung des Devices mit Hilfe des Spitzenmessplatzes negativ auswirken und ge-
méafk den Ausfithrungen in Kapitel 7.5 Gate-Leckstrome verursachen. Zur Aufklarung dieses
Sachverhaltes konnten in Zukunft Transistoren mit strukturierten Gate-Elektroden sowie einer
strukturierten Pentacen-Schicht ndhere Erkenntnisse liefern.
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Tabelle 8.8: Elektrische Parameter von zwei Transistoren, die eine etwa 300nm bzw. 600 nm di-
cke Acrylatschicht als Gate-Dielektrikum verwenden. Beide Devices verfiigen iiber eine
Kanallinge von 10 pm und eine Kanalweite von 1000 pm. Die Tabelle wird durch die
Parameter des Transistors aus Tabelle 8.7 mit der circa 1 pm dicken Monomerschicht

erganzt.

ti [nm| | & | Ip [BA] | Ton/Log | Vin [V] | pp [cm?/Vs] | S [V /dek]
300 | 43| —5.7 | 10° | —12,5 | 0,015 6.8
600 |4,3| —4,2 =102 13,2 0,0013 5,4
1000 | 43| —3,5 10* —15 0,06 5,6

Fazit

Es konnte gezeigt werden, dass sich mit abnehmender Schichtdicke des Gate-Dielektrikums
der Betrag des Drain-Stromes steigern lésst. Ein antiproportionaler Zusammenhang, wie ihn
die Shockley-Gleichungen vorhersagen, ldsst sich anhand der Messergebnisse nur erahnen. Der
Grund liegt in leichten Abweichungen bei der Prozessierung der Transistoren, die auf derartige
Verinderungen sehr sensitiv reagieren. Daher wird eine gezielte Anderung in der Herstellung des
Bauelementes zumeist von weiteren Effekten iiberlagert, die sich ebenfalls in den elektrischen
Transistoreigenschaften widerspiegeln.

8.2.3 Einfluss einer Funktionsschicht auf die Transistorparameter

Im Kapitel 4.1 wurde zu den Anforderungen an das Substrat iiber die Notwendigkeit einer mog-
lichst glatten Substratoberflache berichtet. Deshalb kam im Kapitel 8.1.1 generell eine Schicht
des Nanokompositlacks als Funktionsschicht zur Verringerung der Oberflachenrauigkeit zum
Einsatz. Eine gezielte Untersuchung des Unterschiedes zwischen Bauelementen mit und ohne
Funktionsschicht blieb bei den Proben bislang aus.

Um die Adhésion des Transistoraufbaus mit dem Acrylatmonomer als Gate-Dielektrikum auf
dem Substrat nicht zu gefdhrden, wurden die bisher vorgestellten Transistoren direkt auf einer
Standard-PET-Folie gefertigt. Dadurch eréffnet sich die Moglichkeit, noch ausstehende Ana-
lysen zu Unterschieden in den Transistorparametern, die durch die Verwendung eines Sub-
strates mit bzw. ohne Funktionsschicht entstehen kénnen, nachzuholen. Dazu werden OFETs
auf einem PET-Substrat hergestellt, das vor dem Aufdampfen der Gate-Elektrode aus Alumi-
nium mit einem etwa 500 nm dicken Monomerfilm als Funktionsschicht versehen wurde. Diese
Mafsnahme reduzierte die mittlere Oberflichenrauigkeit des Substrates als Ausgangspunkt fiir
die Transistorherstellung von 2,5nm (siche Tabelle4.1) auf einen Wert unterhalb von 1nm.
Bedingt durch die glatte Oberfliche des Substrates sollte auch eine geringere Rauigkeit des
Gate-Dielektrikums resultieren. Die weitere Préaparation der Teststrukturen geméaf der Aus-
fithrungen im Kapitel 8.2.1 schlieftt die Verwendung einer etwa 300 nm dicken Monomerschicht
als Gate-Dielektrikum sowie Drain- und Source-Elektroden aus gesputtertem Gold ein.

Abbildung 8.12 gibt die Kennlinien eines Transistors mit 10 pm Kanallange und 1000 pm Kanal-
weite wider, der mit einem etwa 44 nm dicken Pentacen-Film bei einem Druck von 1-10~¢ mbar
bedampft wurde. Im Vergleich zum Transistor 1 aus Abbildung 8.11 kann der Betrag des Drain-
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Stromes bei —40V Gate-Source- und Drain-Source-Spannung nahezu um einen Faktor 4 auf
—19,4 pA gesteigert werden. Damit hat die zu erwartende Absenkung der Oberflichenrauigkeit
ebenfalls eine Steigerung des Drain-Stromes geliefert. Dartiber hinaus wurde die Ladungstrager-
beweglichkeit auf etwa den doppelten Wert des Bauelementes ohne Funktionsschicht gesteigert.
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Abbildung 8.12: Kennlinien eines Transistors mit 10 pm Kanallinge und 1000 pm Kanalweite, dessen
PET-Substrat mit einem etwa 500 nm dicken Monomerfilm als Funktionsschicht
eingeebnet wurde. Das Gate-Dielektrikum weist eine Schichtdicke von ungefdhr
300 nm auf. Ein etwa 44 nm dicker Pentacen-Film wurde im Hochvakuum bei einem
Druck von 1 -10~%mbar auf die Probe aufgedampft. Die Eingangskennlinie (b)
wurde im Sattigungsbereich bei Vpg = —30V gemessen.

Die Verbesserung der Transistorparameter beschrankt sich nicht nur auf den Drain-Strom und
die Ladungstragerbeweglichkeit. Wie den gegeniibergestellten Daten aus Tabelle 8.9 zu entneh-
men ist, kam es zusétzlich zur Reduzierung des Betrages der Schwellenspannung. Aufgrund der
zu erwartenden geringeren Oberflichenrauigkeit kommt es zu einer verbesserten Grenzfliache
zwischen dem organischen Halbleiter und dem Gate-Dielektrikum. In deren Folge bilden sich
weniger Ladungstrigerfallen an der Grenzflache aus, und der Stromfluss kann bereits bei gerin-
gerer Gate-Source-Spannung einsetzen. Auflerdem konnte der Subschwellenspannungsstroman-
stieg geringfiigig verbessert werden. Lediglich der Wert der Strommodulation blieb konstant,
weil neben dem on-Strom der Sperrstrom leicht zugenommen hat.

Tabelle 8.9: Elektrische Parameter eines Transistors auf einer PET-Folie, die vor der Fertigung der
Transistoren mit einem etwa 500 nm dicken Monomerfilm als Funktionsschicht zum Ein-
ebnen der Substratoberfliche beschichtet wurde. Die Geometrieabmessungen des De-
vices, einschlieflich der Dicke des Dielektrikums, sind identisch zum Transistor 1 aus
Tabelle 8.8, dessen Daten diese Tabelle zu Vergleichszwecken erganzen.

Dicke der
Funktionsschicht [nm| | ¢ | ¢ [nm] | Ip [pA] | Ton/Iog | Vin [V] | pp [cm?/Vs] | S [V/dek]
- 4,31 300 —5,7 10* —12,5 0,015 6,8
500 4,3 | 300 —19,4 10* -3,8 0,026 5,8
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Fazit

In diesem Abschnitt wurde gezeigt, dass sich die elektrischen Parameter von OFETs auf einer
Standard-PET-Folie durch das Auftragen einer Funktionsschicht aus Acrylatmonomer deut-
lich steigern lassen. Als Beispiel sei der Drain-Strom des vorgestellten Transistors aus Ab-
bildung 8.12 genannt, der um einen Faktor 4 gesteigert wurde. Der wesentliche Grund fiir
die verbesserten Transistorparameter ist in der mittleren Oberflichenrauigkeit des Substrates
zu finden. Sie ist der Ausgangspunkt fiir die Inverted Coplanar-Struktur und konnte durch
die Funktionsschicht von 2.5nm auf unterhalb von 1nm reduziert werden. Somit lassen sich
wesentliche Voraussetzungen fiir eine verbesserte Oberflache des Gate-Dielektrikums schaffen,
da die Isolationsschicht weniger Unebenheiten oberhalb der Gate-Elektrode ausgleichen muss.
Fiir weiterfiihrende Untersuchungen ist der Einsatz einer Funktionsschicht zur Reduzierung
der Oberflachenrauigkeit und zur Steigerung der Transistorparameter auf Foliensubstraten zu
empfehlen.

8.2.4 Kontaktstrukturierung mittels Schattenmaske

Im Kapitel 6.4.2 wurden mogliche, prozessabhéngige Kontaktformen vorgestellt. Dabei sind in
dieser Arbeit durchweg Lift-off strukturierte Kontakte zum Einsatz gekommen, die entweder
durch thermisches Verdampfen oder Aufsputtern abgeschieden wurden. Als Ergdnzung wird in
diesem Abschnitt ein Transistor vorgestellt, dessen Goldelektroden durch eine Schattenmaske
aufgedampft wurden. Durch diese Untersuchungen soll gezeigt werden, dass sich mit dieser
Kontaktform durchaus Transistoren in Inverted Coplanar-Struktur bauen lassen.

Als Substratmaterial dient die PET-Folie aus Kapitel 8.2.1, auf die eine Aluminiumschicht als
gemeinsame Gate-Elektrode und eine etwa 1pm dicke Acrylatschicht als Gate-Dielektrikum
aufgebracht wurden. Die etwa 30nm dicken Drain- und Source-Elektroden aus gesputtertem
Gold wurden mit Hilfe einer Schattenmaske strukturiert. Dabei definiert eine Folienmaske die
geometrischen Abmessungen der Elektroden und damit die Transistorweite, wahrend ein direkt
iiber die Probe gespannter Draht mit einem Durchmesser von circa 100 pm zur Festlegung der
Kanallange dient.

In Abbildung 8.13 a ist die Lichtmikroskopaufnahme eines Transistorausschnittes zu sehen. Mit-
ten zwischen den beiden Goldelektroden befindet sich der durch den Draht abgeschattete, etwa
25 pm breite Transistorkanal (weiff). Da die Goldschicht im Grobvakuum mit hoher Konformi-
tit abgeschieden wurde, hat sich ein Ubergangsbereich zum Transistorkanal gebildet, in dem
nur eine sehr diinne, in der Abbildung griinlich erscheinende Goldschicht vorzufinden ist. Die-
ser Ubergangsbereich deutet einen seichten Ubergang vom Transistorkanal zu den Kontakten
an, der die Ausbildung senkrechter Kanten und damit eine fiir die Ladungstrégerinjektion gute
Anlagerung der Pentacen-Molekiile verhindert. Aufgrund des Ubergangs lisst sich nicht sicher
bestimmen, ob der Kanal iiber eine Lénge von 25 pm oder eventuell iiber deutlich nach oben
abweichende Abmessungen verfiigt. Als maximale Kanallange wére der Abschnitt zwischen den
goldfarbenen Bereichen der Elektroden, der etwa 75 pm betréagt, zu nennen.

Entsprechend der fehlenden senkrechten Kanten der Kontakte zeigt die Abbildung8.13b ein
Ausgangskennlinienfeld von schlechter Qualitdt. Bei dem Transistor mit 10 mm Kanalweite
lasst sich eine von der Gate-Source-Spannung abhéngige Strommodulation beobachten. Bei ei-
ner Gate-Source- und Drain-Source-Spannung von —40 V fliefst ein Drain-Strom von —1, 88 nA.
Da der etwa 34 nm dicke Pentacen-Film bei einem Prozessdruck von 4 - 1077 mbar mit einer
Rate von circa 0,1 nm/s aufgedampft wurde, sollte dieser Faktor fiir das mangelhafte Transis-
torverhalten ausscheiden.
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Abbildung 8.13: a) Die Lichtmikroskopaufnahme zeigt einen Ausschnitt des Transistorkanals, der
durch die mittels Draht-Schattenmaske strukturierten, gesputterten Goldkontakte
definiert wurde. b) Ausgangskennlinienfeld des in a) abgebildeten Transistors, des-
sen etwa 34 nm dicker Pentacen-Film bei einem Druck von 4 - 107 mbar mit einer
Rate von etwa 0,1nm/s aufgedampft wurde.

Die im Vergleich zu den bisher vorgestellten Transistoren um den Faktor 2,5 bis 7,5 grofsere
Kanallinge kénnte geméfs des antiproportionalen Zusammenhangs in den Shockley-Gleichungen
einen betragsmafig kleineren Drain-Strom erwarten lassen. Allerdings wird die Verringerung
des Stromes durch die um eine Grofsenordnung grofsere Kanalweite mehr als kompensiert.
Vom Standpunkt der erzielten Kontaktform aus wurde trotz der zu erwartenden schlechten
Anlagerung der Molekiile ein recht gutes Ergebnis erzielt.

Eine Betrachtung des Ausgangskennlinienfeldes fiir betragsmifig kleine Gate-Source-Span-
nungen und grofe Drain-Source-Spannungen deutet auf sehr grofse Leckstrome im Transistor-
kanal hin. Demnach verfiigt das Device iiber eine sehr groffe Schwellenspannung. Ob dabei
die Ursache in der Form der Kontakte, in der Beschaffenheit des Gate-Dielektrikums oder in
der fehlenden Vorbehandlung des Dielektrikums durch die Fotolackmaske zu finden ist, konnte
bislang nicht geklédrt werden. Zur Bestimmung der weiteren elektrischen Transistorparameter
wurde die Transferkennlinie bei Vpg = —30V gemessen. Jedoch lésst sie aufgrund ihres schlech-
ten Verlaufs keine weiteren Riickschliisse auf die Transistorparameter Schwellenspannung, Sub-
schwellenspannungsstromanstieg und Ladungstragerbeweglichkeit zu. Die Strommodulation er-
reicht gerade einmal einen Wert von 10. In [2| wird eine schlechte Strommodulation auf hohe
Leckstrome durch eine unstrukturierte Pentacen-Schicht zuriickgefiihrt. Auch wenn bei den
bisher vorgestellten Transistoren zum Teil recht gute Werte fiir die Strommodulation ohne
die Strukturierung der Pentacen-Schicht erzielt werden konnten, konnte in Zukunft untersucht
werden, ob sich mit derartigen Maknahmen eine Verbesserung erreichen lésst.

Fazit

Es wurde gezeigt, dass sich Transistoren mit Hilfe eines Drahtes als Schattenmaske bauen
lassen. Die manuell sehr aufwéndige Maskierung zur Strukturierung der Drain- und Source-
Elektroden sowie die tendenziell schlechtere Auflosung haben dazu gefiihrt, dass keine weiteren
Untersuchungen an derartigen Devices durchgefiihrt wurden. Zudem kommt es aufgrund des
minderwertigen mechanischen Kontaktes zwischen Schattenmaske und Substrat zu Kurzschliis-
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sen und damit zu einer geringen Anzahl an verwertbaren Transistorstrukturen. Sollen weitere
Analysen auf diesem Gebiet durchgefiithrt werden, muss der Kontakt zwischen Schattenmaske
und Substrat sichergestellt sein, damit eine Abscheidung des Metalls unter die Maske verhin-
dert werden kann.

Weitere Argumente gegen die Fortsetzung der Kontaktstrukturierung mit Hilfe der Schatten-
maske sind die unzureichenden Kennlinien und die schlechten Transistorparameter, die im
Rahmen dieser Arbeit erzielt werden konnten. Nach den bisherigen Erkenntnissen ist von einer
Strukturierung der Kontakte mit Hilfe einer Drahtmaskierung abzuraten.

8.3 Abscheiden von Pentacen im Grobvakuum

Bei den bisher vorgestellten Transistoren wurde das Pentacen durchweg im Hochvakuum aufge-
dampft. Dies erfordert einen hohen prozesstechnischen Aufwand, um eine ausreichende Qualitéat
des Vakuums zu erzielen. Daher sollen im Folgenden die elektrischen Parameter eines Tran-
sistors vorgestellt werden, dessen Pentacen-Schicht im Grobvakuum unter Inertgasatmosphére
gemaf der Beschreibung und dem Anlagenaufbau aus Kapitel 6.5 abgeschieden wurde. Das
Inertgas soll chemische reaktionsfreudige Gase, wie beispielsweise Sauerstoff und Wasserdampf,
aus dem Rezipienten verdrangen. Stehen derartige Gase wihrend des Pentacen-Aufdampfens
zur Verfligung, ist mit einer chemischen Reaktion zwischen den halbleitenden Molekiilen und
den Gasmolekiilen zu rechnen. Sie konnen zu einer vorzeitigen Alterung oder einer unkon-
trollierten Dotierung des organischen Halbleiters fiihren und die einwandfreie Funktion der
Bauelemente behindern.

Transistordevice

Als Substrat fiir diese Untersuchungen wurde die bis etwa 300°C, kurzzeitig auch bis 400°C,
temperaturstabile Polyimid-Folie eingesetzt. Die Prozessierung der Proben erfolgte parallel zum
Transistor, der im Kapitel 8.1.3 vorgestellt wurde. Eine 150 nm dicke Schicht aus Aluminium
wurde als gemeinsame Gate-Elektrode aufgedampft und ein 400 nm dicker Film aus inoflex
T5 wurde als Gate-Dielektrikum eingesetzt. Die Drain- und Source-Elektroden aus thermisch
aufgedampftem Gold wurden mittels Lift-off strukturiert.

Abscheiden des halbleitenden Films

Zum Auftragen des Pentacens wurden etwa 15mg auf dem Tiegel im Subrezipienten des in
Abbildung 6.5 gezeigten Anlagenaufbaus platziert. Die Probe mit den Teststrukturen befand
sich in einem Abstand von circa 4 cm oberhalb des zu verdampfenden Pentacens am Deckel des
Subrezipienten. Unter einem stetigen Argon-Fluss von 100 scem und einem Kammerdruck von
etwa 3 - 107! mbar wurden Kammer und Tiegel langsam aufgeheizt, bis ein Teil des Pentacens
sublimierte und als blaulicher Film auf dem Uhrenglas und der Probe kondensierte. Danach
wurden die Heizstrahler abgestellt, damit sich Kammer und Probe langsam abkiihlen konnten.
Dabei wurde der Argon-Fluss weiter aufrecht erhalten. Abschliefsend erfolgte die elektrische
Charakterisierung der Probe unter Umgebungsatmosphére.
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Elektrische Charakterisierung

In Abbildung8.14 sind das Ausgangskennlinienfeld und die Eingangskennlinie eines Transis-
tors mit 10 pm Kanallange und 1000 pm Kanalweite dargestellt. Bei einer Gate-Source- und
Drain-Source-Spannung von —40V kann das Bauelement einen Drain-Strom von —88,7pA
liefern. Fiir einen direkten Vergleich der Parameter wird der Transistor aus Abbildung8.7, der
abgesehen von der Deposition des Pentacen-Films identisch prozessiert wurde, herangezogen.
Das unter Inertgasatmosphére beschichtete Device kann einen betragsméifig vier mal grofse-
ren Strom treiben, als sein im Hochvakuum beschichtetes Pendant. Aufgrund des grofieren

Drain-Stromes verfiigt der Transistor auch iiber die grofere Ladungstriagerbeweglichkeit (siehe
Tabelle 8.10).
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Abbildung 8.14: a) Ausgangskennlinienfeld und b) Eingangskennlinie eines Transistors mit 10 pm
Kanallange und 1000 pm Kanalweite auf einer Polyimid-Folie. Sein Pentacen-
Film wurde unter Inertgasatmosphére im Grobvakuum bei einem Druck von etwa
3 - 10~ ! mbar abgeschieden. Die Transferkennlinie wurde im S#ttigungsbereich bei
Vbs = —30V gemessen.

Das nichtlineare Transistorverhalten im Ausgangskennlinienfeld in Abbildung8.14 a lasst auf
einen Kontakt von minderwertiger Qualitit zwischen dem Halbleitermaterial und den Elek-
troden, verbunden mit einer hohen Ladungstriagerinjektionsbarriere, schliefen. Die Ursache
fiir das Auftreten der Barriere ist in den Depositionsbedingungen zu finden. Hier kénnte sich
moglicherweise die hohe Abscheiderate ausgewirkt haben. Der parallel hergestellte und im
Hochvakuum mit kleinerer Aufdampfrate beschichtete Referenztransistor aus Kapitel 8.1.3 ver-
fiigt gemék seines Ausgangskennlinienfeldes {iber eine kleinere Barriere. Zur Bestétigung dieser
Vermutung sind in Zukunft weitere Untersuchungen mit nahezu identischen Abscheideraten im
Grob- und im Hochvakuum erforderlich.

Eine Betrachtung der beiden Transferkennlinien belegt deutliche Parallelen zwischen den Tran-
sistoren. So zeigt die Gegeniiberstellung der Transistorparameter in Tabelle 8.10, dass unab-
héngig von den Depositionsbedingungen die beiden Transistoren die gleiche Strommodulation
von 10? aufweisen. Die Parallelen spiegeln sich ebenfalls in dem Subschwellenspannungsstroman-
stieg wider, der nahezu identisch ist. Damit sollten die beiden Transistoren iiber eine vergleich-
bare Anzahl an Traps im halbleitenden Kanal an der Grenzfliche zum Gate-Dielektrikum
verfiigen, sofern sich die Ausfithrungen in [97] ohne Einschrinkungen iibertragen lassen. Eine
Beeintréchtigung des Wertes durch den Kontaktwiderstand, die die Autoren aus [95] zu be-
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Tabelle 8.10: Elektrische Kenndaten des Transistors aus Abbildung8.7 mit einer Kanallinge von
10 pm und einer Kanalweite von 1000 pm. Sein Pentacen-Film wurde im Hochvakuum
aufgedampft. Im Vergleich dazu stehen die Kenndaten eines Transistors mit identi-
schen Geometrieabmessungen aus Abbildung8.15, dessen organische Halbleiterschicht
im Grobvakuum unter Inertgasatmosphére abgeschieden wurde.

Kammerdruck [mbar| | € | ¢ [nm] | Ip [pA] | Ion/log | Vin [V] | pp [em?/Vs| | S [V /deK]
1-10°° 9,5 | 400 —28,6 10° 6,6 0,013 3,9
3-1071 9,5 | 400 —88,7 103 10,7 0,02 4,1

denken geben, kann jedoch nicht ausgeschlossen werden (siehe auch Kapitel 7.4.1). Aufgrund
des unterschiedlichen Anlaufverhaltens in den Ausgangskennlinienfeldern ist von Differenzen
im Kontaktwiderstand zwischen den beiden Devices auszugehen.

Untersuchung des Pentacen-Films

Zur Untersuchung der Qualitdt des im Grobvakuum abgeschiedenen Pentacen-Films wurde
seine Oberfliche mit einem AFM im Contact Mode abgescannt. Ein etwa 5pm x 5 pm grofer
Ausschnitt des halbleitenden Films wird in Abbildung 8.15 gezeigt. Der resultierende Film lasst
im Gegensatz zu den bisher vorgestellten AFM-Bildern keine deutliche dendritische Kristallit-
form erkennen. Allerdings zeichnet sich ein Wachstum sehr hoher, kristallitdhnlicher Gebilde
ab. Aussagen iiber die Qualitat der fiir den Ladungstransport bedeutenden unteren Monolagen
des Pentacen-Films sind dagegen bei einem Hohenunterschied von bis zu 100 nm keinesfalls
moglich.

Topography - Scan forward

5.14pm

Line fit 107nm
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Abbildung 8.15: 5 pum x 5 pm grofse AFM-Aufnahme des im Grobvakuum unter Inertgasatmosphére
abgeschiedenen Pentacen-Films, der im Contact Mode abgescannt wurde.
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Veranderte Kristallitabmessungen bei der Deposition des organischen Halbleiters

Eine Ursache fiir das stark ausgeprigte Hohenwachstum ist im Abscheideprozess und der da-
mit verbundenen hohen Aufdampfrate zu finden. Im Rezipienten war weder eine angemessene
Temperaturkontrolle des Tiegels noch des zu bedampfenden Substrates vorhanden. Aufterdem
bestand keine Moglichkeit, die Aufdampfrate und die Schichtdicke des Pentacen-Films mess-
technisch zu erfassen. Dementsprechend wurde das Aufdampfen des Pentacens nur subjektiv
iiber das Kondensieren der Pentacen-Molekiile auf dem Substrat bzw. dem Uhrenglas zu einem
blaulichen Film beobachtet. Auf diese Weise lassen sich jedoch weder die Aufdampfrate des
Pentacen-Films noch dessen Schichtdicke ermitteln. Dementsprechend war es nicht moglich,
einen reproduzierbaren Abscheideprozess mit kleinen, zur Verdampfung im Hochvakuum ver-
gleichbaren Depositionsraten zu ermitteln. Hier findet sich fiir zukiinftige Untersuchungen ein
Ansatzpunkt zur verbesserten Prozesskontrolle, die basierend auf diesen Voruntersuchungen
weitere Erkenntnisse liefern kénnen.

Fiir die grofiere Schichtdicke, die zu einer inhomogenen Verteilung fiihrt, ist auch der geringere
Abstand zwischen Pentacen-Quelle und den Teststrukturen verantwortlich zu machen. Auf-
grund der nach dem Kosinusgesetz winkelabhéngigen Dampfstromdichte [228|, unterliegt die
abgeschiedene Schichtdicke ebenfalls einer derartigen Verteilung. Mathematisch beschreibt die
folgende Gleichung die Dampfstromdichte (Pgupsrat) €ines ebenen, senkrecht oberhalb der Ver-
dampferquelle im Abstand R positionierten Substrates, zu der sich die Schichtdickenverteilung
proportional verhalt:

m
q)Substrat = ﬂ COS4(¢) (81)

mit dem Faktor m/m als Dampfstromdichte senkrecht zur Verdampferebene und m als zu
verdampfende Masse. ¢ gibt den Winkel zwischen der Quellenvertikalen und der Position des
Substratflachenelementes an [228]. Fiir die Giiltigkeit dieser Gleichung wird eine kleine, fldchige
Verdampferform vorausgesetzt, die bei dem vorgestellten Experiment vorhanden ist. Fiir zu-
kiinftige Untersuchungen sollte der Anlagenaufbau derart modifiziert werden, dass sich Filme
mit weitgehend homogener Schichtdicke abscheiden lassen. Dies kénnte beispielsweise durch
eine gednderte Quellengeometrie oder einen groferen Abstand zwischen Quelle und Substrat
erfolgen.

Das Autheizen des organischen Halbleiters mit Hilfe der Heizstrahler fiihrte ebenfalls zu
einer Erwiarmung des zu bedampfenden Substrates. Dies konnte die Anlagerung der Pentacen-
Molekiile zu einem hochgeordneten Film positiv beeinflussen. Allerdings kann dieser Vorzug nur
bei einer geringen Aufdampfrate zum Tragen kommen, weil die Molekiile ausreichend Zeit zur
geordneten Anlagerung auf dem Substrat benotigen. Bedingt durch die fehlende Temperatur-
und Abscheidekontrolle muss von einer hohen Abscheiderate ausgegangen werden. Vermutlich
wurde deshalb das Hohenwachstum der halbleitenden Schicht geférdert. Fiir zukiinftige Unter-
suchungen mit dieser Abscheidetechnik ist daher eine Ausstattung der Anlage mit einer ada-
quaten Temperaturkontrolle sowie einer Messeinrichtung zur Uberwachung der Aufdampfrate
und der Schichtdicke, beispielsweise durch einen Schwingquarz, unumgénglich.

Fazit

Nach den vorgestellten Ergebnissen konnte sich die Abscheidung des Pentacens im Grobvakuum
unter Inertgasatmosphére zu einer vielversprechenden und preiswerten Alternative zum Pro-
zessablauf im Hochvakuum entwickeln. Der hergestellte Transistor mit einer Kanalldnge von
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10 pm und einer Kanalweite von 1000 pm konnte mit —88, 7 nA einen betragsméfig vier mal
so grofsen Strom wie ein identisches, im Hochvakuum beschichtetes Bauelement liefern. Ein
weiterer Vorteil dieser Methode liegt in der Temperierung des Substrates, die zu einer Ver-
besserung der molekularen Ordnung fiithren kann. Wesentliche Voraussetzung fiir eine weitere
Verbesserung der Transistoreigenschaften ist eine gute Prozesskontrolle wihrend des Abschei-
devorgangs. Die vorgestellte Anlage sollte um eine Einheit zur Kontrolle der Abscheiderate
und der Dicke des halbleitenden Films ergénzt werden. Dariiber hinaus ist eine Kontrolle der
Subtrattemperatur wiinschenswert, um durch ihre gezielte Anpassung die Morphologie in der
halbleitenden Schicht zu verbessern.
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9 Schaltungen

In den vorherigen Kapiteln wurden organische Transistoren auf verschiedenen polymeren Dielek-
trika vorgestellt. Dabei kamen als Substratmaterial sowohl kristallines Silizium als auch ver-
schiedene Folien zum Einsatz. Mit Hilfe des Ausgangskennlinienfeldes und der Transferkenn-
linie wurden die Transistoren charakterisiert und deren elektrische Parameter bestimmt. Diese
Daten allein liefern jedoch keine ausreichenden Informationen zur Verwendbarkeit in logischen
Schaltungen. Mit der Gleichung:
I pVps 1
"o L2
lassen sich Zusammenhéinge zwischen der Ladungstragerbeweglichkeit bzw. der Kanallange
und der Schaltfrequenz beschreiben [3]. Allerdings werden in dieser Gleichung beispielsweise
die parasitiren Uberlappungskapazititen, die sich auf die Schaltfrequenz auswirken, nicht be-
riicksichtigt. Daher kénnen bislang keine messtechnischen Aussagen zur Schaltgeschwindigkeit
und der damit verbundenen Signalverzégerung in logischen Schaltungen getroffen werden.

(9.1)

Eine der einfachsten Grundschaltungen ist der Inverter, an dem sich High- und Low-Pegel fiir
den sicheren Betrieb in logischen Schaltungen messen lassen. Aufserdem bildet er das Grund-
element fiir Ringoszillatoren. Beim Ringoszillator muss eine ungerade Anzahl an Invertern
hintereinander geschaltet werden, damit der Stromkreis instabil ist und eine Oszillation des
Spannungspegels entsteht. Fiir den Oszillator wird jeweils der Ausgang einer Inverterstufe auf
den Eingang der nachfolgenden Inverterstufe gelegt. Vom letzten Inverter wird der Ausgang
auf den ersten Inverter zuriickgekoppelt. Mit Hilfe eines weiteren Transistors bzw. ein oder
zwei zusétzlich nachgeschalteter Inverterstufen als Ausleseeinheit soll das Ausgangssignal des
Ringoszillators so wenig wie moglich gestort werden [152, 229, 230|. Diese Anordnung wird dazu
eingesetzt, um die Oszillationsfrequenz und damit die Logikgatterverzogerung zu ermitteln.
Dabei entspricht die inverse Oszillationsfrequenz der halben Gatterverzogerung, dividiert durch
die Anzahl der Inverterstufen in der 'Stromschleife’ [231]. Daher ist die Untersuchung von
Invertern und spéter von Ringoszillatoren von entscheidender Bedeutung. Im Rahmen dieser
Arbeit beschrianken sich die Ausfiihrungen auf die Inverterstrukturen.

9.1 Inverter

Nachdem die Bedeutung der Inverterschaltungen als Grundbaustein fiir Logikschaltungen er-
ldutert wurde, soll das hier eingesetzte Layout vorgestellt werden. Im Gegensatz zur CMOS-
Technologie, bei der ein p- und ein n-leitender Transistor fiir den Inverter in Reihe geschaltet
werden, stehen bei den Pentacen-Transistoren nur p-Kanal-Elemente und damit die Einkanal-
technologie zur Verfiigung. Der eigentliche Inverter setzt sich aus einem Lastelement und einem
Schaltelement zusammen. Waihrend es sich bei dem Schaltelement auf jeden Fall um einen
Transistor handeln muss, kann beim Lastelement sowohl ein ohmscher Widerstand als auch
ein Transistorelement zum Einsatz kommen.
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Die Abbildung9.1a zeigt das Ersatzschaltbild eines in Analogie zur MOS-Technik bezeich-
neten Enhancement-Last-Inverters aus p-Kanal Anreicherungstransistoren. Der obige, als Last-
element eingesetzte Transistor wird durch die Riickkopplung des Gates auf den Drain-Anschluss
in Sattigung betrieben.
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a) Ersatzschaltbild b) Device einer Inverterstruktur

Abbildung 9.1: a) Ersatzschaltbild eines Enhancement-Last-Inverters mit p-Kanal OFETs mit
dem organischen Halbleiter Pentacen. b) Device eines Inverters mit einer Parallel-
schaltung mehrerer OFETs als Lastelemente, die iber unterschiedliche Kanalweiten
verfiigen und zu einem OFET als Schaltelement in Reihe verschaltet sind. Die Schal-
tung wurde auf einem thermisch oxidierten Siliziumwafer als Tragermaterial herge-
stellt, wobei der Nanokompositlack als Gate-Dielektrikum zum Einsatz kommt.

Aus der MOS-Technologie sind einige Vorteile dieser Schaltungsanordnung bekannt [232]:

e gegeniiber einer Inverterschaltung mit Widerstandslast kommt dieses Layout mit weniger
Chipflache aus

e mit kleineren Lastelementen lassen sich die parasitdren Kapazitiaten reduzieren und damit
die Schaltgeschwindigkeit der Inverterstufe steigern

Allerdings sind auch zwei nicht unerhebliche Nachteile zu nennen:

e die Ausgangsspannung V, kann nicht den Wert der Versorgungsspannung erreichen, da
der Lasttransistor bei einem Spannungswert von Vg — V;, sperrt, daher ist eine grofiere
Betriebsspannung erforderlich

e der Strom durch den Lasttransistor ist von der Ausgangsspannung Va abhingig und
verlangert aufgrund dessen die Schaltzeiten

Diese Schwierigkeiten lassen sich in der MOS-Technologie mit einem Inverter, der iiber einen
Depletion-Last-Transistor verfiigt, umgehen. Bei den organischen Transistoren ist dazu eine
gezielte Beeinflussung der Schwellenspannung erforderlich, um mit Pentacen einen Depletion-
Last-Transistor zu bauen. Die Schwellenspannung konnte beispielsweise durch das lokale Auf-
laden eines als Gate-Dielektrikum eingesetzten Elektrets vor dem Abscheiden des organischen
Halbleiters, wie kiirzlich in [233] vorgestellt wurde, erfolgen. Ebenso besteht die Moglichkeit,
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die Schwellenspannung der OFETs mit einer polymeren Kapselung, geméaft der Ausfithrungen
in [234], gezielt einzustellen.

Die Untersuchungen in dieser Arbeit beschrinken sich auf den FEnhancement-Last-Inverter.
Fiir diesen Schaltkreis wurden bei dem Entwurf eines Chromquarzglas-Maskensatzes zur foto-
lithografischen Strukturierung der Teststrukturen verschiedene Anordnungen mit unterschied-
lichen Weiten- zu Langenverhéltnissen berticksichtigt. In Abbildung9.1b wird exemplarisch
eine Lichtmikroskopaufnahme eines derartigen Inverterdevices gezeigt. Dabei enthélt das ab-
gebildete Device verschiedene Lasttransistoren mit einer Kanallange von 3 pm und einer Kanal-
weite zwischen 10 pm und 100 pm. Das Schaltelement verfiigt iiber eine Kanalldnge von 3 um
und eine Kanalweite von 1000 pm.

Neben dem vorgestellten Inverter wurden weitere Strukturen entworfen, deren Lastelemente
Kanalweiten zwischen 250 pm und 1000 pm annehmen. Um nicht nur auf eine Kanallénge fest-
gelegt zu sein, deren Bedeutung fiir die Schaltgeschwindigkeit in Gleichung9.1 verdeutlicht
wird, wurden beim Entwurf des Maskensatzes, der bereits in [41| zur Anwendung kam, weitere
Abmessungen zwischen 1 pm und 20 pm berticksichtigt.

Die Parallelschaltung der Lasttransistoren unterschiedlicher Geometrieabmessungen, die zu ei-
nem Schalttransistor in Reihe geschaltet wurden, dienen dazu, der Streuung der elektrischen
Parameter der im Labormafsstab hergestellten organischen Transistoren gerecht zu werden. Bei-
spielsweise resultiert der Einfluss der Fertigungsparameter wihrend der Prozessierung in einer
Variation der elektrischen Transistorparameter. Dariiber hinaus sind die verwendeten Material-
paarungen von entscheidender Bedeutung fiir die elektrischen Eigenschaften der Bauelemente,
wie in den Kapiteln 7 und 8 gezeigt wurde.

9.1.1 Inverter mit Titan-Gate

Erste Inverterstrukturen verwenden thermisch oxidierte, einkristalline Siliziumwafer als Sub-
stratmaterial. Darauf wird eine 80 nm dicke Titanschicht aufgedampft und nasschemisch in Am-
moniakwasser geitzt (siche auch Kapitel 7.2.2), wobei eine Fotolackmaske die Gate-Bereiche
schiitzt. Anschliefend erfolgt das Auftragen des etwa 300 nm dicken Gate-Dielektrikums aus
inoflex Z5. Strukturiert wird der gehértete Isolator geméf der Beschreibung in Kapitel 6.3. Die
Drain- und Source-Elektroden aus Gold wurden thermisch aufgedampft und durch einen Lift-
off -Schritt strukturiert. Abschlieffend wurde ein etwa 27 nm dicker Pentacen-Film im Hoch-
vakuum bei einem Prozessdruck von 8 - 107" mbar und einer Rate von etwa 0,1nm/s aufge-
dampft. Damit haben die Inverter eine identische Prozessierung wie der in Abbildung7.14 a
gezeigte Transistor erfahren. Die zugehorige Kennlinie einer derart gefertigten Inverterstruktur
ist in Abbildung 9.2 zu sehen. Der Anstieg des Betrags der Ausgangsspannung in Richtung V3
bei Eingangsspannungen nahe 0V lésst sich durch den Beginn der Messungen bei 0 V Eingangs-
spannung erkléaren. Hier konnte es zunéchst zum Auffiillen von im Halbleiter vorhandener Traps
gekommen sein. Um das Problem zu umgehen, konnten zukiinftige Messungen bei positiven
Eingangsspannungen starten (siehe Kapitel 9.1.2).

Der Inverter verwendet einen Transistor mit 5 pm Kanalldnge und 500 pm Kanalweite als Last-
element. Das Schaltelement weist eine Kanallinge von 1 pm und eine Kanalweite von 1000 pm
auf. Bei einer Betriebsspannung von Vg = —20V erreicht der Inverter einen High-Pegel von
—17,4V, wenn eine betragsméfig geringe Eingangsspannung (—3V < Vg < 0V) angelegt ist.
Wird eine vom Betrag grofe Spannung an den Eingang (—20V < Vg < —7V) des Inverters
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Abbildung 9.2: Kennlinie einer Inverterstruktur, die einen oxidierten Siliziumwafer als Substrat-
material, eine Gate-Elektrode aus Titan, einen 300 nm dicken Film aus inoflex Z5
als Gate-Dielektrikum sowie Drain- und Source-Elektroden aus thermisch aufge-
dampftem Gold verwendet. Die abschliefsende, etwa 27 nm dicke Pentacen-Schicht
wurde bei einem Prozessdruck von 8 - 10~7 mbar und einer Rate von etwa 0,1 nm/s
abgeschieden. Die Geometrieabmessungen des Lasttransistors betragen L = 5pm
und W = 500 pm, der Schalttransistor verfiigt iiber eine Kanallinge von 1 pm und
eine Kanalweite von 1000 pm.

gelegt, betragt sein Low-Pegel etwa —4 'V bis —4,5 V. Die Betrachtung der Kennlinie zeigt, dass
der Inverter im Intervall der Eingangsspannung zwischen —3V und —7V einen Spannungshub
von etwa 9V aufweist. Aufgrund dessen lésst sich in diesem Abschnitt eine Verstirkung von
mehr als 2 ermitteln. Damit konnten auf polymerem Dielektrikum und mit aufgedampften
Goldkontakten deutlich bessere Ergebnisse als in [41] erzielt werden, wo mit abweichenden
geometrischen Abmessungen der Transistoren lediglich eine Verstarkung von 1 erreicht wurde.

Obwohl die Inverterstruktur schon iiber eine gute Verstarkung verfiigt, reichen die elektrischen
Parameter nicht aus, um damit einen Ringoszillator zu bauen. Der Grund ist im betragsméafig
hohen Low-Pegel von —4V bis —4,5V am Ausgang der Inverterstufe zu finden. Sein Pegelwert
am Ausgang liegt somit vom Betrag iiber der notwendigen Spannung, um eine identische nach-
folgende Inverterstufe in einen sicheren High-Pegel zu versetzen. In Zahlen ausgedriickt, erreicht
ein zweiter Inverter, dessen Eingang mit dem Ausgang der ersten Inverterstufe verbunden wur-
de und sich analog zur Abbildung9.2 verhélt, am Ausgang anstatt der Betriebsspannung von
—20V maximal eine Spannung von —13 V.

Damit wird sich bei der Hintereinanderschaltung mehrere Inverter der Signalpegel stetig von
der angelegten Betriebsspannung, die im Idealfall als High-Pegel erreicht werden sollte, entfer-
nen. Fiir den Low-Pegel ist Massepotenzial am Ausgang der Schaltung anzustreben. Warum der
Inverter den idealen High-Pegel nicht erreichen kann, wurde bereits zu Beginn dieses Kapitels
erldutert. Zur Verbesserung des High-Pegels wiire daher eine gesteigerte Leitfahigkeit und eine
Schwellenspannung nahe Null am Lasttransistor anzustreben. Der Grund fiir den schlechten
Low-Pegel wird im Schalttransistor zu finden sein, dessen Kanalleitfahigkeit beim High-Pegel
am Invertereingang nicht ausreicht, um den Ausgang des Inverters auf Massepotenzial ziehen
zu konnen. Hier sollten eine gesteigerte Ladungstragerbeweglichkeit, eine grofere Kanalweite
und moglicherweise ein geringerer Kontaktwiderstand zu einer Verringerung des Low-Pegels
fiithren.
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9.1.2 Inverter mit Gold-Gate

Um die Parameter des durch den Maskensatz vorgegebenen Inverterlayouts durch eine ge-
anderte Prozessfiilhrung zu steigern, wurden zuséatzlich Teststrukturen mit Gate-Elektroden
aus einer 50 nm dicken Goldschicht hergestellt. In diesem Zusammenhang wurden einige De-
vices vor dem Bedampfen mit Pentacen einer Sauerstoffplasmabehandlung fiir 20s bei 100 W
unterzogen. Der etwa 40nm dicke Pentacen-Film wurde im Hochvakuum bei 9 - 10~7 mbar
Prozessdruck mit einer Rate von etwa 0,1 nm/s aufgedampft. Als Gate-Dielektrikum wurde
eine 300 nm dicke Schicht des Nanokompositlacks inoflex TS eingesetzt.

Die Kennlinie eines im Sauerstoffplasma vorbehandelten Inverters, bestehend aus einem Last-
element mit L = 3pm und W = 1000 pm sowie einem Schaltelement mit den selben Geometrie-
abmessungen, wird in Abbildung9.3 gezeigt. Sie wurde bei einer Betriebsspannung von —20V
aufgezeichnet, wobei die Ausgangsspannung gegen die Eingangsspannung im Intervall zwischen
15 und —15V aufgetragen ist.
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Abbildung 9.3: Inverter auf Siliziumsubstrat mit 50 nm dicken Gate-Elektroden aus Gold. Ein etwa
300 nm dicker Nanokompositfilm aus inoflex T5 dient als Gate-Dielektrikum. 30 nm
Gold wurden im Hochvakuum fiir die Drain- und Source-Elektroden aufgedampft
und per Lift-off strukturiert. Vor dem Aufdampfen der etwa 40 nm dicken Pentacen-
Schicht bei einem Prozessdruck von 9-10~7 mbar und einer Rate von etwa 0,1 nm/s
wurde die Probe fiir 20s bei 100 W im Sauerstoffplasma behandelt.

Im Vergleich zum Inverter aus Abbildung9.2 mit dem Titan-Gate kann die hier vorgestellte
Schaltung einen betragsmafig viel groferen High-Pegel von —19,5V liefern. Dieser Wert befin-
det sich damit schon sehr nah am Idealwert von —20V und ist fiir einfache Grundschaltungen
auf jeden Fall ausreichend. Die Steigerung konnte auf einen kleineren Betrag der Schwellen-
spannung des Lasttransistors zuriickgefiihrt werden, dessen Wert mdéglicherweise nahe an Null
Volt liegt. Der Low-Pegel konnte ebenfalls auf etwa —3V verbessert werden. Allerdings wird
sein Wert erst bei einer Eingangsspannung von —12 'V erreicht. Eine Steigerung der Verstarkung
konnte zusatzlich erzielt werden. Liegt die Eingangsspannung zwischen —6,4V und —10,8V,
kann ein Verstarkungsfaktor von mehr als 3 aus den Messwerten berechnet werden. Damit wei-
sen die Inverter gute Voraussetzungen fiir die Verkniipfung zu einfachen Logikschaltungen auf.
Dies bleibt jedoch zukiinftigen Untersuchungen vorbehalten. Aufserdem ist es wiinschenswert,
die Betriebsspannungen auf etwa —10V zu reduzieren, um in der Polymerelektronik eingesetzt
werden zu konnen.
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Abschliefsend soll noch eine weitere Inverterstruktur vorgestellt werden, die parallel zum Device
in Abbildung9.3 gefertigt, aber nicht im Sauerstoffplasma vorbehandelt wurde. Als Lasttran-
sistor wird hier ein Bauelement mit einer Kanallinge von 3pm und einer Kanalweite von
100 pm verwendet. Das Schaltelement besitzt eine Kanallinge von 3 pm und eine Kanalweite
von 1000 pm.

Bei einer Betriebsspannung von —20V liegt der High-Pegel des Inverters bis zu einer Eingangs-
spannung von etwa —4 V bei circa —18,9 V (siche Abbildung 9.4). Seinen Low-Pegel von —1,2V
erreicht der Inverter bei etwa —12V Eingangsspannung. Damit konnte eine Inverterstufe ge-
baut werden, die {iber einen sicheren High- und Low-Pegel verfiigt und fiir die Verwendung
in weiteren Logikschaltungen gut geeignet sein sollte. Wird der Betrag der Eingangsspannung
von —6,9V auf —9,1V erhoht, erfolgt am Ausgang des Inverters ein Spannungshub von mehr
als 12,5 V. Somit betragt die Verstarkung der Schaltung in diesem Abschnitt mehr als 5,5.
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Abbildung 9.4: Inverter auf Siliziumsubstrat mit 50 nm dicken Gate-Elektroden aus Gold. Ein etwa
300 nm dicker Nanokompositfilm aus inoflex T5 dient als Gate-Dielektrikum. 30 nm
Gold wurden im Hochvakuum auf die Fotolackmaske fiir die Drain- und Source-
Elektroden aufgedampft. Die Probe wurde gleichzeitig mit der Inverterstruktur aus
Abbildung 9.3 mit Pentacen bedampft.

9.1.3 Fazit

Es konnten Inverter mit dem organischen Halbleiter Pentacen gebaut werden, die als Gate-
Dielektrikum einen etwa 300 nm dicken Film des Nanokompositlacks inoflex T5 oder Z5 ver-
wenden. Eine Vorbehandlung des Gate-Dielektrikums und der Drain- und Source-Elektroden
aus Gold mit einem Sauerstoffplasma hat zu einer Verbesserung gegeniiber den ersten Devices
gefiihrt, jedoch sind die Ergebnisse nicht so gut wie bei parallel dazu gefertigten Invertern
ohne Vorbehandlung. Die besten Resultate konnten mit etwa 50 nm dicken Gate-Elektroden
aus Gold erzielt werden, bei denen der Inverter bei —20V Betriebsspannung einen sicheren
High-Pegel von —18,9V und einen sicheren Low-Pegel von —1,2V erreicht. Die Verstarkung
des Inverters betragt mehr als 5,5.

In weiterfithrenden Arbeiten konnten mit Hilfe derartiger Inverter einfache Grundschaltungen
und Ringoszillatoren gebaut und elektrisch charakterisiert werden. Aufierdem ist in einem
niichsten Schritt die Ubertragung der Herstellung auf Foliensubstrate, wie sie in dieser Arbeit
bereits anhand der Transistoren vorgestellt wurde, denkbar.
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10 Zusammenfassung und Ausblick

10.1 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden unterschiedliche polymere Isolatoren auf ihre Anwendbarkeit als Gate-
Dielektrikum in organischen Feldeffekt-Transistoren mit dem Halbleitermaterial Pentacen un-
tersucht. Dabei war das wesentliche Ziel, die Transistoren auf einem Foliensubstrat mit Hilfe
der Planartechnologie integrieren zu konnen. Als Teststruktur fanden vorwiegend Transistoren
mit einer Kanalldnge von 10 pm und einer Kanalweite von 1000 pm Anwendung. Die elektrische
Charakterisierung der hergestellten Bauelemente erfolgte durch das Messen des Ausgangskenn-
linienfeldes und der Eingangskennlinie. Zusétzlich wurde die Oberfliche der aufgedampften
Pentacen-Filme mit einem Rasterkraftmikroskop visualisiert, um Aussagen zur Qualitéit des
organischen Films treffen zu konnen. Neben den Dielektrika wurde der Einsatz mehrerer Folien
als Tragermaterial fiir die Transistoren untersucht. Auferdem wurden verschiedene Kontakt-
formen der Drain- und Source-Elektroden mit Hilfe der Rasterelektronen- und Rasterkraft-
mikroskopie analysiert. Die elektrische Charakterisierung der Bauelemente lieferte Erkenntnisse
zu den Auswirkungen der Kontaktformen auf die elektrischen Parameter der OFETs.

Im Anschluss an die Betrachtungen der Folieneigenschaften wurden auf diesen Substratmate-
rialien funktionierende Transistoren unter dem Einsatz eines polymeren Dielektrikums gebaut.
Dabei erreichten die Transistoren auf PET-Folie, die zusatzlich mit einer Funktionsschicht
versehen wurde, die besten elektrischen Parameter. Damit verfiigen sie {iber eine bessere Per-
formance als OFETs dieser Arbeit, die einkristalline Siliziumscheiben als Substratmaterial
verwenden.

Fiir die ersten Untersuchungen von polymeren Isolatoren als Gate-Dielektrikum boten kris-
talline Siliziumscheiben eine gute Basis. Sie zeichnen sich durch ihre sehr glatte Oberfliche
und ihre hervorragende thermische Belastbarkeit aus. Mit Blick auf die Integration der orga-
nischen Transistoren auf polymeren Filmen als Tragermaterial wurden die Eigenschaften ei-
ner Polyethylenterephthalat-Folie (PET), einer einfach verstreckten Polypropylen-Folie (OPP)
und einer Polyimid-Folie (PI) beleuchtet, ihre Oberflichenrauigkeit untersucht und hinsichtlich
ihrer Wirtschaftlichkeit beurteilt. Des Weiteren wurde eine Moglichkeit zur optischen Qualitats-
iiberwachung der Foliensubstrate aufgezeigt. Im Verlauf der Arbeit erfolgte die Untersuchung
von Transistoren auf diesen Substraten.

Bei der Dimensionierung eines organischen Transistors spielt neben den geometrischen Ab-
messungen des Aktivbereichs und dem eingesetzten organischen Halbleitermaterial die Wahl
des Gate-Dielektrikums eine entscheidende Rolle. Fiir die Integration von organischen Transis-
toren auf Foliensubstraten muss neben der elektrischen Isolation gleichzeitig die Prozessierbar-
keit bei geringen Temperaturen und eine ausreichende mechanische Flexibilitat gewahrleistet
sein. Deshalb wurden als Isolatoren systematisch ein in der Mikrosystemtechnik etabliertes,
temperaturstabiles Polyimid (PI 2545), ein kommerzieller Uberzugslack (Bectron PL 4122-
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40 E BLF FLZ), organisch-anorganische Nanokompositmaterialien, ein Acrylatmonomer und
Methacryloxypropyltrimethoxysilan untersucht.

Auf den oben genannten Dielektrika konnten organische Transistoren integriert und elektrisch
vermessen werden. Der eingesetzte Polyimid-Precursor scheidet aufgrund seiner hohen, zum
Polymerisieren erforderlichen Prozesstemperaturen aus, da er sich auf die Mehrheit der unter-
suchten Foliensubstrate nicht aufbringen lasst. Bei den Untersuchungen wurden die besten
elektrischen Parameter sowohl auf kristallinem Siliziumsubstrat als auch auf Folien mit den
organisch-anorganischen Nanokompositmaterialien erzielt. Dabei ist von den polymeren Sub-
straten die PET-Folie, die mit einer Funktionsschicht des Nanokompositlacks vor der Herstel-
lung der eigentlichen Transistorstrukturen versehen wurde, zu bevorzugen.

Um die elektrischen Parameter der organischen Transistoren zu optimieren, wurde eine Vor-
behandlung des Gate-Dielektrikums und der Drain- und Source-Kontakte im Sauerstoffplasma
durchgefiihrt. Sie resultierte in einer Verbesserung der maximalen on-Strome. Wéhrend der Un-
tersuchungen konnte nicht abschlieffend geklart werden, ob die Ursache fiir die hoheren Strome
in der aus der Literatur bekannten hohen Elektronegativitat des Sauerstoffs, die zu einer Oxi-
dation der Kontakte und damit zu einer Absenkung der Ladungstréagerinjektionsbarriere fiihrt,
zu finden ist. Alternativ konnte das Sauerstoffplasma die Oberfliche des Gate-Dielektrikums
modifiziert und zu einem verbesserten Pentacen-Wachstum gefiihrt haben. Gleichzeitig fiihrte
das Sauerstoffplasma bei den Nanokompositlacken zu einer Verschiebung der Schwellenspan-
nung zu positiven Werten.

Zudem wurden unterschiedliche Kontaktformen fiir die Drain- und Source-Elektroden via
REM-Aufnahmen analysiert und deren Auswirkungen auf die elektrischen Eigenschaften der
Transistoren untersucht. Es konnten gute Transistoren mit durch einen Lift-off-Prozess foto-
lithografisch strukturierten Elektroden, deren Metallisierung durch Aufsputtern und thermi-
sches Verdampfen abgeschieden wurde, hergestellt werden. Auch das Abscheiden des Metalls
durch eine Schattenmaske fiihrte zu funktionierenden Transistoren. Als Resultat der Unter-
suchungen sollte besonderer Wert auf die Kontaktflanken der Kontakte gelegt werden. Sind zu
beschichtende Stufen auf dem Substrat, ist das Sputtern von Gold als Abscheideverfahren zu
bevorzugen. Andernfalls kann das thermische Verdampfen empfohlen werden. Von der Struk-
turierung der Kontakte durch eine Schattenmaske kann nach den vorliegenden Ergebnissen nur
abgeraten werden.

Mit Blick auf eine kostengiinstige Herstellung von Polymerelektronik wurde die Abscheidung
des organischen Halbleitermaterials Pentacen im Grobvakuum unter Inertgasatmosphére analy-
siert. Die ersten Experimente zeigten bereits funktionierende OFETs mit vergleichsweise guten
elektrischen Parametern. Damit konnte sich diese Form der Abscheidung zu einer ernsthaften
Alternative zum Verdampfen im Hochvakuum entwickeln.

Abschliefsend wurden aus den organischen Transistoren erste Enhancement-Last-Inverter als
Grundbaustein fiir Logikschaltungen hergestellt und vermessen. Sie verwenden thermisch oxi-
dierte, einkristalline Siliziumscheiben als Tragermaterial und den organisch-anorganischen Na-
nokompositlack als Gate-Dielektrikum. Mit einer Verstarkung von mehr als 5,5 und guten
Signalpegeln am Inverterausgang liefern sie eine vielversprechende Basis fiir die Herstellung
integrierter organischer Schaltungen.
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10.2 Ausblick

Damit die Polymerelektronik, basierend auf organischen Transistoren, eine weite Verbreitung
zur Erschliefsung von kommerziellen Anwendungen finden kann, miissen die Zuverléssigkeit und
die elektrischen Eigenschaften der Bauelemente weiter verbessert werden. Aufterdem ist es von
Vorteil, wenn die Kosten bei der Herstellung polymerer elektrischer Schaltkreise gering gehalten
werden, um gegeniiber der konventionellen Silizium-Technologie durch eine sehr preisgiinstige
Herstellung konkurrenzfahig zu sein.

Auf einige Ankniipfungspunkte fiir zukiinftige Arbeiten wurde bereits im Verlauf dieser Ar-
beit hingewiesen. Dazu zdhlen beispielsweise die Untersuchung des Pentacen-Wachstums auf
den vorgestellten Dielektrika in den unteren Monolagen der halbleitenden Schicht. Speziell
die Auswirkungen einer Vorbehandlung der Grenzfliche des Nanokompositlacks mit einem
Sauerstoffplasma und die damit verbundenen Verédnderungen im Pentacen-Wachstum sind von
besonderem Interesse. Moglicherweise konnen dabei weiterfithrende Erkenntnisse gewonnen
werden, die einen Beitrag zur weiteren Verbesserung des Pentacen-Wachstums leisten und so-
mit zu einer hoheren Ladungstriagerbeweglichkeit fithren. Durch gezielte Untersuchungen des
Einflusses der Substrattemperatur wahrend der Abscheidung des Pentacen-Films konnte eine
Steigerung der Filmqualitdt erzielt werden.

Auferdem ist es vorteilhaft, die Ladungstrigerinjektionsbarriere an unbehandelten und an im
Sauerstoffplasma vorbehandelten Elektroden zu untersuchen. Dieses Vorgehen kénnte Riick-
schliisse auf die Folgen der Plasmabehandlung erlauben, um zwischen Effekten auf das Dielek-
trikum und auf die Kontakte differenzieren zu kénnen. Weiterhin sind Mafnahmen zur besseren
Anlagerung der Pentacen-Molekiile an die Kontakte, in deren Folge die Ladungstrigerinjek-
tionsbarriere abgesenkt wird, von Interesse. In diesem Kontext sollten auch durch die Vor-
behandlung gegebenenfalls auftretende Auswirkungen auf das polymere Gate-Dielektrikum
berticksichtigt werden.

Dariiber hinaus bislang nicht ausreichend geklédrte Aspekte sind die Auswirkungen der Wahl des
Metalls fiir die Gate-Elektroden auf die Transistorparameter. Durch den Einsatz mehrschich-
tiger Gate-Dielektrika und Mafnahmen zur Reduzierung der Pinholes konnten die Leckstréme
durch das Gate-Dielektrikum verringert und die Ausbeute funktionstiichtiger Bauelemente
gesteigert werden. In diesem Zusammenhang konnte die Strukturierung der organischen Halb-
leiterschicht zur Reduktion der Leckstréme nochmals im Detail untersucht werden. Das Ver-
standnis dieser organischen Transistoren mit polymeren Dielektrika auf Foliensubstraten muss
durch eine geeignete Modellbildung sowie den Vergleich zwischen modellierten und gemessenen
Kennlinien ausgebaut werden.

Nicht vernachlassigt werden sollte der Aspekt der Oberflichenrauigkeit und seine Auswir-
kungen auf die Transistoreigenschaften. Hier muss ein Kompromiss zwischen einer moglichst
ebenen Oberfliche — fiir ein gutes Pentacen-Wachstum und damit gute Transistorparameter
— und der Haftung der aufgetragenen Schichten auf dem Substratmaterial gefunden werden.
Daher konnten auf diesem Gebiet weitere Untersuchungen zur Verbesserung der polymeren
elektrischen Schaltungen beitragen

Fiir die Herstellung von Polymerelektronik ist die Integration elektrischer Schaltungen erforder-
lich. Erste Grundschaltungen in Form von Invertern wurden bereits vorgestellt. Mit Hilfe die-
ser Erkenntnisse konnten Ringoszillatoren zur Bestimmung der Schaltfrequenz und komplexere
Logikschaltungen hergestellt werden. Zudem muss die Herstellung der Grundschaltungen auf
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die Foliensubstrate {ibertragen werden. Mit Blick auf die Massenfertigung ist ein Transfer
der Prozesstechnik auf industrielle Fertigungsanlagen bzw. die Entwicklung entsprechender
Produktionsanlagen erforderlich.

Ein weiterer interessanter Aspekt ist die systematische Untersuchung der Pentacen-Abscheidung
im Grobvakuum unter Inertgasatmosphére. Fiir diese Analysen sollte wihrend der Deposition
des Halbleitermaterials die Abscheiderate und die Schichtdicke durch eine geeignete Messein-
richtung kontrolliert werden.

Ein nicht ndher betrachtetes, aber entscheidendes Kriterium fiir die organische Elektronik ist
die Stabilitdt gegeniiber Umwelteinfliissen. Hier konnte zunéchst die Degradation organischer
Transistoren mit polymeren Dielektrika untersucht werden. Von besonderem Interesse sind
ebenfalls das Zusammenspiel unterschiedlicher polymerer Substrate und Dielektrika in den
organischen Schaltungen mit Blick auf die Langzeitstabilitdt. Dartiber hinaus konnten geeigne-
te Maknahmen zur Kapselung der Schaltungen gegeniiber Luftsauerstoff und Luftfeuchtigkeit
auf Foliensubstraten untersucht werden. Gegentiber den Untersuchungen in [41| miissen hier
als Besonderheit zusétzlich die Barriereeigenschaften des Foliensubstrates berticksichtigt oder
verbessert werden, da die Folien schlechtere Barriereeigenschaften als einkristalline Silizium-
scheiben aufweisen. Nicht zuletzt konnte der Einfluss von energiereicher UV-Strahlung analy-
siert werden, die sich auf den organischen Halbleiter und die eingesetzten polymeren Materialien
auswirkt.

10.3 Fazit

Die Technologie zur Integration organischer Feldeffekt-Transistoren erlaubt heute bereits die
Herstellung von einzelnen Bauelementen und auch kleineren Schaltungen auf flexiblen Folien,
obwohl viele grundlegende Phédnomene noch nicht geklart sind. Diese Arbeit hat gezeigt, dass
die Kombination der Materialien und die Prozessfiihrung starken Einfluss auf die Eigenschaften
der Transistoren haben. Aufgrund der zu erwartenden Entwicklung in der Chemie erdffnet sich
ein grofses Anwendungsfeld fiir diese Art der Schaltungsintegration.
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201

Tabellenverzeichnis

4.1

4.2

4.3
4.4

4.5

5.1

6.1

7.1

7.2

7.3

7.4

7.5

Ubersicht {iber ausgewihlte mechanische /thermische, elektrische und Barriereei-
genschaften sowie die Oberflachenrauigkeit von PET. Die Angaben sind teilweise
aus [106], [109], [110] oder [111] entnommen. . . . . . . . . . ... .. ... ..
Ubersicht iiber ausgewihlte Eigenschaften von PEN-Folie am Beispiel einer Teo-
nex Q65 Folie, die Angaben sind hauptséichlich aus [114| entnommen. . . . . .
Zusammenfassung einiger Figenschaften von PP-Folien {109, 110, 115].

Zusammenstellung ausgewéahlter Eigenschaften der PI-Folie [105, 109, 110, 113,
116, 117). . .
Zusammenfassung und Bewertung der Substrateigenschaften beziiglich ihrer Eig-
nung als Substrat fiir organische Elektronik. (Bewertung: + + sehr gut, + gut,
o befriedigend, — schlecht, — — sehr schlecht) . . .. ... ... ... ... ..

Berechnete Permittivitaten fiir die drei unterschiedlichen Lacksysteme bei einer
Schichtdicke von 200nm . . . . . . . ...

Spezifischer Widerstand py bei 293K der ausgewéhlten Gate-Metalle (Daten
aus [191]). Die mittlere Rauigkeit der Metalloberfliche wurde in eigenen Mes-
sungen mit Hilfe eines AFMs im Contact Mode ermittelt, wobei die Aluminium-,
Chrom- und Titanschicht mit einer Dicke von etwa 100 nm auf einen oxidierten
Siliziumwafer aufgedampft wurden. Bei den Proben mit Gold wurde lediglich
eine 50 nm dicke Schicht aufgedampft. . . . . . . .. ... ..o

Gegeniiberstellung der Transistorparameter bei einer Kanalldnge von 10 pm und
einer Kanalweite von 1000 pm auf den unterschiedlichen Nanokompositlacken
mit einer Silizium-Gate-Elektrode. . . . . . . . .. ..o 0oL
Gegeniiberstellung ausgewahlter Transistorparameter von OFETs auf Nanokom-
positlack ohne und mit Sauerstoffplasmabehandlung vor dem Aufdampfen des
Pentacens. . . . . . . . ..
Gegeniiberstellung der Transistorparameter einer Teststruktur mit einer Kanal-
lange von 10 pm und einer Kanalweite von 1000 pm auf den unterschiedlichen
Nanokompositlacken mit Silizium-Gate. Die Teststrukturen wurden vor dem
Aufdampfen des Pentacens einer Sauerstoffplasmabehandlung fiir 20 s bei 100 W
UNEIZOZeN. . . . . . . .o e e e e
Gegeniiberstellung der Transistorparameter einer Teststruktur mit einer Kanal-
lange von 10 pm und einer Kanalweite von 1000 pm auf den unterschiedlichen
Nanokompositlacken mit Titan-Gate, die vor dem Aufdampfen des Pentacens
einer Sauerstoffplasmabehandlung fiir 20s bei 100 W unterzogen wurden.

Extrahierte Parameter fiir Transistoren mit 10 pm Kanalldnge und 1000 pm Ka-
nalweite, deren Drain- und Source-Elektroden aufgesputtert bzw. aufgedampft
wurden. Eine strukturierte, 80 nm dicke Titanschicht dient als Gate-Elektrode,
als Dielektrikum wird Z5 eingesetzt. . . . . . . . . . . ... L.

38

40
42

44

45

69

78

110

119

120

123



202

Tabellenverzeichnis

7.6

7.7

7.8

7.9

8.1

8.2

8.3

8.4

8.5

8.6

8.7

8.8

8.9

Aufstellung der Austrittsarbeit ausgewahlter Metalle, die als Gate-Elektrode
eingesetzt wurden. (Daten aus Abbildung3.6) . . . . ... ... ... ... ..
Aufstellung der elektrischen Parameter von OFETs mit unterschiedlichen Gate-
Metallen, die innerhalb eines Aufdampfvorgangs im Hochvakuum mit 30 nm
Pentacen beschichtet wurden. Die Geometrieabmessungen der Transistoren be-
tragen L = 10pm und W =1000pm. . . . . . . . . ...
Ausgewihlte elektrische Parameter von Transistoren mit unterschiedlichen Gate-
Metallen. Proben mit identischer Ziffer wurden in einem Vorgang mit etwa 30 nm
Pentacen bei einem Prozessdruck von etwa 8- 10~ mbar bedampft. Die Geome-
trieabmessungen der Transistoren betragen L = 10 um und W = 1000 pm. . . .
Elektrische Parameter eines OFETs mit Pentacen, der eine 350 nm dicke MEMO-
Schicht als Gate-Dielektrikum verwendet. Die Geometrieabmessungen der Tran-
sistoren betragen L = 10pm und W =1000pm. . . . . . . .. . .. ... ...

Extrahierte elektrische Parameter eines organischen Feldeffekt-Transistors mit
10 pm Kanalldnge und 1000 pm Kanalweite auf einem PET-Substrat mit einer
Aluminium-Gate-Elektrode und inoflex T3 als Gate-Dielektrikum. Das PET-
Substrat wurde mit einem Zweikomponentenkleber auf dem Siliziumsubstrat
befestigt. . . . . . . .
Extrahierte elektrische Parameter zweier organischer Feldeffekt-Transistoren mit
10 pm Kanalldnge und 1000 pm Kanalweite auf dem selben PET-Substrat mit
einer Aluminium-Gate-Elektrode und inoflex T5 als Gate-Dielektrikum. Das
PET-Substrat wurde mit einem Zweikomponentenkleber auf dem Siliziumsub-
strat befestigt. Vor dem Bedampfen der Teststrukturen mit Pentacen wurden
sie fiir 30 s im Sauerstoffplasma bei 100 W vorbehandelt. . . . . . . . ... ..
Elektrische Kenndaten des Transistors aus Abbildung 8.5 mit einer Kanalléange
von 10 pm und einer Kanalweite von 1000 pm. . . . . . . . . . . ... ... ..
Elektrische Kenndaten des Transistors aus Abbildung 8.6 mit einer Kanalldnge
von 10 pm und einer Kanalweite von 1000 pm. . . . . . . .. .. .. ... ...
Elektrische Kenndaten des Transistors aus Abbildung 8.7 mit einer Kanallange
von 10 pm und einer Kanalweite von 1000 pm. . . . . . . . ... ... ... ..
Elektrische Kenndaten des Transistors aus Abbildung 8.8 mit einer Kanallange
von 10 pm und einer Kanalweite von 16,8cm. . . . . . . . . . .. ... .. ...
Elektrische Kenndaten des Transistors aus Abbildung 8.9, dessen Dielektrikum
vor dem Beschichten mit Fotolack im Sauerstoffplasma fiir 20 s bei 100 W vorbe-
handelt wurde. Im Vergleich dazu sind die elektrischen Parameter des Transis-
tors aus Abbildung 8.10 aufgefiihrt. Beide Devices verfiigen iiber eine Kanallange
von 10 pm und eine Kanalweite von 1000pm. . . . . . . . . . . . ... .. ...
Elektrische Parameter von zwei Transistoren, die eine etwa 300 nm bzw. 600 nm
dicke Acrylatschicht als Gate-Dielektrikum verwenden. Beide Devices verfiigen
iiber eine Kanallange von 10 pm und eine Kanalweite von 1000 pm. Die Tabelle
wird durch die Parameter des Transistors aus Tabelle 8.7 mit der circa 1pum
dicken Monomerschicht ergénzt. . . . . . . .. ... ... 0oL
Elektrische Parameter eines Transistors auf einer PET-Folie, die vor der Fer-
tigung der Transistoren mit einem etwa 500 nm dicken Monomerfilm als Funk-
tionsschicht zum Einebnen der Substratoberfliche beschichtet wurde. Die Geo-
metrieabmessungen des Devices, einschlieflich der Dicke des Dielektrikums, sind
identisch zum Transistor 1 aus Tabelle 8.8, dessen Daten diese Tabelle zu Ver-
gleichszwecken ergénzen. . . . . . . . . . ...

131

131

134

137

142

144

147

148

150

153

155

158

159



Tabellenverzeichnis 203

8.10 Elektrische Kenndaten des Transistors aus Abbildung8.7 mit einer Kanallén-
ge von 10pm und einer Kanalweite von 1000 pm. Sein Pentacen-Film wurde
im Hochvakuum aufgedampft. Im Vergleich dazu stehen die Kenndaten eines
Transistors mit identischen Geometrieabmessungen aus Abbildung 8.15, dessen
organische Halbleiterschicht im Grobvakuum unter Inertgasatmosphére abge-
schieden wurde. . . . . . . . .. 164






A Anhang

A.1 Reinigungsschritte

Bei der Fertigung der Scheiben wurden verschiedene Reinigungsschritte durchgefiihrt. Der Voll-
stdndigkeit halber seien diese Reinigungen hier im Anhang dokumentiert.

A.1.1 Reinigung A (Rg A)

Die Reinigung A wird bei organischen Verschmutzungen durchgefiihrt. Dabei werden organi-
sche Riickstande, Fotolacke, verschiedene Metalle, darunter auch Aluminium und Salze ent-
fernt.

Prozessschrittfolge

e NCW 1001 im Ultraschallbecken fiir 10 min

Spiilen in VE-Wasser bis Widerstand > 4 M)
Hy0,-H,SO 4-Atzlosung fiir 10 min bei 80°C
Spiilen in VE-Wasser bis Widerstand > 4 M2

Spiilen und Trockenschleudern

A.1.2 Reinigung C (Rg C)

Ist bereits eine Metallschicht auf dem zu reinigenden Wafer vorhanden, darf nur noch die
Reinigung C durchgefiihrt werden. Sie entfernt Partikel und Fotolacke.

Prozessschrittfolge
e O,-Plasmareinigung
e Reinigung in Aceton fiir 2 min
e Spiilen in VE-Wasser bis Widerstand > 4 M()
e NCW 1001 im Ultraschallbecken fiir 10min
e Spiilen in VE-Wasser bis Widerstand > 4 M{2
e Reinigung in Isopropanol fiir 5min
e Spiilen in VE-Wasser bis Widerstand > 4 M2

e Spiilen und Trockenschleudern
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