Organische Transistoren

1. Elektronische Eigenschaften konjugierter Kohlenwasserstoffe

 Organische Transistoren sind Feldeffekt-Transistoren, bei denen der Halbleiter als diinne
Schicht eines organischen Festkorpers ausgebildet ist (organic thin-film transistor, TFT).
Demzufolge werden die elektrischen Eigenschaften organischer Transistoren durch die
elektronischen Eigenschaften des organischen Festkorpers bestimmt.

 Organische Festkorper sind aus Kohlenwasserstoff-Molekiilen aufgebaut.
Die elektronischen Eigenschaften organischer Festkorper werden demzufolge durch die
elektronischen Eigenschaften der organischen Molekiile sowie durch die Anordnung
der Molekiile innerhalb des Festkorpers und die Bindungsverhéltnisse zwischen
benachbarten Molekiilen bestimmt.

« Die Bindungen zwischen den einzelnen Kohlenwasserstoff-Molekiilen innerhalb des
Festkorpers beruhen auf relativ schwachen van-der-Waals-Wechselwirkungen.

o Im Gegensatz dazu beruhen die Bindungen zwischen den einzelnen Atomen innerhalb der
Molekiile auf relativ starken kovalenten Bindungen.

« Fiir die Bindungsverhiltnisse zwischen den einzelnen Atomen innerhalb der Molekiile sind
die Valenzelektronen der Atome verantwortlich.

o Das Verhalten der Elektronen wird durch die Wellenfunktion y(x) beschrieben.
Jede Wellenfunktion ist eine Losung der Schrodinger-Gleichung und beschreibt das
Verhalten der Elektronen unter dem Einfluss eines ortsabhéngigen Potentials V(x):
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« Aufdie Elektronen im Festkorper wirkt das Potential der positiv geladenen Atomkerne.
Dieses Potential bewirkt die elektrostatische Bindung der Valenzelektronen an den
Atomkern. Durch Losung der Schrodinger-Gleichung fiir das Coulomb-Potential des
Atomkerns konnen die Wellenfunktionen der Valenzelektronen berechnet werden.

» Die Wellenfunktion eines an den Atomkern gebundenen Valenzelektrons ist eine
stehende Welle, durch die das Atomorbital definiert wird. Form und Ausdehnung der
Atomorbitale entsprechen der rdumlichen Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen.
Diese Aufenthaltswahrscheinlichkeit (eigentlich eine Wahrscheinlichkeitsdichte)
ist das Betragsquadrat der Wellenfunktion:

W) =w(x)y* (x).

 Streng genommen erstreckt sich die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Valenzelektronen
bis ins Unendliche. Als Atomorbital wird der Raum definiert, in dem sich die Elektronen
mit etwa 90 % Wahrscheinlichkeit authalten.


http://de.wikipedia.org/wiki/Aufenthaltswahrscheinlichkeit

« Fiir jede Wellenfunktion, die eine Losung der Schrodinger-Gleichung ist, existiert ein
Eigenwert E, der Schrodinger-Gleichung. Die Eigenwerte der Schrédinger-Gleichung sind
Energien. Das bedeutet, dass jeder Wellenfunktion eine bestimmte Energie zugeordnet ist,
und zwar die Energie des Elektrons bzw. des Atomorbitals, das durch diese Wellenfunktion
beschrieben wird. Je weiter ein Atomorbital vom Atomkern entfernt ist, umso groBer ist die
Energie der Elektronen in diesem Atomorbital.

o Die raumliche Ausdehnung des auf die Valenzelektronen wirkenden Potentials des
Atomkerns kann nidherungsweise durch einen eindimensionalen, unendlich hohen
Potentialkasten beschrieben werden. Fiir dieses stark vereinfachte Modell liefert die
Schrédinger-Gleichung folgende Losungen:
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Beispiel:

Fiir a =5 A ergeben sich die folgenden Eigenenergien: E;=2.4-10""J=15eV
E»=9.6:10""1=6.0eV
E;=22-1018]=13.5¢eV



Das reale Coulomb-Potential des Atomkerns ist radialsymmetrisch:
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Dementsprechend wird die Schrédinger-Gleichung fiir das Kugelkoordinatensystem
formuliert:
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Durch Losung der Schrodinger-Gleichung im Kugelkoordinatensystem ergeben sich die
folgenden Eigenenergien E, sowie die Beziehungen zwischen der Hauptquantenzahl n,

der Nebenquantenzahl ¢ (Drehimpulsquantenzahl) und der Magnetquantenzahl m:
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Fiir n =1 liefert die Schrodinger-Gleichung genau eine Losung, ndmlich das 1s-Orbital
(n=1, ¢ =0, m=0). Die Wellenfunktion fiir das 1s-Orbital lautet:
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Das 1s-Orbital ist radialsymmetrisch. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit ist im Abstand ag
vom Atomkern am grof3ten:
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 Fiir n =2 gibt es insgesamt vier Losungen, ndmlich das 2s-Orbital (n =2, / =0, m =0)
und die drei 2p-Orbitale (n=2, / =1, m=-1, 0, +1).

o Fiir das 2s-Orbital (n =2, ¢/ =0, m = 0) ergibt sich die folgende Wellenfunktion:
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« Das 2s-Orbital ist wie das 1s-Orbital radialsymmetrisch, hat im Gegensatz zum 1s-Orbital
allerdings einen Knoten bei r = 2-ao:
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 Die drei 2p-Orbitale unterscheiden sich in der Magnetquantenzahl m, die fiir n =2 und
¢ =1 die Werte m = -1, m = 0 und m = 1 annehmen kann und so die rdumliche
Ausrichtung der 2p-Orbitale vorgibt:
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« Die 2p-Orbitale sind hantelformig und haben im Ursprung (x =0, y = 0 bzw. z = 0) einen
Knoten mit Phasenwechsel:
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Jedes Atomorbital hat also eine charakteristische Form, die sich aus dem Betragsquadrat
der Wellenfunktion ergibt. Ist die Wellenfunktion durch Knoten (Phasenwechsel)
gekennzeichnet, so finden sich diese Knoten auch in den Atomorbitalen wieder. An den
Knoten ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen gleich Null. Die Phasen der

Wellenfunktion kdnnen durch unterschiedliche Farben dargestellt werden:
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Die Besetzung der Orbitale im Grundzustand ist durch das Aufbauprinzip (Elektronen
besetzen Orbitale mit moglichst niedriger Energie), das Pauli-Prinzip (jedes Orbital ist mit
maximal zwei Elektronen mit entgegen gesetztem Spin besetzt) und die Hundsche Regel
(der Gesamtspin nimmt den maximal mdglichen Wert an; bei Vorhandensein entarteter
Orbitale — also von Orbitalen mit gleicher Energie — werden demnach zunichst alle leeren
Orbitale mit je einem Elektron mit gleichem Spin besetzt) festgelegt.

Die sechs Elektronen des Kohlenstoff-Atoms sind im Grundzustand auf die Atomorbitale
Is, 2s, 2px, 2py und 2p, verteilt. Die Konfiguration im Grundzustand lautet 1s22s?2p?.

Begriindung: Das 1s-Orbital ist das Orbital mit der niedrigsten Energie und ist deshalb mit
zwei Elektronen mit entgegen gesetztem Spin besetzt (Aufbau-Prinzip und Pauli-Prinzip).
Die Energie des 2s-Orbitals ist auf Grund der Spin-Bahn-Kopplung etwas geringer als die
Energie der 2p-Orbitale, deshalb ist auch das 2s-Orbital mit zwei Elektronen mit entgegen
gesetztem Spin besetzt (Aufbau-Prinzip und Pauli-Prinzip). Die Orbitale 2px, 2py und 2p,
haben die gleiche Energie (sind entartet), deshalb sind zwei dieser Orbitale mit jeweils
einem Elektron mit gleichem Spin besetzt (Zweite Hundsche Regel).

Besetzung der Atomorbitale der Elemente 1 bis 11 im Grundzustand:

1s 2s 2px  2py 2p. 3s n 1 m s
1 H 0 1 0 0 -%
2  He N 1 0 0 +%
3 Li N ) 2 0 0 -%
4 Be N N 2 0 0 +%
5 B N N ) 2 1 -1 %
6 C N N T 2 1 0 -%
7 N N N T ? 2 1 +1 -
8 O N N N7 2 1 -1 +%
9 F N N NN 2 1 0 +%
10 Ne N N NN N 2 1 +1 4%
11 Na N N NN 2] 3 0 0 -%




Die kovalenten Bindungen zwischen den einzelnen Atomen innerhalb eines Molekiils
entstehen in Folge der Uberlappung von Atomorbitalen benachbarter Atome und der
Zusammenlegung der sich iiberlappenden Atomorbitale zu Molekiilorbitalen.

Die Bindungsverhéltnisse des Kohlenstoffs werden vorzugsweise mittels des Konzepts der
Orbitalhybridisierung beschrieben. Dabei wird zwischen der sp*>-Hybridisierung, der
sp>-Hybridisierung und der sp-Hybridisierung unterschieden.

Fiir die sp*>-Hybridisierung wird angenommen, dass das doppelt besetzte 2s-Orbital mit
den drei 2p-Orbitalen (von denen zwei einfach und eines unbesetzt sind) zu vier entarteten
sp>-Hybridorbitalen kombiniert.

Der Charakter der sp>-Hybridorbitale entspricht zu 25% dem des 2s-Orbitals und zu 75%
dem der 2p-Orbitale. Die Energie der sp>-Hybridorbitale ist groBer als die Energie des

2s-Orbitals und kleiner als die Energie der 2p-Orbitale. Die Form der sp>-Hybridorbitale
ergibt sich aus der Kombination der Form des 2s-Orbitals und der Form der 2p-Orbitale:
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Die vier sp>-Hybridorbitale richten sich tetraedrisch im Raum aus und sind mit je einem
Elektron besetzt:

P. Y. Bruice, Organic Chemistry, Pearson


http://de.wikipedia.org/wiki/Tetraeder

« Die sp’-Hybridisierung veranschaulicht die Bindungsverhiltnisse des Kohlenstoffs in
gesiittigten Kohlenwasserstoffen (z.B. Methan, Ethan). Uberlappen sich z.B. ein
sp>-Hybridorbital eines C-Atoms und ein 1s-Orbital eines benachbarten H-Atoms (oder je
ein sp>-Hybridorbital zweier benachbarter C-Atome), so verschmelzen die zwei sich
iiberlappenden Atomorbitale zu zwei c-Molekiilorbitalen. 5-Orbitale sind lokalisierte (d. h.
auf den Bereich zwischen den beiden beteiligten Atomen und deren unmittelbare
Umgebung begrenzte) Molekiilorbitale. Die 6-Molekiilorbitale liegen in der Ebene der an
der Bindung beteiligten Atome. Alle Einzelbindungen in (sowohl gesittigten als auch
ungesittigten) Kohlenwasserstoffen sind o-Bindungen:
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» Die Anzahl der gebildeten Molekiilorbitale ist stets gleich der Anzahl der verschmelzenden
Atomorbitale, d h. bei der Uberlappung zweier Atomorbitale entstehen zwei
Molekiilorbitale. Die beiden entstandenen Molekiilorbitale unterscheiden sich in Form
und Energie. Die konstruktive Interferenz gleichphasiger Wellenfunktionen fiihrt zur
Bildung des bindenden o-Orbitals, dessen Energie kleiner ist als die Energie der
beteiligten Atomorbitale. Dagegen fiihrt die destruktive Interferenz gegenphasiger
Wellenfunktionen zur Bildung des anti-bindenden (lockernden) 6*-Orbitals, dessen
Energie groBer ist als die Energie der Atomorbitale. Im Grundzustand besetzen die beiden
Elektronen das energetisch giinstigere, bindende c-Orbital; das energetisch ungiinstigere,
anti-bindende ¢*-Orbital bleibt im Grundzustand unbesetzt:
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« Fiir die sp>-Hybridisierung wird angenommen, dass das doppelt besetzte 2s-Orbital mit

dem 2px-Orbital und dem 2py-Orbital zu drei gleichen sp?-Hybridorbitalen kombiniert.

Der Charakter der sp>-Hybridorbitale entspricht zu 33% dem des 2s-Orbitals und zu 67%
dem der 2p-Orbitale. Die Energie der sp>-Hybridorbitale ist groBer als die Energie des

2s-Orbitals und kleiner als die Energie der 2p-Orbitale. Die Form der sp>-Hybridorbitale
ergibt sich aus der Kombination der Form des 2s-Orbitals und der Form der 2p-Orbitale:
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Die drei sp>-Hybridorbitale richten sich trigonal planar (innerhalb einer Ebene) aus und
sind mit je einem Elektron besetzt. Das nicht hybridisierte 2p,-Orbital richtet sich senkrecht
zu den Hybridorbitalen aus und ist ebenfalls mit einem Elektron besetzt (Hundsche Regel):

P. Y. Bruice, Organic Chemistry, Pearson

Die sp?-Hybridisierung veranschaulicht die Bindungsverhiltnisse des Kohlenstoffs in
konjugierten Kohlenwasserstoffen (z.B. Benzol). Uberlappen sich z.B. ein
sp>-Hybridorbital eines C-Atoms und ein 1s-Orbital eines benachbarten H-Atoms (oder je
ein sp>-Hybridorbital zweier benachbarter C-Atome), so verschmelzen die zwei sich
iiberlappenden Atomorbitale zu zwei lokalisierten c-Molekiilorbitalen: dem bindenden (im
Grundzustand doppelt besetzten) o-Orbital, und dem anti-bindenden (im Grundzustand

unbesetzten) o*-Orbital.

Im Molekiil des Benzol (CsHg) bilden die insgesamt 18 sp>-Hybridorbitale der C-Atome
und die sechs 1s-Orbitale der H-Atome insgesamt 12 bindende und 12 anti-bindende
lokalisierte -Molekiilorbitale, die alle in der Ebene des Molekiils liegen:




 Zusitzlich tiberlappen sich die sechs nicht hybridisierten, senkrecht zur Molekiilebene
angeordneten 2p,-Atomorbitale und verschmelzen zu sechs n-Molekiilorbitalen. Im
Gegensatz zu den 6-Orbitalen sind die n-Orbitale delokalisiert und erstrecken sich iiber
das gesamte Molekiil.

» Konstruktive Interferenz gleichphasiger Wellenfunktionen unmittelbar benachbarter
C-Atome fiihrt zu einer bindenden Wechselwirkung zwischen diesen benachbarten
C-Atomen. Dagegen fiihrt destruktive Interferenz gegenphasiger Wellenfunktionen
benachbarter C-Atome zu einer anti-bindenden Wechselwirkung. Entsprechend den
moglichen Kombinationen aus gleichphasiger und gegenphasiger Uberlappung
benachbarter C-Atome ist jedes der sechs entstandenen n-Orbitale durch eine bestimmte
Anzahl bindender und anti-bindender Wechselwirkungen zwischen unmittelbar
benachbarten C-Atomen charakterisiert. Je grofer die Differenz zwischen der Anzahl der
bindenden und der Anzahl der anti-bindenden Wechselwirkungen ist, umso kleiner ist die
Energie dieses n-Orbitals.

o Ist die Anzahl der bindenden Wechselwirkungen grofer als die Anzahl der anti-bindenden
Wechselwirkungen, so ist das n-Orbital bindend. Ist die Anzahl der bindenden
Wechselwirkungen kleiner als die Anzahl der anti-bindenden Wechselwirkungen, so
handelt es sich um ein anti-bindendes w*-Orbital. Im Benzol gibt es drei bindende
n-Orbitale und drei anti-bindende n*-Orbitale. Im Grundzustand besetzen die sechs
n-Elektronen die drei bindenden n-Orbitale, wihrend die drei anti-bindenden w*-Orbitale
unbesetzt bleiben:
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HOMO

P. Y. Bruice, Organic Chemistry, Pearson



« Jede anti-bindende Wechselwirkung fiihrt zu einem Knoten im Molekiilorbital. Je kleiner
die Anzahl der Knoten im Orbital ist, umso kleiner ist die Energie dieses Orbitals.

« Im Benzol haben die bindenden Molekiilorbitale y> und y3 und die anti-bindenden
Molekiilorbitale 4 und ys jeweils die gleiche Energie (das heif3t, diese Orbitale sind
entartet). Unter den bindenden, also im Grundzustand besetzten, Molekiilorbitalen sind 2
und y3 diejenigen mit der hochsten Energie; sie werden als hochste besetzte
Molekiilorbitale oder HOMO (highest occupied molecular orbital) bezeichnet. Unter den
anti-bindenden, also im Grundzustand unbesetzten, Molekiilorbitalen sind 4 und s
diejenigen mit der niedrigsten Energie; sie heilen niedrigste unbesetzte Molekiilorbitale
oder LUMO (lowest unoccupied molecular orbital).

o Fiir die elektrischen Eigenschaften organischer Festkorper haben HOMO und LUMO die
grofite Bedeutung. Die Energie des HOMO entspricht der Ionisierungsenergie des
Molekiils. Die Energie des LUMO entspricht der Elektronenaffinitit des Molekiils. Der
Differenz zwischen der Energie des HOMO und der Energie des LUMO (also die
Energieliicke zwischen HOMO und LUMO) eines organischen Festkorpers kommt eine
dhnliche Bedeutung zu wie der Differenz zwischen Valenzband- und Leitungsbandkante
(Bandliicke) in anorganischen Festkorpern.

o Um die Energien der einzelnen n-Orbitale organischer Molekiile exakt zu bestimmen,
miisste die Schrodinger-Gleichung fiir das Vielelektronensystem geldst werden. Dies ist fiir
grofBere Molekiile praktisch nicht méglich. Alternativ werden die Orbitalenergien
organischer Molekiile ndherungsweise mittels der Dichtefunktionaltheorie (density
functional theory, DFT) berechnet. Die Dichtefunktionaltheorie ermittelt die
Elektronendichte des Systems im Grundzustand, indem fiir jedes Elektron eine
Wellenfunktion angesetzt wird. Die Wellenfunktionen der einzelnen Elektronen sind
voneinander unabhingige Losungen der Schrodinger-Gleichung in einem effektiven
Potential. Da das effektive Potenzial von der Elektronendichte (also von den Losungen der
Schrédinger-Gleichungen) abhéngt, miissen die Losungen iterativ ermittelt werden.

« Fiir das Molekiil des Benzol ergibt sich aus den DFT-Berechnungen eine Energieliicke
zwischen HOMO und LUMO von etwa 6.8 eV:
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 Je grofBBer die Anzahl der am n-System eines Molekiils beteiligten C-Atome ist, umso
grofer ist die Anzahl der n-Orbitale und umso kleiner ist die Energieliicke zwischen
HOMO und LUMO. Dieser Trend wird am Beispiel der Acene (lineare polyzyklische
aromatische Kohlenwasserstoffe) deutlich. Die Energiedifferenz zwischen HOMO und
LUMO des Benzol (etwa 6.8 eV) ist vergleichbar mit der Bandliicke anorganischer
Isolatoren (z.B. SiO»: 9 eV), wihrend die Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO
des Pentacen (etwa 2.2 eV) vergleichbar ist mit der Bandliicke anorganischer Halbleiter

(z.B. GaAs: 1.4 ¢eV; Si: 1.1 eV):
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o Einer der am haufigsten fiir die Herstellung organischer Transistoren verwendeten
organischen Halbleiter ist Pentacen. Pentacen hat eine LUMO-Energie von etwa -2.4 eV,
eine HOMO-Energie von etwa -4.6 eV und eine Energieliicke zwischen HOMO und
LUMO von etwa 2.2 eV:
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o Die raumliche Ausdehnung und die Energie der delokalisierten Molekiilorbitale
konjugierter Molekiile konnen auch mittels Rastersondenspektroskopie (scanning
tunneling spectroscopy, STS) bestimmt werden. Dabei wird der Tunnelstrom, der im
Vakuum zwischen einer atomar spitzen Metallsonde und dem auf einem metallischen
Substrat adsorbierten Molekiil flieB3t, in Abhéngigkeit von der elektrischen Spannung
zwischen Substrat und Sonde und in Abhéngigkeit von der Position der Sonde iiber dem
Molekiil gemessen. Um die Wechselwirkungen zwischen den Molekiilorbitalen des
konjugierten Molekiils und dem metallischen Substrat zu minimieren, wird auf der
Substratoberfliche zunichst eine diinne Isolatorschicht erzeugt:

600f Strom
S ool LUMO —
F HOMO
200}

“«---»

v
. :_/Wid\/

.QOELAUOITI di/dv

J. Repp, Phys. Rev. Lett. 94 (2005) 026803

STM-Sonde
Pentacen- L .
Molekl 3 2 4 0 1 2
Substratspannung (V)
NaCl-Monolage Cu-Substrat
Vakuum
Pso Psu
e A7 7°7 LUMO
_____ <= EF____- ____-EF ____-.'eT
Homoltt - - | << | b __
Substrat
Sonde Sonde Substrat Sonde

Substrat

J. Repp, Phys, Rev, Latt. 84 (2005) 026803

-
3



2. Kristallstruktur molekularer organischer Festkorper

 Viele aromatische Kohlenwasserstoffe bilden Molekiilkristalle. Da die periodische
Anordnung der Molekiile auf relativ schwachen intermolekularen van-der-Waals-
Bindungen (d. h., nicht kovalenten Wechselwirkungen) beruht, ist die Herstellung
organischer Einkristalle in der Regel auf Kristalle mit wenigen Millimetern Grof3e
beschréankt. Dariiber hinaus sind die chemische Reinheit und die kristalline Giite selbst der
besten organischern Einkristalle nicht vergleichbar mit der Qualitdt anorganischer
Halbleiterkristalle. Die Fotos zeigen einen Anthracen-Kristall mit einer GroBe von etwa
5 cm (oben links), einen Tetracen-Kristall mit einer Grof3e von etwa 1 cm (oben rechts),
mehrere Rubren-Kristalle mit einer Lange zwischen etwa 5 mm und 1 cm (Mitte links),
einen Pentacen-Kristall mit einer Gro3e von etwa 5 mm (Mitte rechts) und mehrere
2.3-Dimethylpentacen-Kristalle mit einer Linge zwischen etwa 3 mm und 1 cm (unten):

IIII|IIII|III
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M. M. Islam, ACS Appl. Mater. Interfaces 3 (2011) 2136
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o Dagegen ist die Erzeugung polykristalliner Schichten auf der Basis aromatischer
Kohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel Pentacen, vergleichsweise einfach und auch fiir
praktische Anwendungen, z.B. fiir die Herstellung organischer Transistoren, sehr gut
geeignet. Da unsubstituierte Acene, wie z.B. Pentacen, in organischen Losungsmitteln
praktisch unlslich sind, werden diinne Schichten fast immer mittels thermischer
Sublimation und Desublimation in einer Vakuumkammer erzeugt. Die Abbildung zeigt
eine rastersondenmikroskopische Aufnahme (atomic force microscopy, AFM) einer etwa
30 nm dicken polykristallinen Schicht Pentacen, die durch thermische Abscheidung im
Vakuum auf einem Polymersubstrat erzeugt wurde. Der dargestellte Ausschnitt hat eine
GroBe von 2 pm x 2 pm. Die Kristallinitdt der Schicht, die Ausdehnung der einzelnen
Kristallite und die Korngrenzen sind deutlich zu erkennen:

S. Schiefer, J. Am. Chem. Soc. 129 (2007) 10316

« Viele molekulare organische Halbleiter, wie z.B. Pentacen, neigen bei der Schichtbildung
nach Sublimation im Vakuum zum Stranski-Krastanov-Wachstum. Dabei wird die
Substratoberfliche zunichst ganzflachig mit einer Monolage bedeckt, gefolgt von
ausgeprigtem Inselwachstum (im Gegensatz zum Frank-van-der-Merwe-Wachstum, bei
dem vollstindig geschlossene Monolagen entstehen, und dem Volmer-Weber-Wachstum,
bei dem das Wachstum in Form hoher Inseln erfolgt):

Frank-van-der-Merwe-Wachstum IIIIIIIIIIIIII

HENRNEENNNENNNNNNNERRNN
]
]
T L]

_ ]
Stranski-Krastonov-Wachstum III I I
HENEER L]
HENERANN NENEN
HENNNNNNEN HENRANN
P
| I=I
Volmer-Weber-Wachstum
RN HENEN |
NENEN HENREEN (][0

15



o Die Bestimmung der Kristallstruktur erfolgt mittels Rontgenbeugung. Dabei wird ein
monochromatischer und kollimierter (parallel gerichteter) Rontgenstrahl auf die Probe
gelenkt. Durch die einfallende Rontgenstrahlung werden die Elektronen der Atome zu
Schwingungen angeregt und emittieren darauthin Rontgenstrahlen gleicher Wellenlidnge
(Sekundarstrahlung). Ist die Wellenldnge der Rontgenstrahlung dhnlich dem Abstand der
Netzebenen, so liberlagern sich die von den angeregten Elektronen ausgehenden
kugelformigen Wellen und bilden gemal der Bragg’schen Gleichung Interferenzmuster,
die Aufschluss iiber die Periodizitit der Netzebenen geben:

3 ! —
fr )

[f,,'-E t,%
Z() Q@
Q9

[i."’_,.’ {_/
L
Q9

Wikipedia

konstruktive Interferenz destruktive Interferenz

Wikipedia
Bedingung fiir Bedingung fiir
konstruktive Interferenz destruktive Interferenz:
(Bragg-Gleichung):
ni=2dsin® 20l o dsin®

.. Ordnung der Interferenz

.. Wellenlénge der Rontgenstrahlung
.. Netzebenenabstand

.. charakteristischer Bragg-Winkel

O > B
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« Fiir Rontgenbeugungsexperimente zur Kristallstrukturaufklarung kommt meist
Cu Ko-Strahlung mit einer Wellenléinge A = 1.55 A (Photonenenergie 8 keV) zum
Einsatz. Diese charakteristische Rontgenstrahlung entsteht im Kupferatom beim
Elektroneniibergang von der L-Schale (2p-Orbital) zur K-Schale (1s-Orbital):

Vakuum 0
N1 (4s)
M, s (3d)
M2 (3p) | @ -76 eV
M, (3s) 122 eV
Lo
AVAV
Lzs (2p) —@ 933 eV
L: (25) v 1097 eV
Ka KB
AVAY AVAVY
K (1s) A\ 4 Y -8979 eV

» Nachfolgend sind die experimentell ermittelten Rontgenbeugungs-Spektren einer
Pentacen-Schicht mit hohem Ordnungsgrad (links) und einer ungeordneten (amorphen)
Pentacen-Schicht dargestellt:

001

Intensitdt (1x)
Intensitdt (10x)

C. 0. Dimitrakapoulos, Adv, Mater, 14 (2002) 99

5 10 15 20 25 5 10 15 20 25
20 (Grad) 26 (Grad)

o Aus dem Beugungsspektrum der geordneten Pentacen-Schicht ist der charakteristische
Bragg-Winkel ersichtlich (6 = 2.86°). Mit Hilfe der Bragg-Gleichung und mit Kenntnis der
Wellenliinge der Rontgenstrahlung (A = 1.55 A) kann aus dem charakteristischen
Bragg-Winkel der Abstand der Netzebenen parallel zur Substratoberflache berechnet
werden. Fiir Pentacen erhilt man dooi = 15.5 A.
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o Um die Kristallstruktur vollstdndig aufzuklaren, miissen auch diejenigen Netzebenen
analysiert werden, die nicht parallel zur Substratoberfliche ausgerichtet sind. Zu diesem
Zweck ist es notwendig, den Detektor aus der Ebene, die der einfallende Rontgenstrahl mit
der Substratnormalen bildet, heraus zu drehen. Das Ergebnis ist eine zweidimensionale
Anordnung von Interferenzmustern, aus denen die vollstindige Kristallstruktur ermittelt
werden kann:

S. Schiefer, J. Am. Chem. Soc. 129 (2007) 10316

image plate

incident beam

sample horizon

Q;

8. Schiefer, J. Am. Chem. Soc. 129 (2007) 10316
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« Wie Rontgenbeugungsexperimente zeigen, weisen organische Molekiilkristalle meist eine
trikline Kristallstruktur mit zwei gegeneinander rotierten Molekiilen je Elementarzelle auf.
Die Abbildung zeigt die Kristallstruktur diinner Pentacen-Schichten. In der Tabelle sind die
Werte fiir die Gitterparameter dieser Kristallstruktur zusammen gefasst (Quelle: S. Schiefer
etal., J. Am. Chem. Soc. 129 (2007) 10316):

0.596 nm
0.760 nm
1.56 nm
81.2°
86.6°
89.8°
~ 55°
Volumen der Einheitszelle 0.697 nm?
molekulare Dichte 3 x 102! Molekiile je cm™

DR @R |0 |C|®
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Wird Pentacen in Form einer diinnen Schicht auf einem elektrisch leitfahigen Substrat (z.B.
auf einer Metallschicht) abgeschieden, so fiihren die relativ starken Wechselwirkungen
zwischen den Molekiilen und dem Substrat dazu, dass sich die Molekiile flach auf die
Substratoberfliache legen. Die Abbildung zeigt die Anordnung von Pentacen-Molekiilen auf
einer Kupfer-Oberfliche:

-0%0%0%0%0%
, 0°°°Q°°°°°°\

S. Lukas, Phys. Rev. Lett. 88 (2002) 028301

Dagegen kommt es bei der Abscheidung auf einem elektrisch nicht leitfihigen Substrat
auf Grund der relativ schwachen Wechselwirkungen zwischen dem Substrat und den
Molekiilen dazu, dass die Langsachse der Molekiile einen Winkel von nahezu 90° zur
Substratoberfldche bildet, das heil3t die Molekiile stehen nahezu senkrecht auf der
Oberflache. Der Netzebenenabstand dooi entspricht in diesem Fall ungefédhr der Lange eines
Pentacen-Molekiils (etwa 15 A):

:

i i
i i

.

ubstrat |

Bei der Herstellung organischer Feldeffekttransistoren wird Pentacen auf der Oberfldche
eines (elektrisch nicht leitfadhigen) Gate-Dielektrikums abgeschieden. Das heift, in
organischen Transistoren ist die a-b-Ebene der Halbleiterschicht parallel zur
Substratoberfliche angeordnet und die Molekiile stehen nahezu senkrecht auf der
Oberfldche des Gate-Dielektrikums.
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3. Elektronische Eigenschaften organischer Festkorper

 Die van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den konjugierten Molekiilen innerhalb
der a-b-Ebene fiihren zu einer Kombination aus face-to-face-Anordnungen und
edge-to-face-Anordnungen benachbarter Molekiile innerhalb dieser Ebene. Die Ausbildung
von edge-to-face-Anordnungen wird dabei begiinstigt durch die anziehenden
Wechselwirkungen zwischen den (schwach) positiv geladenen H-Atomen einerseits und
den (schwach) negativ geladenen konjugierten m-Systemen andererseits.

o Berechnungen mit der Dichtefunktionaltheorie (DFT) zeigen, dass es in beiden
Anordnungen zur Uberlappung der konjugierten m-Systeme benachbarter Molekiile
kommt. Diese Uberlappung ermoglicht den Austausch elektronischer Ladungen zwischen
Molekiilen innerhalb der a-b-Ebene und somit den Transport elektronischer Ladungen
durch den Kristall in der Ebene parallel zur Substratoberfliche. Im Gegensatz dazu ist die
Uberlappung der konjugierten n-Systeme senkrecht zur a-b-Ebene sehr gering und der
Ladungstransport senkrecht zur Substratoberflache also sehr langsam. Fiir organische
Feldeffekt-Transistoren spielt im Wesentlichen der Transport in der Ebene parallel zur
Substratoberfliche eine Rolle. Die Abbildung zeigt die rdumliche Anordnung und die
hochsten besetzten Molekiilorbitale (HOMO) jeweils zweier benachbarter Molekiile im
Pentacen fiir die drei Anordnungen innerhalb der a-b-Ebene:

face-to-face edge-to-face

A. Troisi, J. Phys. Chem. B 109 (2005) 1849
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« GemiB des Pauli-Prinzips fiihrt die Uberlappung der Molekiilorbitale benachbarter
Molekiile zur Aufspaltung der diskreten Orbitalenergien (Dispersion) und zur Bildung von
Energiebdndern. Die Breite der Energiebinder wird maB3geblich durch den Abstand
zwischen den Molekiilen bestimmt. Im Vergleich zu den Atomabsténden in kovalent
gebundenen anorganischen Halbleitern (z.B. Si: 2.35 A) sind die molekularen Abstinde in
organischen Halbleitern deutlich groBer (z.B. Pentacen: edge-to-face 4.83 A, face-to-face:
5.96 A bzw. 7.6 A). Infolge dessen sind die Energiebénder in organischen Halbleitern
schmaler als in anorganischen Halbleitern. Die Abbildung zeigt exemplarisch die mittels
Dichtefunktionaltheorie berechnete Breite des HOMO und des LUMO fiir eine Anordnung
aus zwei Sexithiophen-Molekiilen als Funktion des Molekiilabstands (die Struktur des
Sexithiophen-Molekiils ist in der Abbildung rechts dargestellt):

Dispersion (eV)

3.2 34 36 38 40 42 44 46 48 50

Molekiilabstand (A)

J. L. Bredas, PNAS 99 (2002) 5804

« Da der Abstand zwischen benachbarten Molekiilen und der Grad der Uberlappung der
Molekiilorbitale benachbarter Molekiile entlang der verschiedenen Kristallrichtungen
unterschiedlich ist, sind auch die Dispersion und die Breite der Energiebénder entlang der
Kristallrichtungen unterschiedlich. Die elektronische Struktur organischer Molekiilkristalle
ist also in der Regel anisotrop. Dies ist nachfolgend fiir Pentacen dargestellt:

4 T T |
s 4L el ol | LUMO+1 O
:q_-; | T |
B i Ll [l 1 | Lumo '
o
0 T | HOMO '
5 = o = =t | HOMO-1 Q

Zustandsdichte

M. L. Tiago, Phys. Rev. B 67 (2003) 115212
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o Innerhalb des LUMO-Energiebands und des HOMO-Energiebands sind die elektronischen
Zusténde delokalisiert, also iiber den gesamten Kristall ausgedehnt. Die Zustandsdichte
innerhalb der Energiebédnder ist proportional zur Quadratwurzel der Energie:

Energie (eV) 4
LUMO

20 T

15 T

1.0 T

05 T

0.0

L : : : L L L -

1;)16 10" 1(I)2° 1(I)22
Zustandsdichte (cm™ eV™)

T >

o Elektronen, die delokalisierte Energiezustinde im LUMO-Energieband besetzen, konnen
sich unter dem Einfluss eines gerichteten elektrischen Feldes im gesamten Kristall nahezu
frei (quasi-frei) bewegen. Die Wellenfunktionen dieser Elektronen dehnen sich tiber
mehrere Molekiile aus, d. h. die Elektronen sind iiber mehrere benachbarte Molekiile
delokalisiert:

elektrisches Feld

5 6 7 8 9 1 11 12 13

0

e
%)

Ladung (q,)
I
o

e

M. Hultell, Chem. Phys. Lett. 428 (2006) 446
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o Im Gegensatz zu perfekten Einkristallen treten in polykristallinen Schichten diverse
Defekte auf. Dazu zéhlen z.B. chemische Verunreinigungen, Variationen in den
Molekiilabstinden, Gitterfehler und vor allem Korngrenzen. Der Einfluss der
Korngrenzen auf den Transport der Ladungstrager durch den Festkorper ist erheblich. Die
Abbildung zeigt das Ergebnis einer rastersondenmikroskopischen Messung des
Spannungsabfalls an einer einzelnen Korngrenze im Vergleich zum Spannungsabfall
innerhalb der angrenzenden Kristallite:
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 Die in polykristallinen Schichten auftretenden Defekte verdndern die Energieverteilung der
Zustandsdichte. Da Defekte die Periodizitdt des Gitters stdren, resultieren sie in der Regel
in lokalisierten Zustinden innerhalb der HOMO-LUMO-Liicke. Die Energieverteilung
dieser Zustinde kann anndhernd durch eine Exponentialfunktion beschrieben werden:

Energie (eV) 4
LUMO
20 T_— T \

lokalisierte
15 + Zustande
1.0 T
8. Schiefer, J. Am. Chem. Soc. 129 (2007) 10316
lokalisierte
05 T... Zustande §
e g g g §
0.0 1 e, 12

134

HOMO

1 1 1 1 1A = = =

T T T T T —> = = LUMO
1016 1018 1020 1022 -1.5 = = = =
Zustandsdichte (cm™ eV)

161
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Energie (eV)
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J. H. Kang, Appl. Phys. Lett 86 (2015) 152115
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« Lokalisierte Zustdnde innerhalb der HOMO-LUMO-Liicke wirken als Ladungstrégerfallen
und iiben so erheblichen Einfluss auf den Ladungstransport aus. Insbesondere an den
Korngrenzen sind die Periodizitit des Gitters und somit der kohdrente Bandtransport
erheblich gestort. Der Ladungstransport in polykristallinen Festkorpern ist demnach eine
Kombination aus kohdrentem Transport innerhalb eines delokalisierten Transportbandes
(der ausschlieBlich in perfekten Einkristallen auftritt) und inkohédrentem Transport in Form
von thermisch aktiviertem Hiipfen (hopping) zwischen lokalisierten Zustdnden (der fiir
vollstindig ungeordnete, d. h. amorphe, Festkdrper typisch ist):

\aYaYaYaYs

NSRS Y
IarataTa:

« Die Effizienz, mit der elektronische Ladungen unter dem Einfluss eines gerichteten
elektrischen Feldes durch den Festkorper transportiert werden, wird durch die
Beweglichkeit p beschrieben:

einkristallin

polykristallin

_ov

MR

n Ladungstrigerbeweglichkeit (cm?/Vs)
v ... Ladungstragergeschwindigkeit (cm/s)
E elektrisches Feld (V/cm)
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o Der Wert der Ladungstriagerbeweglichkeit in organischen Halbleitern hangt von vielen
Faktoren ab, zum Beispiel vom Grad der Uberlappung der konjugierten n-Systeme,
benachbarter Molekiile, von der chemischen Reinheit und dem Grad der molekularen
Ordnung (Kristallinitit) des Festkorpers, und von der Dichte und Energieverteilung der
lokalisierten Zustédnde (Ladungstragerfallen). Je nach Material und Prozessierung liegen die
Beweglichkeiten in organischen Halbleitern bei Zimmertemperatur zwischen 10~ und etwa
10 cm?/Vs. In polykristallinen Pentacen-Schichten liegen die Beweglichkeiten meist
zwischen 0.1 und 1 cm?/Vs. Zum Vergleich: Die Beweglichkeit der Ladungstriger im
Kanal eines Silizium-Feldeffekttransistors liegt zwischen 500 cm?/Vs fiir Elektronen und
200 cm?/Vs fiir Locher (elektronische Fehlstellen im Valenzband).

o Der Grad der molekularen Ordnung und die Energieverteilung der Zustinde im Festkorper
stehen in engem Zusammenhang mit der Temperaturabhingigkeit der Beweglichkeit. In
hochreinen organischen Einkristallen wird die Beweglichkeit der Ladungstriager mit
abnehmender Temperatur grofler, da der Ladungstrigertransport vorwiegend kohérent ist
und der Einfluss der Phononenstreuung auf die mittlere freie Weglidnge der Ladungstrager
mit abnehmender Temperatur kleiner wird. Im Gegensatz dazu erfolgt der Transport der
Ladungstrdger in amorphen Schichten ausschlielich durch thermisch aktiviertes Hiipfen
(hopping) zwischen lokalisierten Zustdnden, so dass die Ladungstragerbeweglichkeit mit
abnehmender Temperatur kleiner wird. Der Ladungstransport in polykristallinen
Festkorpern ist eine Kombination aus kohdrentem und inkohdrentem Transport, so dass je
nach Reinheit und Kristallinitdt unterschiedliche Temperaturabhidngigkeiten der
Ladungstragerbeweglichkeit beobachtet werden:

einkristallin polykristallin
LR T T TTTTT T 101
L ° a O Berrirer Qe O D00+ 0-0O-00000
300 - & g H 100F  (¢) Aﬁ
g ggnu & EAA _:‘ % e A.-'AJA‘A
o o~ i e~
L ] 10-2 a*
- E 3 8w &
F . R £
B s ] 5
L= .. Ty
N * 7l 104 (a) =
2 30} ] ;
“g E 10 10 100
= WL . ] TIK)
F 3 10 .
sk ] ik w | 1000/T (1000/K)
F E
] -
ol o ] 2 10!
= ] =
E =
E i et 4.8 00 L ‘i 10-2 —-E
3 0 30 00 300 WT)=p, exp —=
TIK) E,=548meV kT
103
.
UT)=p, | — 4
W) F”(Tﬂ} 10 5 10 15 20 25
1000/T (1/K)
W. Warta, Phys. Rev. B 32 (1985) 1172 S. F. Nelson, Appl. Phys. Lett. 72 (1998) 1854 M. C. J. M. Vissenberg,
T. Minari, J. Appl. Phys. 99 (2006) 034506 Phys. Rev. B 57 (1998) 12964
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« Die in organischen Festkorpern beobachtete Temperaturabhéngigkeit der Beweglichkeit
kann durch folgende Gleichung beschrieben werden:

a3 o

T ...  Temperatur (K)
Ea ... Aktivierungsenergie (eV)
k ... Boltzmann-Konstante (8.6 x 107 eV/K)

« Die Aktivierungsenergie Ea entspricht der Energie, die ein lokalisierter Ladungstrager
aufnehmen muss, um den lokalisierten Zustand verlassen und zum Transport beitragen zu
konnen. Ist die Aktivierungsenergie deutlich gro3er als kT, so wird die
Temperaturabhingigkeit durch den Term exp(-Ea/kT) dominiert. Dies ist generell in
amorphen Schichten der Fall, die durch das Fehlen jeglicher Fernordnung und eine hohe
Defektdichte gekennzeichnet sind. Der Ladungstransport erfolgt in diesem Fall durch
thermisch aktiviertes Hiipfen (hopping). Ist die Aktivierungsenergie deutlich kleiner als kT,
so wird die Temperaturabhingigkeit durch den Term (T/To)™ dominiert. Dieser Fall ist in
hochreinen Einkristallen mit kohdrentem Ladungstransport zu beobachten. Der Wert der
Konstante n liegt meist zwischen 1.5 und 3. Die Abbildung zeigt die berechnete
Temperaturabhéngigkeit der Ladungstrigerbeweglichkeit fiir Aktivierungsenergien
zwischen 50 meV (amorpher Halbleiter) und 0 meV (defektfreier Halbleiter); fiir die
Konstanten wurden die Werte po = 1 cm?/Vs, To = 300 K und n = 2 angenommen:

103
E,=0
102
107
100 J
10" 1
102 20 meV
10-3 -
E, = 50 meV
T ' 104 r ' ' r
10 30 100 300 0 10 20 30 40 50
T (K) 1000/T (1/K)
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4. Aufbau und Herstellung organischer Transistoren

 Der prinzipielle Vorteil organischer Halbleiter gegentiber anorganischen Halbleitern
besteht darin, dass organische Halbleiterschichten bei relativ niedrigen
Prozesstemperaturen — im Idealfall bei Zimmertemperatur — erzeugt werden kdnnen. Dies
ermdglicht es, organische Transistoren auch auf unkonventionellen (z.B. flexiblen)
Substraten (z.B. Polymerfolien oder Papier) und iiber groe Flachen verteilt herzustellen.
Zu diesem Zweck miissen alle Komponenten des Transistors sukzessive in der Form
diinner, strukturierter Schichten auf dem Substrat erzeugt werden.

o Organische Transistoren sind Feldeffekt-Transistoren und bestehen aus folgenden
Komponenten: Gate-Elektrode, Gate-Dielektrikum, organische Halbleiterschicht,
Source-Kontakt und Drain-Kontakt. Diese Komponenten miissen auf dem Substrat
sukzessive abgeschieden und strukturiert werden.

 Hinsichtlich der Anordnung der Komponenten des Transistors (Gate, Dielektrikum,
Halbleiter, Kontakte) auf dem Substrat kann zwischen vier Transistorstrukturen
unterschieden werden:

A /A [\

Source / Halbleiter \ Drain D
/ Dielektrikum '\ Gate
/ Sale \ Source
Substrat

B / \ / \ — Drain

/  \Halbleiter / '\ :
Source / Dielektrikum \ Drain Gate . -
/A A\ : ;

Gate
Substrat —1 Source

\ Gate / :
\ Dielektrikum / Gate
\ /

Halbleiter Drain | T |
Substrat | |

D / \ / \ _| :|
\ Gate / I i

Source \ Dielektrikum /  Drain Gate e — .
Halbleiter | : |

Substrat | '|

Source

bottom-gate (inverted) staggered (versetzt)
bottom-gate (inverted) coplanar (koplanar)
top-gate staggered (versetzt)
top-gate coplanar (koplanar)

oow>»
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« Die Wahl der Transistorstruktur hat einen Einfluss auf die Fldche, die fiir den Austausch
von Ladungstridgern zwischen den Source- und Drain-Kontakten und dem
Ladungstragerkanal zur Verfiigung steht. Bei den Transistorstrukturen A und C (staggered,
versetzt) sind die Source- und Drain-Kontakte auf der dem Gate-Dielektrikum
gegeniiberliegenden Seite der Halbleiterschicht angeordnet. In dieser Anordnung ist die fiir
den Ladungstrigeraustausch zur Verfligung stehende Fldche relativ gro3 und der parasitire
Kontaktwiderstand relativ klein, da der Einfluss des elektrischen Feldes der Gate-Elektrode
auf den Ladungstragerkanal nicht durch die Source- und Drain-Kontakte behindert wird

und sich der Ladungstriigerkanal somit auch in den Uberlappbereichen unterhalb der der
Kontakte ausbildet:

A Source \ / Drain

—_—
++++++++++++++++

10" Alcm?
100 Alcm?

Halbleiter

~ 10" Alem?

1
. 102 Alcm?
| I 10 Alcm?

Dielektrikum

/ Gate \

Substrat

Dielektrikum

C.-H. Shim, IEEE Trans. Electr. Dev. 57 (2010) 195

c / Gate \

Dielektrikum
++++++++++++++++
—

Source \ / Drain

Substrat

« Dagegen sind bei den Transistorstrukturen B und D (coplanar) das Gate-Dielektrikum und
die Source- und Drain-Kontakte und auf der gleichen Seite der Halbleiterschicht
angeordnet. Deshalb wird das elektrische Feld der Gate-Elektrode teilweise durch die
Source- und Drain-Kontakte abgeschirmt, so dass sich der Ladungstrégerkanal nur
zwischen Source- und Drain-Kontakt ausbildet. Folglich ist die Fléche fiir den
Ladungstrageraustausch sehr klein und der parasitire Kontaktwiderstand relativ groB3:

10" Alcm?

10° A/lcm?
Source \+ SR +/ Drain Halbleiter 101 Alem?

|
. 102 Alcm?

Dielektrikum —
/ Gate \ Dielektrikum
Substrat C.-H. Shim, IEEE Trans. Electr. Dev. 57 (2010) 195

D / Gate \

Dielektrikum

Source \ / Drain

++++++
D ——

Substrat
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« Fiir die Halbleiterschicht kommen entweder niedermolekulare konjugierte Verbindungen
oder halbleitende Polymere in Frage. Fiir die Herstellung der Gate-Elektrode, des
Gate-Dielektrikums und der Source- und Drain-Kontakte konnen prinzipiell sowohl
organische als auch anorganische Materialien zum Einsatz kommen. Hinsichtlich der
Erzeugung der Schichten kann prinzipiell zwischen Verfahren zur Schichtabscheidung aus
der Gasphase und Verfahren zur Schichtabscheidung aus der Fliissigphase unterschieden

werden:

Abscheidung aus der Gasphase

Abscheidung aus der Fliissigphase

Gate-Elektrode

anorganische Metalle
(z.B. Cr, Al)

leitfahige Polymere
(z.B. PEDOT:PSS);
metallische Nanopartikel (z.B. Ag)

Gate-Dielektrikum

anorganische Oxide
(z.B. Si0;, Al,O3)

nichtleitfahige Polymere
(z.B. Polyvinylphenol)

Halbleiter

niedermolekulare konjugierte
Kohlenwasserstoffe
(z.B. Pentacen)

halbleitende Polymere
(z.B. Poly(3-hexylthiophen))

Source/Drain-Kontakte

anorganische Metalle,
bevorzugt Edelmetalle
(z.B. Ag, Au)

leitfahige Polymere
(z.B. PEDOT:PSS);
metallische Nanopartikel (z.B. Ag)

Die Anzahl der fiir die Realisierung der organischen Halbleiterschicht in Frage

kommenden Materialien ist relativ gro83. Prinzipiell wird zwischen niedermolekularen und
makromolekularen (polymeren) Halbleitern unterschieden. Je nach Loslichkeit und
Molekiilmasse werden konjugierte Halbleiterschichten entweder aus der Gasphase oder aus
organischen Losemitteln abgeschieden. Die Loslichkeit der Substanz in organischen
Losemitteln wird vor allem durch das Vorhandensein von Seitenketten bestimmt:

nicht 16slich

gut 16slich

n

Polythiophen
(schlecht 16slich;

ungeeignet)

niedermolekulare OOOOO 1/

Verbindungen >* ’_<

(kleine Molekiilmasse) I
Pentacen TIPS-Pentacen
(schlecht 16slich; OOOOO (aus Gasphase
Abscheidung aus der oder
Gasphase) Il aus Losung)

e
Polymere S
(groBe Molekiilmasse) \ / \ /

Poly(3-hexylthiophen)
(aus Losung)
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« Weitere Beispiele fiir organische Halbleiterverbindungen:

s A\ [\ [\ s
\_/ \ / \ / \ /
Sexithiophen (6T)
[\ [\
\_/ \_/

Dihexylquaterthiophen (DH4T) Poly(3-hexylthiophen)

9
_D\OOO
Diphenylvinylanthracen (DPV Ant) ® [\ ) [\
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Dinaphthothienothiophen (DNTT)
Poly(didodecylquaterthiophen)

Q O (PQT-12)

9900®
AP
Rubren [\
sc I\ J
\_/ )
\

Poly(bishexylthiophenthienothiophene)
(pBTTT)

%

Polytriarylamin
(PTAA)

n

Perfluorokupferphthalocyanin (F1sCuPc)
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o Poly-(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDOT) ist ein konjugiertes Polymer, das durch
oxidative Polymerisation von Ethylen-3,4-Dioxythiophen (EDOT) synthetisiert wird.
PEDOT hat im undotierten Zustand eine nur geringe elektrische Leitfahigkeit. Wird die
Synthese von PEDOT in einer Losung von Polystyrolsulfonsdure (PSS) durchgefiihrt, so
entsteht ein wasserldsliches Gemisch aus teilweise deprotoniertem (negativ geladenem)
PSS und teilweise elektronenarmem (positiv geladenem) PEDOT, das als PEDOT:PSS
bezeichnet wird. Die beiden entgegengesetzt geladenen lonomere stabilisieren sich in der
Suspension. Der Entzug von Elektronen aus der PEDOT-Kette wirkt wie eine Dotierung
und bedingt eine hohe elektrische Leitfiahigkeit — je nach Wahl der Syntheseparameter bis
zu 10° S/cm. Damit ist PEDOT:PSS als Material fiir die Gate-Elektrode und die
Source/Drain-Kontakte organischer Transistoren geeignet:

of o)
d o} -4n (H) I\ s
2 e 4 r
" Z?/ \ \ |
\_/0
Ethylendioxythiophen = —n

1 © )
SO3H SO;H SO3H SO3 SO3H SO;H SOs;H éO? SO3H SO3H SOs3H SOzH SO3H

o Polyvinylphenol (PVP) ist ein elektrisch nichtleitfahiges Polymer, das in vielen
organischen Losemitteln gut loslich ist. Homogene Schichten mit hoher Qualitdt kénnen
durch Aufschleudern erzeugt werden. Wird der PVP-Losung ein Quervernetzer
beigemischt, so kann die Schicht nach der Abscheidung auf dem Substrat entweder durch
thermische oder optische Anregung vernetzt werden; dadurch verliert das Material seine
Loslichkeit und es entsteht eine chemisch und mechanisch robuste Isolatorschicht, die sich
als Gate-Dielektrikum fiir organische Transistoren eignet (und z.B. im flexiblen Bildschirm
des Readius von Polymer Vision eingesetzt wird):

n n
OH
CH,
H H
n

# PolymerVision

" RerDIUS
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 Losliche Polymere wie Polyvinylphenol (PVP) und PEDOT:PSS sowie Nanopartikel-
Suspensionen konnen wahlweise durch Aufschleudern (dhnlich wie Fotolacke) oder durch
Tintenstrahldrucken abgeschieden werden. Aufgeschleuderte Schichten zeichnen sich
durch eine sehr homogene Schichtdicke aus, so dass auch diinne Schichten (~50 nm) ohne
Fehlstellen erzeugt werden kdnnen; dies ist besonders fiir Gate-Dielektrika von Vorteil:

Halbleiterschicht
(Pentacen)

e
J/

- Kontakt (PEDOT:PSS) =

Gate-Dielektrikum (PVP)
Gate-Elektrode (PEDOT:PSS)

300nm
Substrat (Polyethylennaphthalat, PEN) |

M. Halik, Adv. Mater. 14 (2002) 1717

« Dagegen hat das Tintenstrahldrucken den Vorteil, dass das abgeschiedene Material nicht
nachtréglich strukturiert werden muss, und ist somit besonders flir die Prozessierung der
Gate-Elektroden und Source/Drain-Kontakte geeignet:

20 psec 40 ysec 60 psec 80 pysec

T. Kawase, Thin Solid Films 438 (2003) 279

H. Y. Tseng, Org. Electronics 12 (2011) 249 S. Chung, Jpn. J. Appl. Phys. 50 (2011) 03CB05
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« Eine mogliche Alternative zu anorganischen und organischen Dielektrika, die aus der
Gasphase bzw. aus fliissiger Losung abgeschieden werden, sind Hybrid-Dielektrika, in
denen eine anorganische und eine organische Isolatorschicht kombiniert und
Oberfldchenoxidations- und molekulare Selbstorganisationsprozesse ausgenutzt werden.
Ein Beispiel ist die Kombination eines Metalloxids, das durch Oxidation der Oberflache
der metallischen Gate-Elektrode entsteht, und einer organischen Monolage, die sich
spontan auf der so erzeugten Oxidoberfliche anordnet. Dieses Hybrid-Dielektrikum ist fiir
die Transistorstrukturen A und B (bottom-gate) geeignet. Besteht die Gate-Elektrode z.B.
aus Aluminium, so bildet sich durch Behandlung der Aluminiumoberfldche in einem
Sauerstoff-Plasma eine diinne Schicht Al,O3, deren Schichtdicke im Wesentlichen von der
elektrischen Leistung des Plasmas abhidngt und in der Regel etwa 4 nm betriagt. Wird das
Substrat mit der so erzeugten Al2O3-Schicht in eine verdiinnte Losung aus Alkan-
Phosphonséure-Molekiilen getaucht, so bilden die Molekiile spontan eine qualitativ
hochwertige selbstorganisierende Monolage (self-assembled monolayer, SAM) auf der
Al,0O3-Oberflédche:

"o
LA
i LA
SAM (~2 nm)\A Halbleiter a2
[ "
el "
-
‘O

>

:.

\'I

 Die Realisierung organischer Transistoren erfordert die gegenseitige Kompatibilitit der
einzelnen Komponenten. Z.B. muss fiir die Transistorstrukturen A und D gewihrleistet
sein, dass die Abscheidung und Strukturierung der Source- und Drain-Kontakte nicht zu
einer Beschadigung der darunter liegenden organischen Halbleiterschicht fiihrt. Bei den
Transistorstrukturen C und D darf die Abscheidung des Gate-Dielektrikums nicht zu einer
Beschidigung der organischen Halbleiterschicht fiihren. Die Gewahrleistung der
gegenseitigen Kompatibilitdt muss bei der Wahl der Materialien und der Verfahren zur
Abscheidung und Strukturierung der einzelnen Schichten beriicksichtigt werden. Z.B. ist
bekannt, dass polykristalline Pentacen-Schichten durch den Kontakt mit organischen
Losemitteln in eine andere Kristallstruktur {ibergehen; dieser Ubergang kann zu
mechanischen Beschidigungen an den Schichten fiihren:

vor Kontakt mit 2-Propanol nach Kontakt mit 2-Propanol
% T =
‘ﬁ' b DA T g:;‘ ¢
o e s e N
1600 CRER™ . ! =~ )
o s } ;
20 Rt T o 3

T RS RS

D. J. Gundlach, Appl. Phys. Lett. 74 (1999) 3302
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 Soll also ein Pentacen-Transistor mit der Transistorstruktur A implementiert werden, so
muss die Prozessierung der Source/Drain-Kontakte so erfolgen, dass die Pentacen-Schicht
nicht in Kontakt mit Lésemitteln kommt. Auf Grund dieser Randbedingung ist die
Verwendung fotolithographischer Methoden zur Strukturierung der Source/Drain-Kontakte
auf der Oberflache der Pentacen-Schicht in der Regel nicht moglich. Eine Alternative ist
die Strukturierung mittels Verwendung von Schattenmasken.

« Die Prozessfolge fiir die Herstellung organischer Transistoren mit der Transistorstruktur A
ist nachfolgend schematisch dargestellt. Im ersten Schritt wird auf dem Substrat die
Gate-Elektrode erzeugt, im einfachsten Fall durch das Aufdampfen einer diinnen Schicht
Aluminium durch eine Schattenmaske. Im zweiten Schritt erfolgt die Erzeugung des
Gate-Dielektrikums, z.B. durch Plasma-Oxidierung der Aluminium-Oberfliche und
nachfolgende Erzeugung einer molekularen selbstorganisierenden Monolage. Der dritte
Schritt ist die Abscheidung der organischen Halbleiterschicht, z.B. durch Sublimation und
Kondensation einer diinnen Schicht Pentacen. Im vierten und letzten Schritt werden die
Source- und Drain-Kontakte erzeugt; dies kann z.B. durch das Aufdampfen einer diinnen
Schicht Gold durch eine Schattenmaske erfolgen.

1 / Gate \ Gate
| Substrat |

2 / Dielektrikum '\ :|

/ Gate \ Gate
Substrat
3 /  Halbleiter  \

/ Dielektrikum \ :|
/ S \ Gate

Substrat

4 [\ [\ | Drai
Source / Halbleiter \ Drain rain
/ Dielektrikum \ Gate
/ EaiE \ | ] Source
Substrat
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5. Funktionsweise organischer Transistoren

 Organische Transistoren sind Feldeffekt-Transistoren, bei denen der Halbleiter als diinne
Schicht eines konjugierten organischen Materials ausgebildet ist (organic thin-film
transistor, TFT). Die Funktion von Feldeffekt-Transistoren beruht auf der Anreicherung
eines Ladungstriagerkanals im Halbleiter in Abhingigkeit von der Gate-Source-Spannung
(Vas) und der daraus resultierenden Modulation des bei angelegter Drain-Source-Spannung
(Vps) flieBenden Drain-Stroms (Ip). Die durch den Halbleiter flieBenden Ladungen werden
am Source-Kontakt in den Halbleiter injiziert und verlassen den Halbleiter am
Drain-Kontakt. Bei p-Kanal-Transistoren sind die im Ladungstriagerkanal angereicherten
Ladungen positiv, bei n-Kanal-Transistoren sind die Ladungen negativ:

VDS ID VDS ID VDS ID
—( —) —&®
| U 1 =/ | I \ZJ
Source Drain Source Drain Source \ Drain
++++++++++++++++| | | mmmmm e e -
Dielektrikum Dielektrikum Dielektrikum
Gate Gate Gate
| | | |
| |
VGS VGS
Vakuum N Vakuum Vakuum
— |x P ® RN
m o /
Pm (2] 9
8 LUMO o N LUMO @ LUMO
P o) Pm % >
=4 Er oo o S
(1] -
Er === =1 X --Ef L Er [E2 Er
§ Gate =N Erm———1 %
= c |+ =1 ﬁ
Gate g HOMO 3 HOMO F HOMO
\ Gate 5

p-Kanal-Transistor (Vgs < 0, Vps < 0) n-Kanal-Transistor (Vgs > 0, Vps > 0)

« Im Gegensatz zu Silizium-MOSFETs werden organische Transistoren nicht gezielt dotiert,
d. h. die organische Halbleiterschicht ist sowohl im Kanalbereich als auch im Bereich der
Source- und Drain-Kontakte intrinsisch (undotiert). Im Gegensatz zu Silizium-MOSFETs
existieren an den Source- und Drain-Kontakten organischer Transistoren also keine
pn-Ubergiinge, die die (gewiinschte) Injektion von Minorititsladungen vom
Source-Kontakt in den Kanal erleichtern und die (unerwiinschte) Injektion von
Majorititsladungen vom Drain-Kontakt in den Halbleiter blockieren.

« Stattdessen existieren an den Kontakten organischer Transistoren Schottky-Barrieren.
Demzufolge werden die elektrischen Eigenschaften organischer Transistoren maf3geblich
durch die Hohe der Schottky-Barrieren zwischen den Kontakten und dem HOMO bzw.
LUMO des organischen Halbleiters bestimmt. Im Idealfall werden die Materialien fiir
Halbleiter und Kontakte so gewihlt, dass das Fermi-Niveau der Kontakte entweder mit
dem HOMO oder dem LUMO des Halbleiters tibereinstimmt.
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« Bei hinreichend kleiner Energiebarriere zwischen den Kontakten und dem HOMO koénnen
Locher effizient injiziert und extrahiert werden; in diesem Fall wird der Transistor als

p-Kanal-Transistor betrieben. Ist dagegen die Energiebarriere zwischen den Kontakten und
dem LUMO klein, so konnen Elektronen effizient injiziert und extrahiert werden; in
diesem Fall handelt es sich um einen n-Kanal-Transistor:

Pm

Source

IP
LUMO

—

[~> HOMO

¥//ﬂ

Fermi-Niveau der Kontakte stimmt mit dem HOMO iiberein
(®m ~ IP); Injektion und Extraktion von Léchern ist
moglich; Voraussetzung fiir p-Kanal-Transistor ist erfiillt
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Fermi-Niveau der Kontakte stimmt mit dem LUMO {iberein
(¢m ~ X); Injektion und Extraktion von Elektronen ist
moglich; Voraussetzung fiir n-Kanal-Transistor ist erfiillt

Um die unerwiinschte Injektion des jeweils anderen Ladungstyps am Drain-Kontakt zu
vermeiden, ist eine moglichst grole Energiebarriere zwischen den Kontakten und dem
jeweils anderen Energieband erforderlich. Bei p-Kanal-Transistoren sollte die
Energiebarriere zwischen den Kontakten und dem LUMO also mdéglichst grof sein, um die
unerwiinschte Injektion von Elektronen vom Drain-Kontakt in das LUMO zu blockieren.
Bei n-Kanal-Transistoren sollte die Energiebarriere zwischen den Kontakten und dem

HOMO mdoglichst grof} sein, um die unerwiinschte Injektion von Lochern vom
Drain-Kontakt in das HOMO zu verhindern:

w

Pm

IP

f

LUMO

v

HOMO

= ___-EF

Drain

Energiebarriere zwischen Kontakt und LUMO ist
hinreichend groB (¢,, >> X), um unerwiinschte Injektion
von Elektronen vom Drain-Kontakt zu blockieren;
Voraussetzung fiir p-Kanal-Transistor ist erfiillt
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« Bei vielen organischen Halbleitern ist die Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO
tatsdchlich so groB3, dass nur einer der beiden Ladungstriagertypen effizient injiziert und
extrahiert werden kann. Pentacen z.B. hat eine HOMO-Energie von etwa -5 eV. Fiir die
Injektion von Lochern in das HOMO kommen deshalb prinzipiell alle Metalle in Frage, die
eine Austrittsarbeit von etwa 5 eV haben, also z.B. Gold (5.1 eV) und Palladium (5.1 eV).
Da die LUMO-Energie von Pentacen bei etwa -3 eV liegt, ist die Energiebarriere zwischen
den genannten Metallen und dem LUMO so groB3 (~2 eV), dass die unerwiinschte Injektion
von Elektronen in das LUMO unterdriickt wird. Aus diesem Grund ist Pentacen fiir die
Herstellung von p-Kanal-Transistoren geeignet.

o Fiir die Herstellung von n-Kanal-Transistoren ist Pentacen dagegen ungeeignet, da fiir die
effiziente Injektion von Elektronen in das LUMO ein Metall mit einer Austrittsarbeit von
etwa 3 eV erforderlich ist. Zwar existieren solche Metalle (z.B. Calcium), allerdings sind
diese Metalle sehr reaktiv und unbestiandig.

o Fiir die Herstellung organischer n-Kanal-Transistoren empfiehlt sich daher der Einsatz
organischer Halbleiter, deren LUMO-Energie im Bereich von etwa -5 eV liegt. Da die
HOMO- und LUMO-Energien organischer Halbleiter im Wesentlichen durch die
Molekiilstruktur bestimmt sind, konnen solche Verbindungen in der Tat gezielt
synthetisiert werden. Eine besonders erfolgreiche Strategie zur Herstellung organischer
Halbleitermaterialien mit einer LUMO-Energie im Bereich von etwa -5 eV ist die Synthese
aromatischer Verbindungen mit stark elektronegativen Substituenten, wie zum Beispiel
Fluoratomen. Ein Beispiel ist die vollstindige Substitution von Kupferphthalocyanin
(CuPc; im Bild links) mit Fluoratomen zu Hexadecafluorokupferphthalocyanin (Fi1sCuPc;
im Bild rechts), die zu einer Absenkung der LUMO-Energie von etwa -2.7 eV auf etwa
-4.5 eV fiihrt:
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o Die Strom-Spannungs-Kennlinien eines Pentacen-Transistors (p-Kanal-Transistor) sind
nachstehend dargestellt. Fiir die Herstellung des Transistors wurde die Transistorstruktur A
verwendet. Der Transistor besteht aus einer Gate-Elektrode aus Aluminium, einem
Gate-Dielektrikum aus Aluminiumoxid und einer selbstorganisierenden Monolage
(self-assembled monolayer, SAM; Cgiet = 0.7 pF/cm?), einer polykristallinen
Pentacen-Schicht und Source- und Drain-Kontakten aus Gold. In der Ausgangskennlinie
(links) ist der Drain-Strom (Ip) als Funktion der Drain-Source-Spannung (Vps) flir mehrere
Gate-Source-Spannungen (Vgs) aufgetragen. In der kombinierten Eingangs- und
Transferkennlinie (rechts) sind der Gate-Strom (Ig) und der Drain-Strom als Funktion der
Gate-Source-Spannung dargestellt:
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Drain-Source-
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: : £
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Drain-Source-Spannung (V) Gate-Source-Spannung (V)

« Die Strom-Spannungs-Kennlinien eines FisCuPc-Transistors (n-Kanal-Transistor) sind
nachstehend dargestellt. Fiir die Herstellung des Transistors wurde ebenfalls die
Transistorstruktur A verwendet. Der Transistor besteht aus einer Gate-Elektrode aus
Aluminium, einem Gate-Dielektrikum aus Aluminiumoxid und einer selbstorganisierenden
Monolage (Cdiel = 0.7 pF/cm?), einer polykristallinen FisCuPc-Schicht und Source- und
Drain-Kontakten aus Gold:
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« Die Nomenklatur der Spannungen und Strome des Transistors erfolgt in Anlehnung an die
Vierpoltheorie:

— O— —0 <«— —0 «—
I G b
Vi \'/ — O_”: Vbs
Ves ( S
Oo— —O0 (o, O
Eingangs- Ausgangs- Eingangs- Ausgangs-
grofen grofRen groBen grofen

o Obwohl der Ladungstriagertransport in organischen Transistoren auf anderen
physikalischen Grundlagen beruht als der Ladungstrégertransport in Silizium-MOSFETs,
sind die Strom-Spannungs-Kennlinien organischer Transistoren denen von
Silizium-MOSFETs qualitativ dhnlich. Aus diesem Grund erfolgt die analytische
Beschreibung des Strom-Spannungs-Verhaltens organischer Transistoren im einfachsten
Fall mit denselben Gleichungen, die urspriinglich fiir Silizium-MOSFETs entwickelt
wurden:

2
I =“CC‘%W((VGS V) Vs - VTJ wenn [Vas — Vel > [Vos| > 0 (1)
b :“%W(Vas ~Va) wenn [Vps| > [Vas = Vi > 0 2)
Ip Drain-Strom (pA)
Vas Gate-Source-Spannung (V)
Vbs Drain-Source-Spannung (V)
Vin Schwellspannung (threshold voltage)
u e Ladungstrigerbeweglichkeit im Halbleiterkanal (cm?/Vs)
Caiel Kapazitit je Einheitsfliche des Gate-Dielektrikums (uF/cm?)
w Kanalbreite (um)
L Kanalldnge (um)

o Der durch Gleichung (1) beschriebene Arbeitsbereich wird als linearer Bereich
bezeichnet, da der Drain-Strom in diesem Bereich annéhernd proportional zur
Drain-Source-Spannung ist. (Wenn Vps klein ist, kann der Term Vps?/2 gegeniiber dem
Term (Vgs - Vin) Vs vernachlassigt werden). Im linearen Bereich erstreckt sich der im
Halbleiter angereicherte Ladungstragerkanal {iber die gesamte Strecke vom Source-Kontakt
bis zum Drain-Kontakt.
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o Der durch Gleichung (2) beschriebene Arbeitsbereich wird als Séattigungsbereich
bezeichnet, da der Drain-Strom in diesem Bereich unabhédngig von der
Drain-Source-Spannung ist. Der Grund fiir die Sattigung des Drain-Stroms ist die
Abschniirung des Kanals am Drain-Kontakt, die durch das zusétzlich auf den Halbleiter
wirkende (und das Gate-Potential teilweise kompensierende) Drain-Potential verursacht
wird:

Kanal Halbleiter

[Source\ / \__ / prain ]
e —

X

Dielektrikum
Gate

o Im Falle von Silizium-MOSFETs ist die Schwellspannung Vi, definiert als die
Gate-Source-Spannung, bei der der Halbleiter an der Grenzfliche zum Gate-Dielektrikum
invertiert, d. h. bei der sich ein Kanal aus Minorititsladungstrdgern ausbildet. Im Falle
organischer Transistoren ist die Unterscheidung zwischen Majoritéts- und
Minorititsladungstriagern nicht sinnvoll, da organische Halbleiter in der Regel intrinsisch
sind. Obwohl der Schwellspannung im Falle organischer Transistoren also keine
physikalische Bedeutung zugeordnet werden kann, ist sie als mathematische Grof3e fiir die
Analyse des Strom-Spannungs-Verhaltens durchaus niitzlich.

 Gleichungen (1) und (2) beschreiben das Verhalten des Transistors fiir
Gate-Source-Spannungen oberhalb der Schwellspannung (|Vgs — V| > 0). Unterhalb der
Schwellspannung existiert ein Bereich, in dem der Drain-Strom exponentiell von der
Gate-Source-Spannung abhéngt, der sogenannte Unterschwell-Bereich. Der Drain-Strom
im Unterschwellbereich wird durch Ladungstriger verursacht, die dank ausreichender
thermischer Anregung iiber die Energiebarriere am Source-Kontakt hinweg in den
Halbleiter injiziert werden und durch den Halbleiter zum Drain-Kontakt diffundieren:

v
|I b | =1, exp[%} wenn Vi, < Vgs < Vo (p-Kanal-Transistor) 3)
n
bzw. Vs < Vgs < Vi (n-Kanal-Transistor)
n Idealitétsfaktor
q Elementarladung (1.6 x 10°'° As)
k Boltzmann-Konstante (1.38 x 102 J/K)
T Temperatur (K)
Vin Schwellspannung (threshold voltage)
Vo Einschaltspannung (switch-on voltage)

» Demzufolge wird die Steilheit der Kurve log(Ip) / Vgs im Unterschwell-Bereich durch den
Idealitatstaktor n und die Temperatur T bestimmt. Zur Quantifizierung der Steilheit wird
gewoOhnlich der reziproke Anstieg der Kurve log(Ip) / Vgs (der Unterschwellanstieg S)
angegeben:

0Vgs  nk

T
In10 4)
5(10g10 ID) q
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o Der Idealititsfaktor n wiederum ist vom Verhiltnis zwischen der Konzentration der an der
Grenzflache zwischen Halbleiter und Gate-Dielektrikum elektrisch aktiven Storstellen Nj
und der Kapazitit des Gate-Dielektrikums Cgiel:

n=1+ 1M 5)
diel
S:k—TlnIO[Hq—N“j (6)
q diel

« Wenn das Verhiltnis Ni: / Cgiel klein ist, ndhert sich der Idealitdtsfaktor dem Wert 1 und der
Unterschwellanstieg bei Raumtemperatur (T = 300 K) dem Wert 60 mV/Dekade an. Bei
Silizium-MOSFETs wird dieser Idealwert tatsdchlich erreicht, da die Qualitdt der
Grenzflache zwischen hochreinem, einkristallinem Silizium und Siliziumdioxid sehr hoch
ist. Da organische Transistoren in der Regel aus polykristallinen Schichten aufgebaut sind,
ist die Grenzfldche zwischen Halbleiter und Gate-Dielektrikum iiblicherweise durch eine
hohere Konzentration an strukturellen, elektrisch aktiven Defekten gekennzeichnet.
Folglich ist der Unterschwellanstieg organischer Transistoren in der Regel weniger steil als
in Silizium-MOSFETs und wird als Indikator fiir die Giite der Transistoren herangezogen:

Ediel taiet (NM) | Cgiel = €o-Edier / taiel (uF/sz) Nit (Cm'z-V'l) S (mV/Dekade)
3.9 (SiOy) 3 1.1 10" 68
3.9 (SiO2) 3 1.1 1070 60
4.7 (AIO,+SAM) 6 0.7 5101 750
4.7 (AIOx+SAM) 6 0.7 3x10" 100

o Der Unterschwell-Bereich erstreckt sich zwischen der Schwellspannung Vi, und der
Einschaltspannung V.. Unterhalb der Einschaltspannung ist der Drain-Strom im Idealfall
sehr klein und wird lediglich durch geringe Leckstrome durch den Halbleiter, durch das
Gate-Dielektrikum oder entlang der Substratoberfliche bestimmt.

» Nachfolgend ist die Ausdehnung und gegenseitige Abgrenzung der drei Arbeitsbereiche
(linearer Bereich, Sattigungsbereich, Unterschwell-Bereich) in den
Strom-Spannungs-Kennlinien eines p-Kanal-Transistors schematisch dargestellt:

0 105 10
Dra|in-Sourc p-
6 J P — = 6
A 1.8V 10 Spqnnung =-1.5V | 10
2 24V _ 10 s 107 _
< 2] < ] g
= = 10845 108 ¢
E Q Satti - E
E 2.4V £ @| [Sattigungs - £
§ -3 1 S 100 4 E Bereich 109 %
‘3 |_[sattigungs- linearer (g , E Unter- ot
'© -4 - Bereich Bereich © 101%94|.= schwell- 10- IE
a o Bereich a
(=]
10114 101
5 \
10-124 Vin Vso\w 1012
-6 T T 10-13 . : \ 10.13
-3 2 - 0 -3 2 1 0
Drain-Source-Spannung (V) Gate-Source-Spannung (V)
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o Der Strom durch den Transistor wird durch die elektrischen Potentiale an Gate und Drain
gesteuert. Das Potential im organischen Halbleiter entlang des Kanals an der Grenzflache
zum Gate-Dielektrikum sowie die Hohe der Energiebarrieren an Source und Drain in

Abhéngigkeit von der Gate-Source-Spannung und der Drain-Source-Spannung sind

nachfolgend schematisch dargestellt:

COV

Vps = -2V

Source

Vakuum

Sattigungsbereich
[Vos| > [Ves-Vin| >0

C:;v

G
Vps = -2V

Source

N

Vakuum

LUMO

kein Kanal

| Ves-Vin | <0

Drain-Strom (pA)

Gate-Source-

Spannung =-3.0 V

-2 -1
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6. Frequenzverhalten organischer Transistoren

« Die Beschreibung des Frequenzverhaltens von Feldeffekt-Transistoren erfolgt mit Hilfe des
Kleinsignal-Ersatzschaltbilds. Bei niedrigen Frequenzen kann der Transistor (stark
vereinfacht) durch das folgende Ersatzschaltbild beschrieben werden:

— 0— —0 «—

Vi

V2

iG G D iD
— O O O «—
VGs 8gm‘VGS Vps

o Der Feldeffekt-Transistor ist eine Spannungs-gesteuerte Stromquelle. Die Steuerung des
Drain-Stroms (Ausgangsstrom) durch die Gate-Source-Spannung (Eingangsspannung) wird
quantitativ durch den Parameter g (Durchgangsleitwert, transconductance) beschrieben:

)

=&m Vgs

i, ol

g =— Vs =const.

Vs, Is, Ip
VGs, 1G, 1D

Vgs  O0Vgs

GroBsignalparameter
Kleinsignalparameter (partielle Ableitung im Arbeitspunkt)

 Entsprechend der Relation g, =0l,,/ 0V, kann der Durchgangsleitwert des Transistors

aus der Transferkennlinie (Ip = f(Vgs)) durch Ableitung des Drain-Stroms nach der
Gate-Source-Spannung berechnet und als Funktion der Gate-Source-Spannung dargestellt

werden:

-6

Drain-Source-

5 Spannung =-1.5V
T
§
s -3 7
@
£
g -2
[a]
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0 .
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Gate-Source-Spannung (V)

105
10¢

107

- -— -
© o o
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Durchgangsleitwert (uS)
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Alternativ kann der Durchgangsleitwert analytisch aus den Gleichungen fiir den
Drain-Strom Ip abgeleitet werden:

linearer Bereich:

Cya W \s
I, :u%[(vss _Vth)VDS - %) wenn [Vas — Vin| > [Vps| > 0
ol C,.. W
> g, = _ ML Vi
0 Vs L
Sattigungsbereich:
Ciu W
I, :%(VGS ~ Vi )2 wenn [Vps| > [Vgs — Vin| > 0
oI, pnCyuyW
- = = = Vi —V,
Em,s oV, L ( Gs th)

In der Darstellung des Durchgangsleitwerts als Funktion der Gate-Source-Spannung

(gm = f(Vss)) sind die beiden Arbeitsbereiche des Transistors gut zu erkennen:

Im Sittigungsbereich (-2.7 V < Vgs < -1.2 V) ist der Durchgangsleitwert proportional zur
Gate-Source-Spannung; im linearen Bereich (-3 V < Vgs <-2.7 V) ist der
Durchgangsleitwert unabhéngig von der Gate-Source-Spannung (gm ~ 4 uS).

Bei hohen Frequenzen, d. h. bei schnellen Anderungen der Gate-Source-Spannung, muss
der Einfluss der Gate-Kapazitiit beriicksichtigt werden:

I G I D ip Ic G D Ip
— O 1l O «— — O O «—
Cop
VGs CGS== Im-VGs Vps VGs Co - 8 Im-VGs Vps
(o, O (o, O
S S

Bei jeder Anderung der Gate-Source-Spannung fndert sich die elektrische Ladung auf der
Gate-Kapazitit:

dQg —C, dvgs
dt dt

Je schneller sich die Gate-Source-Spannung dndert, umso mehr Ladung wird je Zeiteinheit
iiber den Eingang des Transistors transportiert, d. h. umso hoher ist der Gate-Strom:

i =9 ¢ Des e v Ziamnfe, v
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o Wihrend der Drain-Strom frequenzunabhingig ist, steigt der Gate-Strom mit groBBer
werdender Frequenz der Gate-Source-Spannung an. Das Verhéltnis aus den Betrdgen des
Gate-Stroms und des Drain-Stroms ist die Stromverstirkung des Transistors. Wenn der
Gate-Strom den Wert des Drain-Stroms iibersteigt, d. h. wenn die Stromverstirkung kleiner
als 1 wird, kann der Transistor nicht mehr sinnvoll betrieben werden. Deshalb ist die
Frequenz, bei der Gate-Strom und Drain-Strom gleich groB3 sind, als Grenzfrequenz fr
(cut-off frequency) definiert:

: 10+ 10+
Ip|_ 8wVes _  Enm /
. - - 5 o i .
1, 2TEfCG Vs 2T[fCG 10 Drain-Strom 10
6 | 6 —
I 10 e 10 z
= ate-Strom
i E 107 | L 107 §
fo=f||-2=1 = S
" ia] % 10 ; [ 108 @
G 9 Grenz- <
< Frequenz ° ©
© 100 4 F 100 O
—g—m 10'10 1 | 10.10
T =
2nCy o o

10" 10° 10" 102 10° 10* 105 10°
Frequenz (Hz)

« Die Gate-Kapazitit des Transistors ist die Kapazitit, die sich durch die Uberlappung der
Gate-Elektrode einerseits und der Source- und Drain-Kontakte und des
Ladungstrdgerkanals in der Halbleiterschicht andererseits ergibt:

AL, L | AL B w R

Source Drain Drain x
Halbleiter v AL

++++++++ ¥

. . 1 Gate L

Dielektrikum |== — 4
T T T AL

Gate Source Y

Substrat = |

C,~C,y W(L+2AL)

Cs ... Gate-Kapazitit (pF)

Cagier ... Kapazitit je Einheitsfliche des Gate-Dielektrikums (uF/cm?)
W ... Kanalbreite (um)

L ... Kanalldnge (um)

AL ...  Uberlapplinge (um)
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« Silizium-MOSFETs mit Kanalldngen unterhalb von 100 nm und selbstjustierten
Kontaktbereichen haben Gate-Kapazititen von wenigen Femtofarad. In organischen
Transistoren sind die Gate-Kapazititen auf Grund der grofleren Strukturabmessungen
deutlich groBer. Ein wichtiger Trend in der Entwicklung organischer Transistoren ist die
Reduzierung der Strukturabmessungen mit dem Ziel, die Gate-Kapazitdten zu reduzieren:

Caiel = €0-Ediel / taiel W L AL Cc
Intel® 4004 (1971) 43 nF/cm? 10 pm 10 pm 1 pm 52 fF
Intel Sandy Bridge (2011) 2.9 uF/cm? 10 um 30 nm 10 nm 14 tF
organischer Transistor 0.7 uF/em? 10 um 10 um 10 um 2.1 pF
organischer Transistor 0.7 uF/em? 10 um 2 um 2 um 0.42 pF
Silizium-MOSFET Pentacen-Transistor Pentacen-Transistor
(Intel Sandy Bridge) (Schattenmasken) (Inkjet)
B e
St e N i; Soted
30pm e i
] e o
Sourc’:j'_e T N

o Fiir einen Pentacen-Transistor mit einem Durchgangsleitwert von 4 uS und einer
Gate-Kapazitit von 20 pF wird entsprechend der Gleichung fr = gm / (21Cg) eine
Grenzfrequenz von etwa 30 kHz erwartet. Diese Grenzfrequenz gilt streng genommen nur
fiir den Betrieb mit Kleinsignalparametern, also nur fiir kleine Aussteuerungen. Wird der
Transistor stattdessen iiber den gesamten Arbeitsbereich ausgesteuert, so ist die maximale
Frequenz, bei der das Ausgangssignal dem Eingangssignal folgen kann, etwas kleiner (im
vorliegenden Beispiel etwa 10 kHz):
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o Sowohl der Durchgangsleitwert gn als auch die Gate-Kapazitit Cg sind proportional zur
Kapazitit je Einheitsfldche des Gate-Dielektrikums, Cdiel, und zur Kanalbreite W. Folglich
ist die Grenzfrequenz unabhingig von Cgiel und von W:

linearer Bereich:

L= '“LCC‘%WVDS wenn |Vgs — V| > [Vps| > 0

” fT:;?gG=2nL(£:2AL)Vm

Sattigungsbereich:

s =“Cd+w(vGS -V,) wenn [Vps| > [Vas — V| > 0
__8Bms p

(VGS - Vth )

T

“2nC, 2nL(L+2AL)

« Mit Hilfe dieser Gleichungen kann die Grenzfrequenz fiir verschiedene Technologien
abgeschitzt werden. Fiir moderne Silizium-MOSFETs mit Kanalldngen unterhalb von
100 nm ergeben sich Grenzfrequenzen oberhalb von 100 GHz. Fiir Pentacen-Transistoren
mit reduzierten Strukturabmessungen (2 pm) wird eine Grenzfrequenz nahe 1 MHz
projiziert:

n (cm?/Vs) L AL Vbs fr
Intel® 4004 (1971) 100 10 pm 1 pm 15V 100 MHz
Intel® Haswell (2014) 60 25 nm 20 nm 1V 600 GHz
organischer Transistor 1 10 um 10 um 2V 100 kHz
organischer Transistor 1 2 um 2 um 2V 2 MHz

T T T v o —_— T T T ~

~ ) 8
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o Um die Grenzfrequenz organischer Transistoren weiter zu erhohen, muss die

Ladungstrigerbeweglichkeit p erhoht oder die Kanallinge L bzw. die Uberlapplinge AL
reduziert werden.

48



o Moglichkeiten zur Erh6hung der Ladungstrigerbeweglichkeiten erdffnen sich z.B.
durch die Synthese konjugierter Halbleiter, die durch einen hoheren Grad der
Uberlappung der n-Orbitale benachbarter Molekiile gekennzeichnet sind, oder durch
die gezielte Reduzierung chemischer und/oder struktureller Defekte innerhalb der
Halbleiterschicht bzw. an der Grenzfliche zwischen Halbleiter und Gate-Dielektrikum.
Allerdings deutet die historische Entwicklung der maximalen Beweglichkeit
organischer Transistoren darauf hin, dass das Potential fiir weitere dramatische
Erhohungen weitgehend ausgeschopft ist:
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» Im Gegensatz dazu gibt es fiir die weitere Miniaturisierung organischer Transistoren
interessante Ansitze. Ein Beispiel ist die Reduzierung der Kanallinge auf etwa 100 nm
durch die gezielte Ausnutzung eines Selbstorganisationsprozesses bei der Abscheidung
eines funktionellen Materials aus der Fliissigphase (in diesem Fall ein elektrisch leitfahiges
Polymer oder eine fliissige Suspension metallischer Nanopartikel) auf eine bereits
vorliegende, hydrophobe Struktur des gleichen Materials:

2nd electrode

surface
layer |\ ,e===s

N. Zhao, J. Appl. Phys. 101 (2007) 064513

Sele, Adv. Mater. 17 (2005) 997
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« Eine Moglichkeit, die Uberlapplinge AL zu minimieren, ist die Anwendung eines
fotolithografischen Prozesses mit einer Riickseitenbelichtung, bei der die zuvor definierte
(nicht transparente) Gate-Elektrode als Belichtungsmaske fiir die selbstjustierte Definition
der Bereiche fiir die Source- und Drain-Kontakte genutzt wird:

1 / __ Dielektrikum "\
/ Gate \
Substrat
2
_/ Fotolack \—
/ _ Dielektrikum '\
/ Gate \
Substrat
3
—/ Fotolack ) N
/ _ Dielektrikum '\
/ Gate \
Substrat
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7. Einsatz organischer Transistoren in Flachbildschirmen

o Organische Transistoren sind Diinnschicht-Transistoren (¢hin film transistor, TFT) und
konnen im Gegensatz zu monokristallinen Silizium-Transistoren auf grof3flichigen
Glas- oder Polymersubstraten erzeugt werden. Aus diesem Grund eignen sich organische
Transistoren fiir die Realisierung von Aktiv-Matrix-Flachbildschirmen.

o In einem Aktiv-Matrix-Bildschirm ist in jedem der Bildelemente (picture element, pixel)
eine Transistorschaltung integriert, die es ermdglicht, das elektro-optische Element dieses
Pixels vom Rest des Bildschirms elektrisch zu isolieren. Dadurch wird gewihrleistet, dass
die dem Pixel zugewiesene Helligkeitsinformation in Form einer elektrischen Ladung
innerhalb des Pixels gespeichert werden kann. Dank der im Pixel gespeicherten Ladung
sind alle Pixel des Bildschirms stdandig aktiv, d. h. in jedem Pixel wird die gewiinschte
Bildinformation zu jedem Zeitpunkt dargestellt.

 In Aktiv-Matrix-Bildschirmen, die auf Spannungs-gesteuerten elektro-optischen Elementen
(z.B. Fliissigkristall, elektrophoretische Zelle) basieren, besteht die Pixelschaltung aus nur
einem Transistor (dem Auswahltransistor). In Bildschirmen mit Strom-gesteuerten
elektro-optischen Elementen (z.B. Leuchtdiode) besteht die Pixelschaltung aus mindestens
zwei Transistoren (dem Auswahltransistor und einem oder mehreren Steuertransistoren).

» Nachfolgend ist die Funktion eines Aktiv-Matrix-Fliissigkristall-Bildschirms (active-matrix
liquid-crystal display, AMLCD oder TFT-LCD) beschrieben. Die Pixel sind in M Zeilen
und N Spalten angeordnet. Die Helligkeitsinformation fiir die einzelnen Pixel wird
zeilenweise und fiir alle Pixel innerhalb einer Zeile simultan {iber die Spaltenleitungen
aktualisiert:

1 Spalten

Zeilen {ﬁ Co {ﬁ Co % Co

N
Z

51



o Um die Pixel einer Zeile zu aktualisieren, wird an die entsprechende Zeilenleitung ein
Potential angelegt, welches die Auswahltransistoren dieser Zeile in den leitenden
(niederohmigen) Zustand schaltet. Wéahrend dieser Zeit sind die Auswahltransistoren aller
anderen Zeilen im nicht leitenden (hochohmigen) Zustand und die Pixel dieser Zeilen somit
vom Rest des Bildschirms isoliert.

o Zeitgleich wird an jede der Spaltenleitungen ein Potential angelegt, das der gewiinschten
Helligkeit des jeweiligen Pixels in der adressierten Zeile entspricht. Dieses Potential wird
in den adressierten Pixeln gespeichert, indem die der Helligkeitsinformation entsprechende
Ladung von der Spaltenleitung iiber den (leitenden) Auswahltransistor auf die
Pixelkapazitit flief3t.

« Die Zeit, die notwendig ist, um die Pixelkapazititen zu laden (tseiect), hdngt vom
Widerstand des (leitenden) Auswabhltransistors (Ron), der Pixelkapazitét (Cpixel = Crc + Cs)
und der maximal erlaubten Abweichung zwischen tatsdchlicher und gewiinschter Spannung
(V/Vy) ab:

t
V — Vo 1— exp _ select
R on C pixel

\Y
tsclcct = RonCpixcl ln[l - 7}

0

tselect ...  zum Laden der Pixelkapazitét vorgesehene Zeit (Zeilenzugriffszeit)

Vo ... ander Spaltenleitung anliegendes Potential

A% ... Spannung iiber der Pixelkapazitit nach Ablauf der Zeilenzugriffszeit tselect
Ron ... Widerstand des Transistors im niederohmigen (leitenden) Zustand

Cpixel ...  Pixelkapazitit (Crc + Cs)

o Nach Ablauf der Zeilenzugriffszeit tselect Wird das Potential von der Zeilenleitung entfernt,
so dass die Auswabhltransistoren dieser Zeile in den hochohmigen (nicht leitenden) Zustand
iibergehen. Dadurch wird verhindert, dass die auf den Pixeln gespeicherte Bildinformation
verloren geht.

« Auf diese Weise werden nacheinander alle Zeilen des Bildschirms einzeln aktualisiert. Die
Zeit, die notwendig ist, um alle Zeilen des Bildschirms nacheinander zu aktualisieren
(tframe) 15t das Produkt aus der Anzahl der Zeilen (M) und der Zeit, die fiir die
Aktualisierung einer Zeile aufgewendet wird (tselect):

t =Mt

frame select
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» Jeweils nach Ablauf der Zeit tfame werden die Zeilen erneut nacheinander aktualisiert.
Wihrend der Zeit tgame ist in allen Pixeln die der Bildinformation entsprechende Ladung
gespeichert. Allerdings geht auf Grund des endlichen Widerstands des Auswahltransistors
in jedem Pixel ein kleiner Teil der Ladung verloren, so dass sich im Verlauf von tfame die
Spannung iiber der Pixelkapazitit verringert:

t
V — V() eXp _ frame
R off C pixel

thame ...  zum Aktualisieren aller Zeilen des Bildschirms notwendige Zeit
Vo ... urspriinglich liber der Pixelkapazitit anliegende Spannung
Vv ... Spannung iiber der Pixelkapazitit nach Ablauf der Zeit tfame
Roff ...  Widerstand des Transistors im hochohmigen (nicht leitenden) Zustand
Cpixel ...  Pixelkapazitit (Crc + Cs)
« Beispiel:
Display-Design: Transistor-Technologie:
M = 1080 (Bildschirmauflosung HD) L = 4um
thame = 20 ms (Bildwiederholrate 50 Hz) p = 0.1 cm?/Vs
Cpixel = 1pF (Crc +Cs) Cgies = 0.1 pF/cm?
V/Vo > 0.99 (<1% Abweichung) Ves—Vam = 10V
Vps = 5V
t t t
tselect — frame Ron —_ select 1 Roff —_ frame 1
M Cpixel ln(l - V / VO ) Cpixel ln(v / VO )
tselect:M Ron <- 18“5 1 Roff >— zoms 1
1080 1pF In(1-0.99) 1pF  1n(0.99)
teoreer =18 S R, <4MQ R ;>2TQ
Bei Adressierung der Zeile schaltet der Wihrend die Zeile nicht adressiert ist,
Auswabhltransistor in den linearer Bereich ist der Auswahltransistor im nicht
(IVes — V| > |Vps| > 0): leitenden Zustand (Vgs unterhalb Vy,):
_ Vs L _ Vs
on = Roff -
Iy MCuq W (Vcs —Va ) Iy o
W= - L ofr :h
HC i (VGS —Vy )Ron 7 R ¢
4
W > 2 H]:n ID,off < 5—\;)
0.1 0.1 10v.amo 2T
Vs cm
W>10Mm ID,off<2'5pA
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« Nachfolgend ist die Funktion eines Aktiv-Matrix-Bildschirms mit organischen
Leuchtdioden (organic light-emitting diode, OLED, AM-OLED) beschrieben. Jedes Pixel
besteht aus einem Auswahltransistor T1, einem Steuertransistor T2, einem Kondensator Cs
und einer Leuchtdiode (OLED). Die Pixel sind in Zeilen und Spalten angeordnet. Die
Helligkeitsinformation wird auf dem Kondensator Cs gespeichert:

1 Spalten 2 N

1 -
VoLep VoLep VoLeb
T OLED T1 OLED T1 OLED
Zeilen
—I \T{ T2 —I \T{ T2 —I \T{ T2
C C C

S

2
VoLep VoLep VoLep
T OLED T1 OLED T1 OLED

—I\T{T2 —I\T{TZ —I\T{TZ
C C C

M
VoLep VoLep VoLep
T OLED T1 OLED T1 OLED
—I \T{ T2 —I \T{ T2 —I \T{ T2
C C C

S

« Wenn eine Zeile adressiert wird, schaltet der Auswahltransistor T1 in den niederohmigen
(leitenden) Zustand und der Kondensator Cs wird {iber die Spaltenleitung geladen. Die
Spannung am Kondensator wirkt als Gate-Source-Spannung des Steuertransistors T2 und
legt somit den Drain-Strom von T2, also den durch die Leuchtdiode flieBenden Strom
(IoLep) und damit die Helligkeit bzw. Luminanz des Pixels (L) fest. Nach dem Laden des
Pixelkondensators wird das Potential von der Zeilenleitung entfernt, so dass der
Auswahltransistor T1 in den hochohmigen (nicht leitenden) Zustand {ibergeht und die
Ladung auf dem Kondensator isoliert wird. Wéahrend die anderen Zeilen des Bildschirms
nacheinander adressiert und aktualisiert werden, bleibt T2 entsprechend der auf dem
Kondensator Cs gespeicherten Ladung leitend und die Leuchtdiode aktiv.

» Die Anforderungen an den Auswahltransistor T1 sind dhnlich wie beim LCD-Bildschirm.
Der Steuertransistor T2 wird in der Regel im Sattigungsbereich betrieben und muss so
ausgelegt sein, dass er den fiir die maximal gewiinschte Helligkeit (Lmax) notwendigen
Drain-Strom (Ip,max = loLED,max) liefert.
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« Beispiel:

OLED-Design:

Lmax = 1000 Cd/l’l’l2
Aotep = 107 cm?

Transistor-Technologie:

L = Sum

p = 0.1 cm?/Vs

Cgiete = 0.1 pF/cm?
Vos—Vm = 10V

J OLED,max J OLED (L max )

cd
JOLED,max = JOLED (L =1 000_2)

m
mA
J OLED,max 2 2
cm
IOLED,max = ID,max
_H Coa W ( _
OLED,max 2 L GS,max
2L
W= 1
2 ~OLED,max
M Cdicl (VGS,max - Vth )
2-5
W= . “I;‘
0152 .0.1-% (10 V)
Vs cm
W=20pum

Stromdichte (mA/cm?
Luminanz (cd/mz)

Spannung (V)

He, Appl. Phys. Lett. 85 (2004) 3911

IOLED,max =J OLED, max AOLED

mA
OLED,max 2 2
cm

1 .10 cm?

I =2uA

OLED, max
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