1 Einleitung

Die Funktion von Diinnfilm-Transistoren mit organischen Halbleitern (organic thin-film
transistor, OTFT) beruht auf der Anreicherung von Ladungstrégern in einem Material,
dass zwar Ladung transportieren kann, selbst aber nicht iiber freie Ladungstréiger verfiigt.
Die Ladungsanreicherung erfolgt durch das Feld einer Gate-Elektrode dhnlich wie in einem
Kondensator, wobei das Gate die eine, das organische Material die andere Kondensator-
platte bildet. Dessen als ,Feldeffekt” bezeichnete Leitfahigkeitsdnderung wird genutzt, um
den Stromfluss von der Source- zur Drain-Elektrode zu modulieren, zwischen denen sich

in Abhéngigkeit von der Gate-Spannung ein leitfihiger Kanal ausbildet.

Der erste Versuch, Diinnfilmtransistoren mit einem organischen Halbleitermaterial her-
zustellen, wurde 1983 bei einer Untersuchung der elektrischen Eigenschaften von Poly-
acetylen gemacht [1]. Das elektrische Verhalten des von Ebisawa, Kurokawa und Nara
praparierten Feldeffekttransistor mit Polyacetylen als Halbleiter-Schicht, Polysiloxan als
Gate-Isolator und Drain/Source-Kontakten aus Gold war aber noch unbefriedigend: Der
Drainstrom wies eine lineare Abhéngigkeit von der Drain/Source-Spannung auf und lief
sich durch die Gatespannung nur um 16% modulieren, vermutlich wegen einer zu hohen
Leitfahgkeit des Polyacetylens, die durch das Gate-Feld nur in geringem Umfang beein-

flusst werden konnte.

Von Kudo, Yamashina und Moriizumi wurde 1984 eine Bauteilstruktur eingesetzt, die
auch heute noch bei der Untersuchung grundlegender physikalischer Eigenschaften von
OTFTs verwendet wird [2|. Ein hochdotierter Silizium-Wafer diente gleichzeitig als Sub-
strat und als Gate-Elektrode, eine thermische Oxidschicht bildete den Gate-Isolator. Drain-
und Source-Kontakte aus Gold mit Chrom als Haftvermittler wurden fotolithographisch
strukturiert und anschliefend das Halbleitermaterial durch Aufdampfen im Vakuum aufge-
bracht. Das Ziel der Untersuchung war aber nicht die Demonstration eines Feldeffekttransi-
stors, sondern die Ermittlung der Ladungstrigerbeweglichkeit bei Merocyanin-Farbstoffen,
die in organischen Solarzellen eingesetzt werden sollten. Es konnten Feldeffektbeweglich-
keiten von 1 x 1077 bis 1,5 x 107° ¢m?/Vs bestimmt werden. Auch wenn die Struktur
bereits alle Elemente eines Feldeffekttransistors aufwies, konnte die typische Sattigung des

Drainstroms noch nicht beobachtet werden.

Dies gelang erst 1986 durch Tsumura, Koezuka und Ando im Materials and Electronic



Devices Laboratory der Mitsubishi Electric Corporation [3|. Der von ihnen hergestellte orga-
nische Feldeffekttransistor basierte auf der Struktur von Kudo et al., als Halbleiter wurde
jedoch elektrochemisch abgeschiedenes Polythiophen verwendet. Dieser Transistor zeig-
te alle charakteristischen Merkmale eines Feldeffekttransistors wie Sattigung, Modulation
des Drainstroms um zwei bis drei Grofenordnungen und eine quadratische Abhéngigkeit
des Drainstroms von der Gatespannung. Aus den Kennlinien wurde die noch sehr geringe
Feldeffektbeweglichkeit von 1075 ¢m?/Vs ermittelt.

In der Folgezeit wurde eine groke Anzahl von organischen Materialien auf ihre Eig-
nung als aktives Material in OTFTs untersucht ( [4] und darin enthaltene Referenzen).
Im Bereich der aus Losung prozessierten Polymere konnten mit Poly(3-hexylthiophen)
(P3HT) die besten Ergebnisse mit einer Feldeffektbeweglichkeit von 0,1 ¢cm?/Vs erzielt
werden. Bei den kleinen Molekiilen, die durch Sublimation im Vakuum aufgebracht wer-
den, konzentrierte sich die Entwicklung zunichst auf Oligothiophene. Durch Substitution
von Alkylgruppen an den a- und w-Positionen konnte eine kristalline Anordnung der Mo-
lekiile in den aufgedampften Filmen und damit ein verbesserter Ladungstransport erreicht

werden. Die maximalen Feldeffektbeweglichkeiten lagen im Bereich von 0,2 ¢m?/Vs.

Die Verwendung von Pentacen zusammen mit optimierten Bedingungen bei der De-
position durch Lin et al. [5] im Jahr 1997 ermoglichte zum ersten Mal die Herstellung
von OTFTs mit Feldeffektbeweglichkeiten von 1,5 ¢m?/Vs. Im Bereich der organischen
Diinnfilmtransistoren werden mit Pentacen-OTEFTs auch heute noch die hochsten Feld-
effektbeweglichkeiten erreicht, im Einzelfall bis zu 6 ¢cm?/Vs [6]. Als obere Grenze fiir

optimierte Bauelemente werden im Allgemeinen jedoch 1,5-3 ¢cm?/Vs |7, 8] betrachtet.

Diese Werte sind mit amorphem, Wasserstoff-abgesittigtem Silizium vergleichbar, das
heute in grofem Umfang bei der Herstellung von Aktiv-Matrix-Displays eingesetzt wird.
Hier zeichnet sich auch ein erstes Anwendungsgebiet fiir OTFTs ab. Da organische Feld-
effekttransistoren bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen hergestellt werden kénnen,
ermoglichen sie die Verwendung von Kunststoffsubstraten. Gegeniiber den bisher aufgrund
der hohen Temperatur bei der Silizium-Abscheidung erforderlichen GGlas-Substraten bieten

sich erhebliche Vorteile im Hinblick auf Gewicht des Displays und mechanische Flexibilitat.

Ziel und Gliederung der Arbeit

Auch wenn die erforderlichen elektrischen Eigenschaften heute mit OTFTs auf Basis von
Pentacen erreicht werden koénnen, fehlen in vielen Bereichen noch die erforderlichen Tech-
nologien fiir eine zur Integration in ein Display geeigneten Herstellung der Bauelemente.

Dies trifft insbesondere auf Displays aus organischen Leuchtdioden (organic light emitting



devices, OLEDs) zu, die als zukiinftiger Ersatz fiir die heute weit verbreitete Fliissigkristall-

Technologie betrachtet werden.

Ziel dieser Arbeit ist es daher, die Eignung organischer Feldeffekttransistoren fiir die
Displaytechnik zu untersuchen, durch die Entwicklung geeigneter Prozesstechnologien Op-
timierungsmoglichkeiten fiir die Bauelementherstellung aufzuzeigen und Integrationskon-
zepte fiir Aktiv-Matrix-Displays aus organischen Leuchtdioden mit OTFT-Ansteuerung

zu demonstrieren.

Nach einer kurzen Erlduterung der physikalischen Grundlagen des Ladungstransports
in organischen Materialien steht im ersten Kapitel die mathematische Beschreibung von
OTFTs im Vordergrund. Dabei werden Modelle vorgestellt, die unterschiedliche Annah-
men iiber die physikalischen Mechanismen des Ladungstransports in einem OTFT machen.
Die Rolle der Kontakte fiir die Funktion des Bauelements und seine messtechnische Cha-
rakterisierung werden ebenso diskutiert wie die besonderen Eigenschaften des organischen
Halbleiters Pentacen.

Das folgenden Kapitel gibt einen Uberblick iiber die im Rahmen dieser Arbeit entwickel-
ten Prozesse zur Herstellung von OTFTs. Mit Hinblick auf den Einsatz in der Displaytech-
nik werden hier nur Verfahren fiir so genannte bottom contact-Pentacen-OTFTs untersucht.
Da der Gate-Isolator als Substrat fiir das Wachstum der Pentacen-Schicht auf deren Mor-
phologie einen besonderen Einfluss hat und damit die Leistungsfahigkeit des Bauelements
bestimmt, werden unterschiedliche Gate-Isolatoren sowie besonders angepasste Strukturie-
rungsverfahren vorgestellt, die das Ziel haben, die Gate-Isolator-Oberflache vor schidlichen
Einfliissen bei der Prozessierung zu schiitzen. Zusétzlich werden zwei Verfahren zur Struk-
turierung von organischen Schichten ohne den Einsatz von Fotolithographie-Prozessen be-

schrieben, zu denen in dieser Arbeit grundlegende Experimente durchgefiihrt wurden.

Im n#chsten Kapitel werden die bisher realisierten Anwendungen von OTFTs als An-
steuerung fiir Aktiv-Matrix-Displays betrachtet. Im Bereich der Fliissigkristall-Displays
existieren bereits Prototypen von hochauflésenden Displays mit OTEFTs. Auch elektropho-
retische Anzeigen werden mit OTFT-Treibern ausgeriistet. Die Untersuchung der Eignung
fiir den Einsatz in OLED-Displays erfordert eine genauere Betrachtung der erforderli-
chen Leistungsdaten, um abschétzen zu kénnen, ob die Anforderungen mit OTFTs erfiillt
werden kdnnen. Weiterhin werden die zur Aktiv-Matrix-Ansteuerung von OLEDs existie-

renden Schaltungskonzepte zusammengefasst.

Das letzte Kapitel beschreibt die in dieser Arbeit entwickelten Technologie zur mono-
lithischen Integration von OTFTs mit OLEDs. Der besondere Vorteil des beschriebenen

Prozesses liegt in der Vermeidung von Schattenmasken, die besonders bei hochauflésenden



Displays nicht eingesetzt werden kénnen. Die Ergebnisse der messtechnischen Charakteri-

sierung der praparierten Bauelemente werden diskutiert.

Die Arbeit schliefft mit einer Zusammenfassung.



2 Organische Feldeffekttransistoren

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der Funktion organischer Diinnfilmtransisto-
ren (OTFTs), ihre mathematische Modellierung und messtechnische Charakterisierung
beschrieben. Ausgehend von einer kurzen Beschreibung der besonderen Molekiilstruktur
organischer Ladungstransportmaterialien und der sich daraus ergebenden Besonderhei-
ten des Ladungstransports erfolgt die Diskussion der mathematischen Modellierung von
OTFTs. Hierzu wird zunéchst ein sehr einfaches Modell, daran anschliefend drei komple-
xere Modelle vorgestellt, die von unterschiedlichen Annahmen tiber die Ladungstransport-

mechanismen im organischen Material ausgehen.

Neben dem Ladungstransport ist die Injektion von Ladungstrégern in den Kanal wich-
tig fiir die Funktion eines OTFT. Besonders bei so genannten bottom-contact-OTF'Ts ha-
ben die Kontakte einen wesentlichen Einfluss. Die Einbindung von Kontakteffekten in
die mathematische Beschreibung des Bauelements und die physikalischen Grundlagen der

Ladungstragerinjektion werden erldutert.

Anschliefsend werden die messtechnische Charakterisierung und die Parameterextraktion
aus den Messdaten angesprochen, zusammen mit einer kurzen Beschreibung des Standards
IEEE 1620, durch den die Vergleichbarkeit von Ergebnissen der OTFT-Charakterisierung

verbessert werden soll.

Der letzte Abschnitt des Kapitels befasst sich mit den besonderen Eigenschaften von

Pentacen, dem in dieser Arbeit verwendeten organischen Material.

2.1 Molekulare Struktur organischer Ladungstransportmaterialien

Die Féhigkeit einiger organischer Materialien, elektrische Ladungen zu transportieren, be-
ruht auf den besonderen Bindungseigenschaften des Kohlenstoffatoms [9]. In der so ge-
nannten sp?-Konfiguration liegen die drei sp>-Hybridorbitale in einer Ebene und schliefen

einen Winkel von 120° ein. Senkrecht zu dieser Ebene steht das hantelférmige p,-Orbital.

Zwei Kohlenstoffatome konnen nun iiber die sp>-Orbitale eine kovalente Bindung einge-
hen. Dies ist in Abbildung 2.1 (links) gezeigt. Die Energieniveaus der Elektronen fiir die

Orbitale des Einzelatoms spalten sich in zwei Niveaus auf, die einem bindenden (o) und
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Abbildung 2.1: Ausbildung von o- und w-Orbitalen zwischen zwei Kohlenstoffatomen

(links) und Aufspaltung der Energieniveaus (rechts).

einem anti-bindenden (0*) Molekiilorbital entsprechen (Abbildung 2.1 (rechts)). Auch die
p.-Orbitale treten in Wechselwirkung und bilden ein bindendes - bzw. anti-bindendes 7*-
Orbital. Die energetische Aufspaltung ist jedoch deutlich geringer als bei den o-Orbitalen.
Sowohl das o- als auch das m-Orbital konnen jeweils zwei Elektronen mit entgegengesetz-
tem Spin aufnehmen.

Uber die sp>-Orbitale kénnen die Kohlenstoffatome weitere Bindungen eingehen. Hierbei
konnen lineare Ketten oder Ringe entstehen, auch unter Einbindung von Heteroatomen
wie Schwefel oder Stickstoff. Im Fall des Benzolrings bilden sechs Kohlenstoffatome iiber
o-Bindungen einen Ring. Aufgrund der Symmetrie sind alle Bindungswinkel gleich grofs
und die Bindungen dquivalent.

Daher gibt es keine ausgepriagten m-Bindungen, sondern ein delokalisiertes 7m-Elektronen-
system oberhalb und unterhalb der Ring-Ebene. Je ausgedehnter das m-Elektronensystem,

desto geringer ist die energetische Aufspaltung von 7- und 7*-Niveau.

Bei vielen organischen Molekiilen liegt sie im sichtbaren Spektralbereich, so dass Absorp-
tion und Fluoreszenz bei Ubergéingen zwischen den Niveaus beobachtet werden konnen.
Fiir die optischen und elektronischen Figenschaften eines Molekiils mit einem solchen de-
lokalisierten Elektronensystem ist besonders die energetische Lage des hochsten besetzten
und des niedrigsten unbesetzten Energieniveaus wichtig (Abbildung 2.2). Sie werden als
HOMO (highest occupied molecular orbital) bzw. LUMO (lowest unoccupied molecular or-
bital) bezeichnet und relativ zum Vakuumniveau angegeben. Das HOMO entspricht dabei
ndherungsweise dem lonisationspotential, also der Energie, die aufgewendet werden muss,
um ein Elektron aus dem Molekiil herauszulosen, was zu dessen positiver lonisierung fiihrt.
Eine negative Ionisierung erfolgt, wenn dem neutralen Molekiil ein Elektron zugefiigt wird.

Die dabei frei werdende Energie ist die Elektronenaffinitit.



Abbildung 2.2: HOMO und LUMO in einem delokalisierten Elektronensystem.

Die delokalisierten Elektronen sind innerhalb des 7m-Systems verschiebbar. Damit ist ein
Ladungstransport moglich, wie er z.B. bei Graphit parallel zu den in Gitterebenen ange-
ordneten Kohlenstoffatomen beobachtet wird, die iiber ein ausgedehntes Elektronensystem

verfiigen.

2.1.1 Ladungstransport in organischen Materialien

In einem organischen Festkorper wird der Ladungstransport nicht primér durch den Trans-
port entlang der ausgedehnten Elektronensysteme einzelner Molekiile bestimmt, sondern
durch die Ladungsiibertragung von Molekiil zu Molekiil. Da die Wechselwirkung der Elek-
tronensysteme der Molekiile von ihrer Anordnung zueinander abhéngt, kann man in kristal-
linen Materialien oft eine starke Anisotropie der Transporteigenschaften in Abhéngigkeit
von der Kristallrichtung beobachten [10].

Haftstellen

Einen starken Einfluss auf den Ladungstransport besitzen so genannte Haftstellen, zusétz-
liche Zusténde in der Nihe der Transportniveaus [11]. Sie entstehen durch den Einbau
von Fremdmolekiilen oder durch strukturelle Defekte, z.B. an Korngrenzen in polykristal-
linen Systemen. Fremdmolekiile besitzen im Allgemeinen ein anderes lonisationspotential
und eine andere Elektronenaffinitit, so dass es energetisch vorteilhaft sein kann, wenn ein

solches Molekiil einen freien Ladungstrager aufnimmt.

Strukturelle Defekte fiithren zu einer lokalen Anderung der Polarisierbarkeit aufgrund ei-

ner Anderung der Dichte des Materials und damit zu einer Verschiebung der Energien der



moglichen Zustidnde. Die Vielfalt der Einfliisse besonders bei strukturellen Defekten fiihrt
dazu, dass iiblicherweise keine scharf definierten Energieniveaus der Haftstellen vorliegen,
sondern breite energetische Verteilungen. Bei der Freigabe eines eingefangenen Ladungs-
tragers aus einer Haftstelle handelt es sich um einen thermisch aktivierten Prozess, des-
sen Wahrscheinlichkeit durch die Boltzmann-Verteilung gegeben ist. Eine Haftstelle wird
deshalb durch ihren energetischen Abstand zum Transportniveau des Ladungstrigers cha-

rakterisiert.

Polaronen

Nicht nur strukturelle Defekte kénnen die Polarisierbarkeit des organischen Materials lokal
verdndern, schon die Gegenwart einer zuséatzlichen Ladung bewirkt eine Verdnderung der
Ladungsverteilung der umgebenden Molekiile und damit eine Stérung ihrer Anordnung.

Ein Ladungstriger kann auf diese Weise seine ,eigene* Haftstelle erzeugen (self-trapping).

Ein erstes Modell fiir diese Lokalisierung von Ladungstragern wurde von Holstein [12]
entwickelt. Das Modell beschreibt die Bildung von so genannten Polaronen, Quasi-Teilchen
bestehend aus einem Ladungstriger und der durch die zusétzliche Ladung verursachten
Polarisation. Dabei wird von der vereinfachten Situation eines eindimensionalen Systems
(z.B. eine lineare Polymerkette) ausgegangen und nur ein Elektron betrachtet. Ein wichti-
ger Parameter des Modells ist die Polaronen-Bindungsenergie FE,, die den Energiegewinn
durch die von dem Ladungstréger verursachte Polarisation und Verformung des Gitter
beschreibt. Es ergibt sich folgender Ausdruck fiir die Beweglichkeit des Elektrons:

Tea® J? E,
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Dabei ist a die Gitterkonstante und J die Energie der Transferwechselwirkung des Elek-

trons.

MTR-Modell

Ein in einer Haftstelle gefangener Ladungstriger kann nicht zum Ladungstransport durch
das Material beitragen. Ein fiir die Beschreibung des Transports in einem System mit
einer breiten Haftstellenverteilung haufig verwendetes Modell ist das MTR~(multiple trap-
ping and release)-Modell [13]. Dabei wird angenommen, dass fiir die Ladungstriiger ein
schmales, delokalisiertes Transportband zusammen mit einer hohen Konzentration stark

lokalisierter Haftstellen existiert. Ladungstrager, die sich in dem Transportband bewegen,



treten mit den Haftstellen in Wechselwirkung und werden eingefangen bzw. wieder frei-
gesetzt. Die Wahrscheinlichkeit fiir den Ladungstriagereinfang ist dabei nahezu Eins, das
Freisetzen ist dagegen ein thermisch aktivierter Prozess. Die resultierende Driftheweglich-

keit pup steht mit der Beweglichkeit o im Transportband in folgendem Zusammenhang:

- (2.2
= poaexp | —— | . .

KD = Mo p LT
Dabei entspricht E; dem energetischen Abstand des Haftstellenniveaus von der Transport-
bandkante. « ist das Verhéltnis der effektiven Zustandsdichte an der Transportbandkante
zur Konzentration der Haftstellen.

In einigen Variationen des MTR-Modells wird von einer energetischen Verteilung der
Haftstellenniveaus ausgegangen. In diesem Fall muss zur Bestimmung von « eine effektive

Haftstellendichte berechnet werden.

Raumladungsbegrenzte Strome

Viele Untersuchungen zum Transport in organischen Materialien wurden an Schichten
und Kristallen durchgefiihrt, die kaum freie Ladungstriger aufweisen. Der Stromfluss wird
hier ausschlieflich durch die injizierten Ladungstrager getragen. Die Abschirmung des
elektrischen Feldes durch die injizierte Ladung zwischen den Kontakten fiihrt zu einer
Begrenzung der Stromdichte J. Der Zusammenhang

9 U?

J = SErcoti g (2.3)

mit der Spannung U, absoluter und relativer Dielektrizitatszahl ¢y und €., der Beweglich-
keit der injizierten Ladungstrigersorte p und der Probendicke d wird als Mott-Gurney-

Gesetz bezeichnet.

Das Vorhandensein freier Ladungstriger und zusétzlicher Haftstellen (auch mit be-
sonderen energetischen Verteilungen) bewirkt charakteristische Stromdichte-/Spannungs-
Verldufe. Durch die Interpretation raumladungsbegrenzter Stréme sind daher oft Riick-

schliisse auf die Transportmechanismen in einem Material mé&glich.

In organischen Feldeffekttransistoren liegen jedoch im Allgemeinen andere Verhéltnisse
vor, da hier die Konzentration der freien Ladungstriger durch das Gate kiinstlich stark er-
hoht wird und die Feldstéirken in Transportrichtung besonders im linearen Betriebsbereich

sehr gering sind.
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