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1 Uvod

V poslednych rokoch dosSlo k signifikantnému rozvoju v oblasti
organickej elektroniky, z dévodu jej mimoriadneho potencialu a vd’aka
rasticemu zaujmu o vyuZzivanie tejto technologie pre velkoplosné, flexibilné,
ekologické a nizko ndkladové aplikacie. [1] Obzvlast vyrazna hnacia sila
prichadzala z odvetvia vyroby displejov, ktoré na zobrazovanie vyuzivali
organické elektroluminiscenéné diody (OLED). Sucasny trend v organickej
elektronike je predovSetkym zamerany na vyskum a vyvoj organickych
tenkovrstvovych tranzistorov (OTFT). Okrem vyuzitia v zobrazovacej
technike na vyrobu aktivnej matice flexibilnych a transparentnych displejov,
sa daju pouzit’ pre aplikdcie ako chemické senzory plynov, biosenzory,
inteligentné oznacovanie (RFID stitky), pamétové prvky, logické hradla. Su
zakladnym stavebnym prvkom zlozitej$ich integrovanych obvodov. [2]

Organické tenkovrstvové tranzistory sa velmi rychlo stavaju
konkurencieschopnou technoldégiou pre pouzitie v komercnej elektronike,
najmé tam, kde su doblezité nizke vyrobné naklady a pomerne jednoducha
velkoobjemova produkcia. [3,4] Organické materidly si vhodné
predovsetkym pre aplikacie, ktoré nevyzaduju vysoky vykon prvkov. Aj pre
pomalSie nizkonapidtové obvody je vSak potrebnd dostato¢ne vysoka
pohyblivost’ vol'nych nosi¢ov naboja v organickom polovodici, uniformita
jednotlivych vrstiev OTFT Struktiry a dobra reprodukovatelnost vyroby
prvkov, aby mohlo v obvode spolu spolahlivo fungovat’ vi¢sie mnozstvo
organickych tranzistorov. [5] Najlepsie vysledky boli dosiahnuté pripravou
tenkych organickych vrstiev technolégiou tepelného naparovania vo
vysokom vékuu (zjednodusene: vakuovej depozicie). Alternativnym a menej
komplexnym sposobom vyroby je nanasanie z roztoku, kde je pozadovany
material rozpusteny v organickom prchavom rozpustadle. Napriek tomu, Ze
bolo demonstrovanych mnoho technologii pripravy OTFT Struktir z roztoku
(odstred’'ovanie, nanaSanie rozprasovanim, pondranim, povlakovanie cez
Strbinu), najslubnej$im pristupom, ktory najlepSie vyuziva jedinecné
vlastnosti organickej elektroniky, je atramentova tlac. [6]

Pre dosiahnutie Co najlepsich vlastnosti OTFT prvkov (pohyblivost’
vol'nych nosi¢ov naboja, prahové napétie tranzistora, kontaktny odpor, pomer
prudov v otvorenom a zatvorenom stave — z angl. on/off ratio), je velmi
doélezita optimalizacia technologického procesu depozicie tenkych vrstiev
organickych polovodi¢ov, precizny néavrh vyslednej Struktiry, volba
vhodnych materialov ako aj zapuzdrenie vyrobenych prvkov.
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Tézy dizerta¢nej prace

Tézy dizertacnej prace su definované nasledovne:

1)

2)

3)

Optimalizujte technoldgie depozicie tenkych vrstiev organickych
polovodicov pre realizdciu OFET alebo OLED Struktar Standardnych
organickych polovodiCov (napr. pentacén, fullerén, C8-BTBT) a novych
typov organickych molekal pre dosiahnutie kvalitativne novych
elektrickych vlastnosti prvkov.

Optimalizujte technologie pripravy vrstiev hradlovych dielektrik.
Otestujte depoziciu organickych vrstiev pripravenych z roztoku alebo
depoziciou zpar aanorganickych vrstiev. Porovnajte vysledky
vzhl'adom na elektrické vlastnosti, stabilitu a moznosti konformného
pokrytia.

Pripravte a charakterizujte invertor s vyuzitim organickych polovodi¢ov
s p- a n-typom vodivosti. Porovnajte vysledky a optimalizujte
technoldgiu za ucelom zlepsenia elektrickych vlastnosti.



3 Organické tenkovrstvové tranzistory - OTFT

Osobitnym typom OTFT st organické polom riadené tranzistory
(OFET), ktorych princip ¢innosti je velmi podobny klasickym MOSFET
tranzistorom. OFET su zakladnymi stavebnymi prvkami integrovanych
obvodov na baze organickych polovodicov. OFET pozostava z troch elektrod
—source (emitor), drain (kolektor), gate (hradlo), z tenkej dielektrickej vrstvy
a organickej polovodiovej vrstvy. Source a drain s v priamom kontakte
s organickym polovodi¢om, gate elektrodu od polovodica oddel'uje nevodivé
dielektrikum. Takato Struktira je ilustrovana na obrazku 1.

Obrazok 1: Standardnd Struktira organického polom riadeného tranzistora.

3.1 Princip fungovania OFET

Typické vyjadrenia pradu cez kanal v linearnom a satura¢nom rezime
pre anorganické kremikové tranzistory, mézu byt jednoducho aplikovatel'né
aj na organické tranzistory. Rovnica vyjadrujuca I-V charakteristiku
v linedrnom rezime ma tvar:

w Vs
las =2 uC; (Vos = Ven = ") Vs Wasl < Vs =Veu| (D)
a v saturovanom reiime:
w 2
lys = Z,uci(]é]s - Vth) [Vas| = |Vgs - Vth| (2)

kde Lys je prud cez kanal, Vgs — napitie na hradle, W a L predstavuju Sirku
a dizku kanala, ¢ je pohyblivost volnych nosi¢ov naboja, C; je kapacita
dielektrickej vrstvy na jednotku plochy a Vy, je prahové napiitie tranzistora.
Typické prechodové avystupné charakteristiky organického polom
riaden¢ho tranzistora su znazornené na obrazku 2b resp. 2c. Spdsobu
transportu naboja v OFET Struktire s p-typom polovodica je nasledovny.
Source elektroda je uzemnena, na hradlo privedieme zaporné riadiace napitia



Ves. Dochadza k injekcii dier z elektrody source a ich akumulacii na rozhrani
polovodi¢-dielektrikum. Vytvori sa vodivy kanal tranzistora, cez ktory moze
po privedeni nezavislého napitia Vys tiect’ prid medzi elektrodami source
adrain. [7] Zmena napitia Vgs na hradle dokdzeme ovplyvnit' hustotu
nosi¢ov naboja na rozhrani polovodi¢/dielektrikum [8]. V pripade pouzitia n-
typu polovodica, je potrebné na hradlovu elektrodu priviest’ kladné napétie,
aby dochadzalo k injekcii elektronov zo source elektrody. Pre spravne
fungovanie OFET §truktiry je nevyhnutné vhodne zvolit’ pouzité materialy
elektrod a organické polovodicové materidly. Energetickd bariéra medzi
HOMO (p-typ), respektive LUMO (n-typ) hladinou organického polovodica
a Fermiho hladinou kovovych elektréd musi byt dostato¢ne nizka. [9]
OFET S$truktira tieZ umoziuje priame meranie pohyblivosti volnych
nosi¢ov naboja, v dosledku vytvorenia vodivého kandla tranzistoru priamo
cez polovodi¢ovy material, pricom sa jedna o vSeobecne uznavany Standard.
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Obrazok 2: (a) Vytvorenie vodivého kandlu v OTFT Struktire s p-typom polovodica, (b)
typicka prechodova charakteristika a (c) vystupnd charakteristika OTFT.



4 Dosiahnuté vysledky

4.1 Technologia pripravy a charakterizacia novych
organickych polovodicov

Délezitou skupinou vel'mi nddejnych organickych polovodi¢ov su
derivaty benzotienobenzotiofénu (BTBT) [10, 11, 12]. Prvé funkéné OFET
prvky zo skupiny tychto materidlov vyuzivali material 2,7-difenyl-BTBT,
ktorého vakuovo deponované vrstvy vykazovali pohyblivosti volnych
nosi¢ov naboja na tirovni 2,0 cm?*V-!s”! [13]. Minemawari a kol. publikovali
vysledky tenkovrstvovych tranzistorov na baze materidlu C8-BTBT
s pohyblivostami do 16,4 cm?>V-'s™!' [14]. Vysledkom bolo, Ze tento material
sa zaCal povazovat za referencny pre vSetky nové derivaty zalozené na BTBT
jadre. Amin a kol. tiez publikovali vysledky podobného derivatu C13-BTBT,
s pohyblivost'ou dier na trovni az 17,2 cm?V-'s’! [15]. Okrem vysokych
hodndt pohyblivosti, si priemyselné aplikacie vyzaduji aj moznost
vel’koplosnej depozicie organickych materidlov s reprodukovatelnou
kvalitou vrstiev. Z tohto dévodu sa urcitd Cast’ vyskumu venovala skupine
2,7-dialkylovych derivatov  BTBT, ktoré vykazuju dobri rozpustnost
amoznost’ vytvarania tenkych vrstiev technolégiami nanasania z roztoku
(mokrymi technoldgiami). Hoci viaceré materidly malych molekul
s vysokymi hodnotami pohyblivosti zalozené na BTBT jadre uz boli
publikované, je neustdle potrebny a Zziaduci vyskum novych derivatov
organickych polovodiCovych materidlov tejto skupiny, za ucelom
dosiahnutia kvalitativne lepSich elektrickych vlastnosti prvkov.

V spolupraci s Prirodovedeckou fakultou UK v Bratislave (PRIF UK)
boli navrhnuté a syntetizované nové typy organickych materialov zalozenych
na BTBT jadre, konkrétne benzotieno[3,2-b][ 1 ]benzotioféne modifikovanom
postrannymi retazcami aromatickych skupin alkyltiofénov v polohéach 2,7 s
vyuzitim Negishiho ,.cross couplingovej“ reakcie [13, 16]. Pripravené
derivaty s hexylovym boénym retazcom resp. shexylovym retazcom
a etylovou skupinou dostali oznacenie HexT-BTBT a EHexT-BTBT, pricom
ich chemicka Struktira je ilustrovana na obrazku 3a. V spolupraci s PRIF UK
boli tiez urcené zakladné -elektronické vlastnosti tychto materidlov.
Teoretické vypocty na urenie HOMO a LUMO hladin, boli zaloZené na
pouziti teérie funkénej hustoty (density functional theory - DFT) na trovni
B3LYP/6-31G* hladiny. Experimentalne boli urcené z energeticky
rozliSiteInej elektrochemickej impedancnej spektroskopie (ER-EIS)
v spolupréci s FU SAV. Poznat’ hodnoty HOMO a LUMO organickych
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Obrazok 3: (a) Chemicka Struktura testovanych organickych derivatov HexT-BTBT a EHexT-
BTBT, (b) topolégia rozlozenia OFET na substrate.

Tabulka 1: Zdakladné elektronické viastnosti materialov C8-BTBT (referencia), HexT-BTBT a
EHexT-BTBT.

Organicky Vypocet Experiment
.y Eromo Erumo a Eromo® Erumo®
polovodi¢ (eV) (eV) Eg2 (eV) (V) (eV) Eg (eV)
C8-BTBT -5,7 -1,4 4,3 -5,7 -2,2 33
HexT-BTBT -5,42 -1,99 3,43 -5,68 -2,4 3,11
EHexT-BTBT -54 -1,9 3,5 -5,62 -2,09 3,53

* Vypocitané z vypoéitanych hodnét Epumo - Enomo rovnicou: Eg = (ELuymo - Enomo)-
® Urcené z energeticky rozliSenej elektrochemickej impedanénej spektroskopie.

polovodicov je dolezité pre spravny navrh Struktiry organickych pol'om
riadenych tranzistorov.

Charakterizacia elektrickych vlastnosti novych organickych derivatov
HexT-BTBT a EHexT-BTBT bola realizovanda v OFET prvkoch
s geometriou Struktary vrchny kontakt — spodné hradlo, ktoré bola pripravena
technoldgiou vakuovej depozicie. To si vyzadovalo navrh tieniacich masiek,
ktorymi sa tvaruju a presne definuju jednotlivé vrstvy deponovanej Struktury.
Tieniace masky boli zhotovené zo 130 pum hrubého nerezového plechu
a navrhnuty motiv bol vyrezany laserom (vyrobené v Amset s.r.o0. na zaklade
nasej technickej dokumentacie). OFET Struktura pozostavala z vysoko
dopovaného kremikového substratu, ktory vd’aka vysokej vodivosti plnil aj
funkciu hradlovej elektrody (gate). Na substrate bola narastena vrstva
termického oxidu (SiO;) hrubky 110 nm, ktord plnila funkciu hradlového
dielektrika. Nasledovala vrstva organického polovodica s hribkou 100 nm,
deponovana pri tlaku mensom ako 107 Pa, rychlostou 0,8 As™!. Ako posledna
bola deponovana vrstva zlatych elektrod s hriibkou 80 nm, deponovana za
totoznych podmienok ako vrstva organického polovodiéa. Dizky kanalov
vyrobenych tranzistorov sa pohybovali od 50 do 200 pum s krokom 25 pm,
zatial' Co Sirka kandla 2,5 mm bola pevne zachovand. Navrh topologie



substratu s OFET prvkami je vyobrazeny na obrazku 3b. Treba tiez
poznamenat’, ze dielektricka vrstva SiO; bola pri niektorych experimentoch
modifikovand SAM vrstvou trietoxy(oktyl)silanu (TEOS). Substratu bol
v takom pripade pred procesom depozicie organickej vrstvy najprv
umiestneny do par TEOS a zahriaty na priblizne 80 °C. V priebehu 3 hodin
sa na povrch SiO; naviazali molekuly TEOS a vytvorili samousporiadanu
monovrstvu, za ucelom zlepSenia kvality rozhrania dielektrickej vrstvy
s organickym polovodicom (moznost' lepSicho usporiadania organického
materialu a nasledné zlepsenie elektrickych vlastnosti).

Meranie elektrickych vlastnosti tranzistorov bolo realizované na
meracom pracovisku, pozostavajuicom zhrotového kontaktovacieho
pripravku s mikroposuvmi a polovodi¢ového parametrického analyzatora
Keysight B1S00A. Prevodové charakteristiky vyrobenych OFET so zlatymi
source a drain elektrodami mozete vidiet na obrazku 4. Saturovana oblast’
bola pouzitd na vyhodnotenie parametrov OFET uvedenych v tabulke 2.
Vsetky prvky vykazovali tranzistorové spravanie (obrazok 5).
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Obrazok 4: Prevodové charakteristiky vyrobenych OFET prvkov v (a) linearnej a (b) semi-
logaritmickej mierke pre napdtie Vys = -40V. Dizka kandla tranzisora vSetkych vyobrazenych
prvkov bola 100 um.

Je zrejmé, ze medzi skimanymi organickymi polovodi¢mi existuje vel’ky
rozdiel, ako aj medzi technolégiami povrchovej pravy. Modifikacia TEOS
vyrazne posuva prahové napitie z kladnych hodndt smerom k nule a zaroven
sa hodnota efektivnej pohyblivosti a pomer pradu v zapnutom a vypnutom
stave (Ion/lorr) zvysila priblizne o jeden rad. To poukazuje na zlepSenie
krystalinity organického polovodi¢a aredukciu defektov na rozhrani s
hradlovym dielektrikom, vd’aka modifikacii povrchu substratu. Efektivne
pohyblivosti uz dosahuju troven, pri ktorej nie je mozné uplne zanedbavat’
vplyv kontaktného odporu elektrod. Vystupna praca zlatych elektrod
injektujucich naboj sa meni v rozsahu 5,3 az 5,5 eV, v zévislosti od roviny



Tabulka 2: Efektivna pohyblivost, prahové napdtie a pomer prudu tranzistora v zapnutom a
vypnutom stave (lon/off) urcené zo saturovanej oblasti. Uvedené hodnoty predstavujii priemer
a Standardnui odchylku pre a prahové napdtie, geometricky priemer pre lon/off-

Efektivna pohyblivost

Organicky (cm?Vls) Prahové napatie (V) Ton/Torr

lovodié
polovodic Si0, TEOS Si0, TEOS Si0, TEOS

HexT-BTBT 8,5x107 8,7x10 13,3+1,9 -1,6+0,9 2,6%10* 1,6x10°

EHexT-BTBT 1,1x10! 7,9x10! 18,4+0,7 3,4+3,6 1,3x10° 8,7%10°

4 (a) 25 1(b) J 50 1(c) J (d)
I 1 300 1
20f 1 o} ;
3 - 4
g 15t 1 30f 1 2001 1
s 2} 1
—5 10F 1 20F 1
= 4l | 100+ 1
st 1 1o} ;
0 1 1 0 n n 0 1 1 0
0 =20 -40 0 -20  -40 0 -20  -40 0 =20 -40
Napitie V_(V)

Obrazok 5: Vystupné charakteristiky vyrobenych OFET s organickym polovodicom HexT-
BTBT na (a) ¢istom SiO- (b) TEOS modifikovanom SiO, a polovodicom EHexT-BTBT na (c)
cistom SiO; a (d) TEOS modifikovanom SiO.. Napiitie V4, sa menilo v rozsahu 0 az -40V
s krokom 10V. Dlzka/Sirka kandla vyobrazenych prvkov bola 75um/2, 5mm.

krystalu [17], ¢o nie je v zhode shodnotu energetickej hladiny HOMO
polovodica. Rozdiel vytvara energeticku bariéru pre diery injektované do
prvku, ktord moze byt reprezentovand kontaktnym odporom, pri¢om jeho
hodnota méze byt urend metédou rozloZenychparametrov, oznaCovanou
ako TLM (z angl. transmission line method). Predpokladame pritom, Ze
odpor kanala vykazuje linearnu zavislost’ od dizky kanéla L, pri¢om hodnota
kontaktného odporu R, je zachovana. Teda celkovy odpor RorgT v linedrnej
oblasti vyjadruje rovnica:

L
Ropgr = R +

3)

kde W oznaduje $irku kanala, Cq kapacitu dielektrika na jednotku plochy a

Wy #Rc_free(VgS—Vth)

MRe-free Vyjadruje pohyblivost’ nosi€ov naboja bez vplyvu kontaktného
odporu. Inymi slovami, extrapolaciou linearnej zavislosti k nulovej dizke
kanala je mozné urcit’ kontaktny odpor, zatial’ ¢o sklon linearnej zavislosti



suvisi s pohyblivostou ndboja organického polovodica, neovplyvnenej
injekénymi vlastnostami elektrody. Grafy TLM na obrazku 6a a 6b
znazoriiuju rozdiely medzi polovodi¢émi HexT-BTBT a EHexT-BTBT. Aj
ked’ oba vykazuji podobny kontaktny odpor na trovni priblizne 0,5 MQ,
material EHexT-BTBT  dosahuje  vysSSie hodnoty  pohyblivosti,
reprezentované niz§im sklonom linearnej zavislosti celkového odporu.
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Obrizok 6: Zavislost celkového odpor OFET truktiiry od dizky kandla tranzistora s (a) HexT-
BTBT a (b) EHexT-BTBT organickym polovodicom deponovanom na TEOS midifikovanom
SiO2 substrate. (c) Vyhodnotend napdtova zavislost kontaktného odporu testovanych
organickych polovodicov deponovanych na TEOS midifikovanom SiO2 substrdte.

Je nutné poznamenat’, ze pohyblivosti nosi¢ov ndboja mozu byt vyhodnotené
z linearnej (linearna pohyblivost’) aj saturanej oblasti (saturacna
pohyblivost’). Aj ked’ ich hodnoty by mali byt rovnaké, vo vaésine pripadov
sa lisia, priCom saturacné pohyblivost’ je povazovand za intrinzickd vlastnost’
materidlu. Dosahuje vyssie hodnoty a taktiez nie je napédtovo zéavisla, ako
tomu byva v pripade linearnej pohyblivosti. Pohyblivost’ bez vplyvu
kontaktného odporu (R.-free) vyhodnotend zTLM analyz je ocividne
linedrnou pohyblivostou (t.j. pohyblivostou v linearnej oblasti tranzistora),
nakol’ko sa pre tto analyzu vyZaduje nizke napitie Vys, preto je potrebné pre
spravne vyhodnotenie vlastnosti materialu vzadjomné porovnanie linearnej,
saturovanej pohyblivosti (tj. pohyblivostou v saturovanej oblasti
tranzistora) a pohyblivosti bez vplyvu kontaktného odporu (tabulka 3).
Kontaktny odpor ovplyviiuje polovodi¢ s vysokou pohyblivost'ou vo vicsej
miere, ¢o vedie kvicSiemu rozdielu medzi efektivnou a R.-free
pohyblivostou nosi¢ov naboja. Mozeme skonStatovat, ze organicky
polovodi¢ EHexT-BTBT deponovany na TEOS modifikovanom SiO,
substrate dosahuje pohyblivost’ na trovni 4,0 cm’V-'s”’. Dovodom vy3sej
pohyblivosti dier v EHexT-BTBT bolo pravdepodobne vhodné prekrytie
HOMO orbitalov, zapric¢inené adekvatnym usporiadanim molekul vo vrstve.



Tabul’ka 3: Porovnanie jednotlivych druhov pohyblivosti v skiumanych organickych
polovodicoch. Uvedené hodnoty boli dosiahnuté pri pripojenom napditi -20V v pripade
linedrnej a Re-free pohyblivosti, saturacnd pohyblivost je napditovo nezavisla velicina.

Linearna p Saturaéna p R-free p
Organicky (cm’V1s) (cm’V's™) (cm’V1s)
polovodi¢ Si02 TEOS SiOa2 TEOS SiO2 TEOS

HexT-BTBT  3,6x103  4,5x102  8,5x10°  8,7x102 8,9x10° 1,2x10"
EHexT-BTBT  2,5x102  5,0x107  1,1x10"  7,9x10"  1,9x10"  4,0x10°

Na overenie tejto teorie bolo potrebné zmerat morfologiu povrchu
pomocou mikroskopie atomarnych sil - AFM (atomic force microscopy),
vykonané v spolupraci s Ustavom jadrového a fyzikalneho inZinierstva FEI
STU. Na obrazku 7 st ilustrované morfologie povrchu tenkych vrstiev
skamanych polovodi¢ovych materidlov, nanesenych na cisty a TEOS
modifikovany SiO, substrdt. Snimané plochy o velkosti 1x1 pm boli
dostatocne vel'ké, aby poskytli v§eobecnu predstavu o variaciach morfologie
povrchu v oblasti kanala OFET prvkov.

'_
o 24 sio2 TEOS
E 200 HexT-BTBT
-] fen vyika zrna (nm)
I + +
50 1,004 1,003
vel'kost zrna v rovine (nnr)
E 18,735 17,5+£3.2
'c_n EHexT-BTBT
li vyika terasy (nmr)
[} =+
- 2,003
L

Obrazok 7: AFM snimky tenkych vrstiev materidalov HexT-BTBT a EHexT-BTBT pripravenych
vakuovou depoziciou na cistom SiO2 a TEOS modifikovanom SiO2 substrate.

Snimky naznacuji pritomnost’ malych zrnieCok materidlu HexT-BTBT
(jednoznacne viditeIné len na snimkach srozliSenim ~150x150 nm),
terasovité navrstvenie materidlu EHexT-BTBT, ako aj pomerne velké
vycnelky (biele miesta) na povrchu oboch materidlov. Z nameranych
vysledkov vyplyva, Ze materidl HexT-BTBT ma na ¢istom SiO; zrnitejsiu
Struktaru povrchu, s priemernou vyskou zrna 1,0 = 0,4 nm a vel'kost'ou zrna
vrovine 18,7 £ 3,5 nm. Modifikacia povrchu SiO, monovrstvou TEOS
vyznamne neovplyviuje Strukturu vrstvy a vySka zrna aj velkost’ zrna v
rovine zostava prakticky rovnaka. Na druhej strane materidl EHexT-BTBT
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vytvara vrstvy terasovitého charakteru, pricom vyska schodu terasy je na
urovni 2,0 + 0,3 nm pre ¢isty aj TEOS modifikovany substrat SiO,. Je zjavné
ze kazda terasa zodpoveda jednej rovine molekul. Vysledkom je, ze
modifikacia substrdtu monovrstvou TEOS vyrazne nemeni molekuldrne
usporiadanie materidlov. AvSak molekularna Struktara silne ovplyviiuje
usporiadanie molekul (molekularny krystal). Zda sa, ze amorfnejsia Struktira
polovodi¢a HexT-BTBT obmedzuje prenos naboja medzi molekulami, zatial
¢o usporiadanie molekul EHexT-BTBT umoziiuje dobré prekrytie HOMO
orbitilov a napomaha transportu naboja pozdiz vytvorenych molekularnych
teras vysoko usporiadanej tenkej vrstvy materidlu [18, 19]. Je zaujimavé, ze
aj pri inych derivatoch BTBT, ako st C6-Ph-BTBT [20], C8T-BTBT [21] a
C8-BTBT [18, 19] boli pozorované podobné urovne pohyblivosti nosi¢ov
naboja, ak vrstvu tvorili molekularne terasy. Na zaklade tychto vysledkov je
zrejma klIai¢ova tloha postrannych ret'azcov na usporiadanie molekul a jeho
vplyv na transport naboja vo vrstve.

Kanal OFET

Obrazok 8: (a) Fotografia systému pre depoziciu z roztoku pondranim (dip-coating) a (b)
snimka kanalu OFET prvku s polykrystalickou vrstvou HexT-BTBT polovodica pripravenou
technologiou dip-coating (c) snimka vrstvy materialu HexT-BTBT, deponovanad
kontrolovanym odparovanim rozpustadla.
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Obrdazok 9: (a) Prechodova a (b) vystupna charakteristika organického tranzistora s aktivnou
vrstvou organického polovodica HexT-BTBT, deponovanou kontrolovanym odparovanim
rozpustadla. Vrstva SiO, bola modifikovana monovrstvou OTS, zlaté elektrody monovrstvou
dodekantiolu. Kandl dizky 150 um a Sirky 2,5 mm.
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Nakol’ko material HexT-BTBT vykazoval dobri rozpustnost’ vo vacSine
organickych rozpustadiel (chloroform, tetrahydrofuran, hexan, heptan),
pricom vytvaral pomerne homogénne vrstvy bez vécSicho mnozZstva
defektov, bola odskusand aj depozicia materidlu z roztoku mokrymi
technologiami. Rozpustnost’ materialu EHexT-BTBT bola na podobnej
urovni, avsak pripravené roztoky nedostatocne zmacali povrch substratu
a vytvarali nehomogénne vrstvy svelmi nizkou reprodukovatelnostou.
NavySe bolo k dispozicii iba obmedzené mnozstvo materidlu, takze
dodatocna optimalizacia technolégie depozicie z roztoku nebola v tomto
pripade mozna. U materialu HexT-BTBT bola ako prva testovana depozicia
organického polovodica odstred’ovanim (spin-coating). Nedokézali sme vSak
vytvorit’ dostatocne hrubt vrstvu pre pripravu funkénych OFET prvkov.
Opticka mikroskopia odhalila vel'mi malé nespojitosti vo vykrystalizovanej
vrstve materialu. Problém neodstranila ani zmena rozpustadla a parametrov
odstred’'ovania. Zostavili sme zariadenie na nanasanie organickych vrstiev
zroztoku ponaranim (dip-coating) anaslednym pomalym vytahovanim
substratu zroztoku (obrazok 8a). Optimalizaciou technoldgi,e ako je
modifikacia povrchu SiO; substratu s TEOS a modifikacia povrchu zlatych
elektrod 1-dodecanthiolom (v pripade Struktiry spodné hradlo - spodny
kontakt), sa podarilo pripravit’ orientovanu krystalicka vrstvu, ktord vytvarala
medzi elektrodami source a drain kanal tranzistora (obrazok 8b). Optické a
elektrické merania vSak preukazali, Ze homogenita a hribka vrstvy nebola ani
v tomto pripade dostatocna. Hodnoty prudov te¢ucich OFET Struktarou, boli
na hranici rozliSenia pouzitého analyzatora polovodi¢ovych prvkov.

Pri testovani depozicie kontrolovanym odparovanim rozpustadla (drop-
casting), sa v Struktire so spodnym kontaktom (SiO, modifikované s TEOS)
podarilo pripravit’ hrubsie vrstvy polovodica (obrazok 8c), ktoré vykazovali
mierne lepSie elektrické vlastnosti ako vrstvy pripravené vakuovym
naparovanim. Efektivna pohyblivost’ voI'nych nosicov néboja bola na arovni
2,5 x 10" em?V-1s7! (v pripade depozicie polovodia tepelnym naparovanim
vo vakuu 8,7+0,9 x 102 cm’V-'s”!) a prahové napitie sa mierne posunulo
smerom ku kladnym hodnotam na troven 0,9 V (respektive -1,6+£0,9 V pre
tepelné naparovanie vo vakuu). Prevodové a vystupné charakteristiky su
uvedené na obrazku 9. Treba vSak poznamenat, ze reprodukovatelnost’
pripravy vrstiev technoldgiou kontrolovaného odparovania rozpustadla je
pomerne nizka. Dosiahnuté vysledky vypovedaju o derivate HexT-BTBT,
ako o perspektivnom materiali, vhodnom na depoziciu vrstiev z roztoku.
Budtcou optimalizaciou technolégie depozicie by bolo pravdepodobne
mozné zvysit reprodukovatelnost’ a vytaznost’ procesu pripravy pokrocilych
OFET Sstruktir na baze tohto materialu.
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4.2 Technologia pripravy a charakterizacia polymérnych
dielektrik

Pri priprave dielektrickych vrstiev boli testované tri polymérne
dielektrické materialy: poly(metyl metakrylat) — PMMA (Aldrich, My, =
15000), poly(4-vinylfenol) — PVP (Aldrich, My, = 11000), poly(4-vinylfenol-
co-metyl metakrylat) — PcP (Aldrich, My, = 8000-12000). Na zosietovanie
materialu PVP bol pouzity metylovany poly(melamin-co-formaldehyd) —
PMF (Aldrich), pricom takto pripravené vrstvy budeme oznacovat’ ako c-
PVP (crosslinked-PVP). Vsetky materialy boli pouzité v doddvanom stave,
bez akéhokol'vek dalSicho docistovania. Z materialov boli pripravené
roztoky v koncentraciach 2,5 - 15 hm% s krokom 2,5 hm%. Ako rozpustadlo
bol pouzity propylén glykol monometyl éter acetit — PGME (TCI), nakol'ko
sa v nom vel'mi dobre rozpustali vSetky testované materialy v pozadovanych
koncentraciach. Celkovo teda boli testované 4 rozne polymérne dielektrické
materialy, ktoré mozeme rozdelit’ do 3 skupin:

- 2 jednozlozkové polyméme dielektrika (PVP a PMMA)
- 1 zosietované polymérne dielektrikum (c-PVP)

- 1 zmieSané dvojzlozkové polymérne dielektrikum (PcP)

Vsetky pripravené roztoky boli pred depoziciou filtrované cez 0,22pm
PTFE filter, na odstranenie nerozpustenych zin materialu. Tenké vrstvy boli
nanasané technologiou odstred’ovania na kremikové substraty s vrstvou
termického oxidu 110 alebo 300nm. Tie boli pred depoziciou dokladne
Cistené v izopropylalkohole aacetéone, s viacnasobnym oplachom
v deionizovanej vode pocas ana konci Cistiaceho procesu. Tesne pred
depoziciou boli substraty umiestnené do vyboja kyslikovej plazmy po dobu
2 minut, zdoévodu zlepSenia zmacavosti ich povrchu, ako aj findlneho
odstranenia  moznych  organickych  kontaminantov. = Kombinaciou
koncentracie roztoku anastavenych parametrov odstred’'ovania, sme
optimalizovali pripravu presne definovanych hribok polymérnych dielektrik
(50, 100, 150, 250, 350 a 450 nm). Takto vytvorené tenké vrstvy boli zihané
na piecke pri 100°C po dobu 5 minut, na zabezpecenie pomalého odparenia
vsetkych zvyskov rozpustadla (bod varu PGME je 120°C). Nasledne boli
vrstvy materidlov PMMA, PVP a PcP d’alej zihané pri zvySenej teplote na
150°C pocas 1 hodiny, za ucelom dosiahnutia lepSicho molekularneho
usporiadania dielektrickej vrstvy. Pre material c-PVP bola teplota Zihania
zvysena az na 180°C po dobu 1 hodiny, aby uspesne prebehla inicidcia a cely
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proces teplotného zosietovania dielektrickej vrstvy. Ten je podrobnejSie
vysvetleny v nasledujucej kapitole.

4.2.1 Zosietovanie vrstvy PVP

Za ucelom zlepsenia elektrickych, ale aj mechanickych vlastnosti
dielektrickych vrstiev sa vyuziva proces zosietovania polymérneho
dielektrika. NajCastejSie sa pouzivaji tepelne iniciované zosiet'ovacie ¢inidla,
ako napriklad PMF, ktoré sme pouzili na zosietovanie vrstvy PVP aj v tejto
praci. Cez hydroxylové (-OH) skupiny ktoré sa nachadzaji v oboch
materidloch (obrazok 10), dochadza k naviazaniu troch az Styroch molekul
PVP na jednu molekulu PMF (cez atomy kyslika - O) a redukcii
hydroxylovych jednotiek zmesi vo forme molektl vody — H,O (-OH + -OH
= H,0 + O). K reakcii zosietovania dochadza vplyvom zihania na teplotach
priblizne 200°C . Po zosietovani teda dochadza k vyznamnému znizeniu
mnozstva vol'nych -OH skupin pritomnych v PVP.

PVI:, %9 PMF o %
IS (0 %99 %0
O 0

.1~

zosiet'ovanie cez OH skupiny

0:C 0:0 e:N:.:H

)

m

Obrazok 10: Schéma molekularnej Struktury materialov PVP a PMF, so zndazornenymi OH
skupinami cez ktoré dochadza k procesu zosietovania [22].

PodrobnejsSie bol skiimany vplyv koncentracie materidlu PMF
na mnozstvo -OH skupin vo vrstve zosietovaného dielektrika PVP (c-PVP),
ako aj vplyv teploty zihania na iniciaciu zosietovania deponovanej vrstvy.
V prvom kroku boli testované koncentracie PMF na urovni 5, 10, 20, 25, 50,
75 a 100 hm% v 10 hm% roztokoch materidlu PVP s rozpustadlom PGMEA.
Tieto roztoky boli nakvapkané na kremikové substraty (drop casting), aby
vytvarali vrstvy s hrabkami niekol’kych jednotiek pm a odzihané pri teplote
200°C po dobu 1 hodiny, ktora je literatirou uvadzana ako dostato¢na, na
iniciaciu reakcie zosietovania vrstvy. Vzorky boli nésledne analyzované
pomocou infra¢ervenej spektroskopie s Furiérovou transformaciou (FTIR)
(Thermo Scientific iS50), nakolko jednym z najvyraznejSich a lahko
rozpoznatelnych vrcholov (pikov) v infracervenom spektre je Sirokd -OH
absorpcia alkoholov a fenolov. Na obrazku 1la su do grafu vynesené
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namerané spektralne charakteristiky meranych vzoriek. Vyrazny a Siroky
vrchol absorpcie pri vlnoéte 3200 — 3600 cm™ je spdsobeny prave -OH
skupinami pripojenymi na fenolové jadro PVP [23, 24, 25]. Variacie
vintenzite vrcholu meraného spektra koreSponduji s ocakavanym
mnozstvom -OH skupin pritomnych vo vrstve, v zavislosti od mnozstva
pridaného PMF. ZvySovanim koncentracie PMF v roztoku po tiroven 25-50%
sa znizovala koncentracia -OH skupin v dielektrickej vrstve c-PVP, az sa
priblizila k takmer nulovym hodnotam, ako je vidiet z grafu. Dalim
zvySovanim koncentracie PMF v roztokoch vSak dochadzalo k opdtovnému
narastu absorpcného vrcholu -OH skupin, teda k narastu ich poc¢tu vo vrstve.
Do6vodom mdze byt nedostatoéné mnozstvo volnych molekil materialu
PVP, s ktorymi by mohla prebehntit’ reakcia zosietovania. Vo vrstve zacali
prevladat’ -OH skupiny nachadzajice sa v polymérnych ret'azcoch materialu
PMF. Vzhl'adom na vysledky experimentu bol stanoveny optimalny pomer
PVP:PMF na hodnotu 4:1.
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Obrazok 11: FTIR spektra vrstiev materialu PVP (a) s roznou koncentrdciou sietovacieho
cinidla PMF, Zihanych pri teplote 200°C a (b) PVP s 25 hm% koncentraciou PMF zihanych
pri teplotach 120-200°C.

V druhom kroku bol testovany vplyv teploty Zzihania na proces
zosietovania vrstvy, pripravenej z 10 hm% roztoku PVP a PMF zmieSanych
v pomere 1:4. Doba zihania takto pripravenych vrstiev bola 1 hodina, pricom
podmienky zihania boli rovnaké pre vSetky vzorky. Na obrazku 11b su do
grafu vynesené namerané hodnoty spektier, pricom je evidentné, Ze so
zvysujucou sa teplotou dochadzalo k lepsiemu zosiet'ovaniu a vyraznejSiemu
poklesu koncentracie -OH skupin vo vrstve. Spektra vzoriek Zihanych na
180-200°C preukazali, ze pritomnost’ -OH skupin v tychto vrstvach je takmer
nulova a rozdiel medzi nimi je minimalny. Nakol'ko sa vSak pri teplotach
200°C zacala vrstva pomaly sfarbovat do hneda, ¢o méze znamenat
postupni tepelnii degradaciu, bola ako dostatocna teplota iniciacie
zosietovanie dielektrika c-PVP zvolena teplota 180°C.
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4.2.2 Meranie kontaktného uhla

Povrchova energia dielektrickej vrstvy vyrazne ovplyviluji rast vrstvy
organického polovodic¢a v OFET S§truktirach [26, 27]. Vo vSeobecnosti plati,
ze organické polovodicové materialy vytvaraji kvalitnejSie vrstvy s lepSie
definovanym rozhranim na dielektrikach s nizSou povrchovou energiou. Tu
je mozné urcit z velkosti kontaktného uhla troch réznych kvapalin na
meranom povrchu. Pre potreby tejto prace vSak urcenie presnej hodnoty
povrchovej energic nema vacsi vyznam. Postacujiice je uréenie velkosti
kontaktného uhla deionizovanej vody s dielektrickymi vrstvami, ked’ze sa
tento parameter Standardne urcuje pre dielektrické tenké vrstvy. Ide
o pomerne nenaro¢ny experiment, pri ktorom sa umiestni mala kvapka
deionizovanej vody (20 ul) na merany povrch, ktory je vo vodorovnej polohe.
Povrch s kvapkou je v horizontdlnom smere (zboku) snimany kamerou, ktora
zhotovuje snimky pre nasledné vyhodnotenie a uréenie hodnoty kontaktného
uhla svyuzitim softvérovych nastrojov. Na obrazku 12 su snimky
testovanych dielektrickych vrstiev aj s ilustraciou urcenia hodnoty velkosti
kontaktného uhla. Dielektrikum SiO; oSetrené kyslikovou plazmou, ktorej
efekt na zvySenie povrchovej energie je dobre znamy, sluzi ako referencia.
Maly kontaktny uhol velkosti 23,5° (vysoka povrchova energia) indikuje
hydrofilny povrch, na ktory sa mézu l'ahko naviazat molekuly vody, ktoré
degraduju nasledne nanesentl vrstvu organického polovodic¢a. Aby sa tomu
zabranilo, je mozné povrch SiO, modifikovat napriklad SAM vrstvou TEOS.
Ta robi povrch vysoko hydrofobnym s vel'kym kontaktnym uhlom na Grovni
74,8° (nizka povrchova energia). Vacsina organickych polovodi¢ov na takto
modifikovanom povrchu standardne vytvara lepsie usporiadané krystalické
vrstvy s lepSimi elektrickymi vlastnostami. Pomerne maly kontaktny uhol
materidlu PVP, s hodnotou len 54,2°, je do zna¢nej miery ovplyvneny
vel’kym mnozstvom volnych -OH skupin vo vrstve. Zosietovanim materialu
dokézeme mnozstvo -OH skupin zredukovat’, ako vidiet' v pripade materialu
c-PVP, ¢o mé za nasledok zniZenie hodnoty povrchovej energie a vacsi
kontaktny uhol 67,8°. Materidl PMMA, ktory je zndmy svojimi
hydrofébnymi vlastnostami, dosahuje podobni uroven s velkostou
kontaktného uhla 66,8°. Zaujimava je aj hodnota kontaktného uhla
dielektrika PcP (zmes monomérov PVP a PMMA v pomere ~1:1), ktoré je na
urovni 60,2°, ¢o predstavuje priblizn{l priemernu hodnotu kontaktnych uhlov
tychto dvoch samostatnych materidlov. Z nameranych vysledkov mozno
predpokladat’, ze najlepSie bude organicky polovodic rast’ na dielektrikach c-
PVP, PMMA a TEOS modifikovanom SiO,. Kontaktny uhol vsak nie je
jediny faktor ktory ovplyviuje kvalitu rozhrania dielektrikum/polovodic¢
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a tym aj elektrické vlastnosti prvkov. Podstatnt1 ulohu zohrava aj morfologia
dielektrickej vrstvy.

a) SiO, b) SiO,+TEOS

¢) PVP

/]
/i
v

f) PMMA

Obrazok 12: Snimky zhotovené za uicelom urcenia velkosti kontakiného uhla deionizovanej
vody na dielektrickych vrstvach skumanych v tejto praci. Presné hodnoty boli ziskané vyuzitim
softvérového nastroja ImageJ.

4.2.3 AFM merania — morfolégia povrchu

Drsnost’ dielektrickej vrstvy taktiez vyrazne ovplyviuje rast vrstvy
organického polovodica [26, 27]. Meranie drsnosti povrchu bolo vykonané
pomocou mikroskopie atomarnych sil — AFM, v spolupraci s Ustavom
jadrového a fyzikalneho inzinierstva FEI STU. Ako rezim snimania bol
pouzity tzv. tapping mod, velkosti snimanej plochy 500%500 nm. Snimky
morfoldgie povrchu meranych vrstiev, si zndzornené na obrazku 13.
V tabul’ke 4 su tiezZ uvedené hodnoty RMS (root mean square) drsnosti, ktora
je urcena strednou kvadratickou odchylkou vsetkych nameranych hodnot.
Gaussove normalne rozdelenie zastipenia hustoty pravdepodobnosti vyskytu
vysky, je bezné pri nahodnej drsnosti ako je to aj v tomto pripade, preto je
RMS drsnost’ vSeobecne akceptovany pristup ku vyhodnoteniu drsnosti
tenkych ,,hladkych® vrstiev.
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TEOS

PVP 350 nm

¢-PVP 50 nm [§

PcP 350 nm

2= PMMA 350 nm

Obrazok 13: Snimky topologie pripravenych dielektrickych vrstiev meranych pomocou AFM.

Vsetky pripravené vrstvy vykazovali minimum defektov, vysokt1 homogenitu
a vel'mi hladky povrch s drsnost'ou mensou ako 0,5 nm. Je to dosledok jednak
dobre odladenej technoldgie depozicie a pripravy tenkych vrstiev, ako aj ich
amorfnou Struktirou. Takto mala drsnost’ dielektrickej vrstvy je zvycajne
nedostato¢na na to, aby negativne ovplyvnila rast polovodi¢ovej vrstvy. Je
zaujimavé, ze ani vel'mi tenké vrstvy s hriabkou len 50 nm neobsahovali
nespojitosti a defekty, ako to byva bezné vzh'adom na pomerne velky vol'ny
objem (nevyplneny objem na konci polymérneho retazca) polymérnych
dielektrik [23].
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Tabul’ka 4: Hodnoty RMS drsnosti meranych dielektrickych vrstiev.

>

!
o

S102

PVP

PcP
PMMA

sty TEOS 50 350 50 350 50 350 50 350

RMS
drsnost’ | 0,165 0,244 | 0,217 0,182 | 0,204 0,212 | 0,236 0,207 | 0,231 0,218
(nm)

4.2.4 Meranie zvodovych priudov

Na obrazku 14a je porovnanie volt-ampérovych charakteristik
testovanych materidlov. Na charakterizaciu bola pouzitda MIM Struktira (z
ang. metal-insulator-metal), pripravend na kremikovom substrate
s termickym oxidom. Ako prvé boli pripravené tepelnym odparovanim vo
vakuu spodné Ag elektrody hriibky 50 nm, rychlostou 1 As™! a pri tlaku
menSom ako 10° Pa. Nasledne bola odstredovanim nanesend vrstva
polymérneho dielektrika s hrabkou ~300 nm. Poslednym krokom bolo
naparenie vrchnych Ag elektrod (rovnaké podmienky a hrabka ako v pripade
spodnych elektrod), ktorych orientdcia bola pozmenena o 90°, ¢im sme
vytvorili kondenzatory s plochou elektréd 0,5 x 0,5 mm?. Snimka vzorky
s pripravenymi $truktiirami je uvedend na obrazku 14b. Bola pozorovana
zmena velkosti zvodového pradu cez dielektricku vrstvu pri zmene napétia
v kladom aj zdpornom smere. Zvodové prudy sledovali symetrické spravanie
v kazdom smere zmeny napitia, uvSetkych 4 materidlov. V pripade
materialu PVP bola pozorovana zmena velkosti zvodového prudu radovo
~102 — 10® A/ecm? arozsahu napiti -50 az 50 ¥, nakolko pri vyssich
napétiach dochadzalo v elektrickym prierazom vrstvy. Vysoko polarme -OH
skupiny pripojené k fenolovému jadru materialu PVP su pric¢inou vysokych
zvodovych pridov a nizkeho prierazného napitia, nakol'’ko posobia ako pasce
pre elektrony [27, 28]. Zosietovanim PVP dielektrika bolo v tenkych
vrstvach c-PVP pozorované signifikantné zniZzenie zvodovych pridov na
uroveti radovo 10¢ — 10° A/cm? a to aj pri vi¢Som rozsahu napiti od -80 do
80 V. Znizenie zvodovych prudov po zosietovani prisudzujeme znizeniu
hustoty -OH skupin pripojenych k fenolovému jadru a teda zniZeniu zachytu
elektronov v lokalizovanych stavoch na povrchu dielektrika. Material
PMMA vykazoval podobne vel'ké zvodové prady, ako tomu bolo v pripade
PVP, na trovni 10 — 10 A/cm?, ale pri vysSich napitiach -80 az 80 V.
PMMA sice neobsahuje ziadne -OH skupiny a je vysoko hydrofobne, napriek
tomu su jeho horsie elektrické vlastnosti dobre zname a pripisované hlavne
pomerne vel'kému vol'nému objemu polymérneho materidlu [8]. Najmensie
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zvodové prudy na trovni 10 — 10° A/cm? pri napitiach -80 az 80 ¥ boli
namerané v pripade tenkych dielektrickych vrstiev materialu PcP. Hodnoty
prieraznych napéti niektorych vzoriek dokonca prevysSovali 120 V. Ako uz
bolo spomenuté PcP je zmes monomérov PVP a PMAA v pomere 1:1, preto
sme neocakavali takéto dobré vysledky. Vysvetlenim vSak moze byt, ze
metyl-metakrylatova skupina v PMMA je menej polarna ako fenolova
skupina v PVP ajej primieSanie do polymérneho skeletu PVP potlaca
adsorpciu vody na dielektriku a tiez znizuje pocet vol'nych -OH skupin vo
vrstve [29]. Na druhii stranu molekuly PVP vypliiaja volny objem materialu
PMMA. Vd’aka vzdjomnej kompatibilite tychto dvoch materidlov s pomerne
zlymi elektrickymi vlastnostami, sa ich zmieSanim vytvori kopolymér
s jedinecnym - ovel'a lepSimi elektrickymi vlastnostami, ktoré by malokto
ocakaval.

a) 102 . . . .
“g 10°F p
L 4
< 107F 1
< -5
§ 107 F 1
2 10°F p
<=
g 107F PVP
S ‘ PMMA
2 10t ¢-PVP 1
b
o i PcP

1()0 1 1 L 1 1

-80 -40 0 40 80
Napitie (V)

Obrazok 14: Graf zavislosti velkosti zvodovych pridov od napdtia, cez ~300 nm hrubé vrstvy
polymérnych dielektrickych materialov PVP, c-PVP, PcP, PMMA a fotografia vzorky s MIM
Struktirami pouZitej pri meran.
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4.2.5 Urcenie relativnej permitivity
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Obrazok 15: Grafy zavislosti relativnej permitivity pouzitych polymérnych dielektrickych
materidlov od frekvencie.

Relativna permitivita testovanych materidlov bola vypocitana
z kapacitnych merani, ktoré boli realizované pri napétiach od -1V do 1V
a frekvenénom rozsahu 1 kHz az 5 MHz (maximalny rozsah pouzité¢ho
polovodi¢ového parametrického analyzatora). Na obrazku 15 st uvedené
grafy zé&vislosti relativnej permitivity od frekvencie pre jednotlivé polymérne
dielektrika. Pouzita bola rovnaka MIM Struktara, ako pri merani zvodovych
prudov cez dielektrikum. Na zaklade vykonanych merani sa experimentalne
uréené hodnoty relativnej permitivity jednotlivych materidlov priblizuja
hodnotdm relativnej permitivity uvadzanej v literature. Mierne odchylky
mozu byt spdsobné pouzitim rozdielneho rozpustadla, ako aj technologiou
depozicie a kvalitou pripravenej vrstvy. Kapacita a teda aj permitivita su
frekvencne zavislé veliCiny, priCom pre potreby tejto prace a vietky d’alSie
vypocty st pouzité hodnoty permitivity pri frekvencii 1 kHz. Najvyssia
hodnota permitivity - 5,6 pri frekvencii 1 kHz, bola namerana u materialu
PVP, ¢o potvrdzuje pritomnost velkého poctu voInych -OH skupin, ktoré
spdsobuju vysoku polarizovatelnost’ materidlu a teda vysoku permitivitu
[30]. Srastuicou frekvenciou hodnota permitivity PVP poklesla
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najvyraznejSie a to az na uroven 3,35 pri SMHz. Zosietovanim a znizenim
podielu -OH skupin vo vrstve c-PVP, sa znizila aj hodnota relativnej
permitivity materidlu na 4,25 — 3,7 (1kHz — 5 MHz). NajnizSia relativna
permitivita na urovni 3,7 (1kHz), bola namerana v pripade materidlu PMMA.
To len potvrdzuje domnienky, ze za horSimi elektrickymi vlastnostami
materialu je jeho pomerne velky volny objem. Na druht stranu pokles
permitivity s narastajicou frekvenciou bol pri PMMA najmensi, pri¢om pri
SMHz bola jej hodnota iba 3,2. Dielektricka vrstva PcP, ktora predstavuje
zmes monomérov PVP a PMMA, vykazovala relativhu permitivitu s
hodnotou 5 pri 1kHz, resp. 3,3 pri 5 MHz. Samotnd velkost relativnej
permitivity vSak ziadnym jednoznaénym spésobom neovplyviiuje vyslednt
kvalitu pripravenych prvkov, av§ak vediet’ jej realnu hodnotu je potrebné pre
dalsie vypocty parametrov OFET prvkov.

4.3 OFET Struktary s polymérnym dielektrikom
a samostatnou hradlovou elektrodou

Polymérne dielektrické vrstvy boli taktiez vyuzité pri optimalizacii
technologie vyroby a charakterizacii OFET prvkov. Zvolena bola
architektara vrchny kontakt - spodné hradlo, pricom bol realizovany aj navrh
a vyroba tieniacich masiek potrebnych na pripravu OFET Struktary. Ako
substrat bol uz Standardne zvoleny kremikovy wafer rozmerov 18x18 mm,
s termickym oxidom hrabky 110 nm. Ako prva vrstva Struktiry bola
tepelnym odparovanim vo vakuu pripravena spodna hradlova elektroda zo
striebra, pri tlaku menSom ako 10 Pa a rychlostou depozicie 0,5 As!
(obrazok 16a). Optimalizaciou technologického procesu depozicie s dérazom
na dokonalu spojitost’ vrstvy, bola zvolena hribka hradlovej elektrody 50 nm.
a) b)

c) d)

Obrazok 16: Technologicky postup pripravy OFET struktiry so samostatny hradlom na
kremikovom substrate s termickym oxidom.(a) Strieborna hradlova elektréda (b) pokryta 250
nm vrstvou polymérneho dielektrika, (c) cez tieniacu masku nanesend vrstva organického
polovodica a (d) medené horné elektrody source a drain.
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Hradlova elektroda tejto hrabky ma taktieZ minimalny negativny vplyv na
nasledny proces depozicie polymérnej dielektrickej vrstvy, pripravenej
technologiou odstred’'ovania s kone¢nou hrubkou ~250 nm (obrazok 16b),
aby bolo zabezpecené ¢o najkonformnejsie pokrytie celej plochy vzorky.
Pripravené dielektrické vrstvy jednotlivych materidlov boli nasledne
odzihané na piecke podla postupu popisanom v kapitole 7.2. Na pripravu
aktivnej polovodicovej vrstvy bol zvoleny material na baze malych molekul
— pentacén, ktory vdaka dobre prestudovanym vlastnostiam sluzi
v organickej elektronike aj ako referencia, pri testovani novych OFET
Struktur. Jedna sa o material s dierovou vodivostou, vysokou pohyblivost'ou
vol'nych nosi¢ov naboja a vel'mi dobrou stabilitou. Polovodi¢ova organicka
vrstva konecnej hribky 60 nm, bola cez tieniacu masku nanesena tepelnym
odparovanim vo vékuu, rychlostou 0,4 As™! a pri tlaku mensom ako 10~ Pa
(obrazok 16c¢). Za rovnakych podmienok bola nanesend aj posledna vrstva
Struktary — vrchné Cu elektrody source a drain hrubky 80 nm (obrazok 16d).
Ako referencia nam sluzila najjednoduchsia OFET S$truktura na substrate
z vysokodopovaného kremika, ktory zaroven plnil funkciu hradlovej
elektrody. Na substrate bola narastena vrstva termického oxidu 110 nm, ktory
plnil ulohu hradlového dielektrika. Nasledovala vdkuovym naparovanim
deponovand 60 nm hruba vrstva pentacénu a ako posledna vrstva Struktury -
Cu horné elektrody. Procesy vakuovej depozicie prebiehali za rovnakych
podmienok ako v pripade OFET §truktiry so samostatnym hradlom. Dizky
kanalov tranzistorov vSetkych vyrobenych OFET Struktur sa pohybovali od
50 do 200 pm s krokom 25 pm, zatial’ Co Sirka kanala 2,5 mm bola pevne
zachovana. Jedna vzorka tak z dovodu lepsej statistiky obsahovala 4 rady po
7 tranzistorov s odstupiiovanou dizkou kanala (spolu 28 tranzistorov).
Meranie elektrickych vlastnosti tranzistorov bolo realizované na meracom
pracovisku pozostavajucom z hrotového kontaktovacieho pripravku
s mikroposuvmi a polovodi¢ového parametrického analyzatora Keysight
BI1500A.

Tabul’ka 5: Zhrnutie dosiahnutych parametrov realizovanych OFET prvkov so samostatnou
hradlovou elektrodou vyuZivajucich polymérne dielektrické vrstvy materialov PVP, c-PVP,
PcP a PMMA.

Sio, PVP ¢-PVP PcP PMMA
(referencia)
Bat  (cm2VsT) 0,18 0,18 0,14 0,13 0,17
Vin ) 2 23 24 0,1 1,2
Ton/oft 6x10° 2x10? 2x10? 8x10? 8x10?
Sth (dec/V) 0,452 0,085 0,11 0,127 0,146
Setn  (V/dec) 221 11,76 9,1 7,87 6,34
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Na vyhodnotenie parametrov OFET, ktoré su uvedené v tabul’ke 5, bola
pouZitd saturovana oblast charakteristiky tranzistorov, kde napitie Vys je

ovela vicsie ako napitie Vg na hradle, znizené o hodnotu prahového napitia
V. VSetky vyrobené prvky vykazovali tranzistorové spravanie (obrazok 17).
Prevodové charakteristiky vyrobenych OFET prvkov mozete vidiet na
obrazku 18. Efektivna pohyblivost volnych nosiCov néboja bola urcena
z prevodovych charakteristik modifikaciou rovnice (2) na tvar:

Uas)"? = (W Cittsae/2L)Y? (Vys = Ven) (4)
Pohyblivost’ vol'nych nosi¢ov naboja v saturovanej oblasti je linearne tmerna
sklonu linearnej Casti zavislosti druhej odmocniny pridu /4 od hradlového
napitia V. Prahové napitie je definované ako linedrna extrapolacia tejto
funkcie k nulovému pradu. Efektivnu pohyblivost’ je mozné urcit’ z grafu
(1as)'"?, ako funkcia Vg pouzitim sklonu linearnej ¢asti rovnice (4) [31]:

Hsar = 2L/WCi(d1s) "/ dVys)” 5)
Pri napéti Vg mensom ako je Vi by mal byt kanal tranzistora zatvoreny
a nepretekat’ nim prud. V skuto¢nosti sa vSak stale daju merat’” velmi malé
prady v tzv. podprahovej oblasti tranzistora. Z prevodovej charakteristiky
v semi-logaritmickej mierke sa linearnou regresiou uréi hodnota
podprahového sklonu pradu - Sy (z ang. subtreshold slope). Idedlne by mal
byt ¢o najstrm$i. ZvycCajne sa vSak uvadza hlavne recipro¢na hodnota
podprahového sklonu pradu, priCom tento parameter oznacujeme S (z ang.
subtreshold swing). Ten wudava schopnost prechodu tranzistora zo
zatvoreného do otvoreného stavu a jeho hodnota vyjadruje velkost napétia

60} @ 1 -120F ® 1 30t © 1 30f @ 1 w0t ©
< 40t 1 -80f 1 20t 1 20f 1 40t
2
=
& a0t 1 ol 1“0t 1 ook / 20t

0 0 —— o 0

0 -15 -30 0 -15 -30 0 -15 -30 0 -15 -30 0 -15 -30
Napitie V (V)

Obrazok 17: Vystupné charakteristiky OFET prvkov (a) s dielektrickou vrstvou SiO2
(referencia) a polymérnou dielektrickou vrstvou materialu (b) PVP, (c) c-PVP, (d) PcP, (e)
PMMA hrubky 250 um, so samostatnou hradlovou elektrodou. Rozsah napdtia Vgs od 0 do -30
Vs krokom 10 V, dizka / $irka kandla vyobrazenych prvkov 100 um / 2,5 mm.
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Obrazok 18: (a) Prevodové charakteristiky OFET prvkov s dielektrikom SiO2 (referencia) a
s polymérnymi dielektrickymi vrstvami materidlov PVP, c-PVP, PcP, PMMA so samostatnou
hradlovou elektrodou pre napdtie Vds = -30 V (viozeny graf zobrazuje rovnakii prevodovii
charakteristiku v semi-logaritmickej mierke), (b) odmocnina z pridu rovnakych prevodovych
charakteristik. Dlzka/Sirka kandla vyobrazenych tranzistorov 100 um/2,5 mm.

[\e]

5



potrebného na narast pradu o jednu dekadu. Parameter S,.4, taktiez vypoveda
o kvalite rozhrania medzi dielektrikom a organickym polovodi¢om, avsak
mdze byt do velkej miery ovplyvneny zvodovymi prudmi cez dielektricka
vrstvu [32].

Referen¢na OFET $truktira dosahovala efektivnu pohyblivost’ .= 0,18
cm?V-'s”! s prahovymi napitiami Vy, = -2,25 V, &o st $tandardne dosahované
hodnoty aj vo svete [33-35]. Pomer prudov v zapnutom a vypnutom stave —
Lonof; ktory charakterizuje spinacie vlastnosti tranzistorov, dosahoval Groven
medzi 10° az 10°, o uZ predstavuje dostatoéné hodnoty aj na aplikacné
pouzitie. Standardne sa v najlepsich OFET prvkoch dosahuju hodnoty L.z
medzi 10° az 108. Podprahovy sklon pridu vykazoval strmost na {rovni
0,452 dec/V, ¢o je nedostatocna hodnota pre realne aplikacie. Indikuje tiez
horSiu kvalitu rozhrania dielektrika s polovodi¢om azachyt naboja
v lokalizovanych stavoch, vzhladom na zIi vzajomnu kompatibilitu
anorganickych a organickych materidlov. Prevodové charakteristiky
vsetkych OFET Struktar vyuzivajicich polymérne dielektrické vrstvy boli
merané za podmienok: Vg =152az-30V, Vg =-30 V. Pri meraniach s va¢§im
rozsahom napéti Vg, =40 az-40 V a V> -30 V, sa totiz prejavovala pomerne
vyrazna polarizacia polymérnych dielektrickych vrstiev, ako aj pritomnost
ndhodnych defektov v Struktire sposobujucich vysoké zvodové prudy,
pripadne  zadchyt naboja anasledny prieraz  prvku.  Taktiez
reprodukovatelnost’ pripravy tychto Struktir bola pomerne zla, navyse
s vel'mi malou vytaznostou.

Pomerne cCasto tiez po pripojeni napidti dochadzalo k prierazu
dielektrickej vrstvy v mieste Struktury, kde hornd elektroda source/drain
prekryva hranu spodnej hradlovej elektrody. V tychto miestach s najvacsou
pravdepodobnost’ou dochadzalo k akumulacii ndboja, zahriatiu polymérneho
materialu a naslednému prierazu Struktiry. Meranie hrabky dielektrickej
vrstvy na okrajoch hradlovej elektrody profilometrom Veeco Dektak 150
vsak nepreukazalo nerovnomerné pokrytie elektrod a ich hran polymérnym
dielektrikom, ktoré sme povazovali za moznt pri¢inu. Ostatné funkéné prvky
vsak dosahovali pomerne vysoké prudy cez kanal tranzistora, aj napriek 2-
nasobnej hrubke dielektrickej vrstvy (v porovnani s referenciou), ¢o
naznacuje usporiadanejsi rast vrstvy organického polovodica na polymérnom
dielektriku avznik kvalitnejSiecho rozhrania medzi dielektrikom a
polovodi¢om. Vypocitané pohyblivosti volnych nosi¢ov naboja vsak
dosahovali len porovnatelné hodnoty s referenc¢nou Struktirou, v rozmedzi
0,13 cm?V-!s! u materialu PcP, az po 0,18 cm?V-'s"! pre material PVP. Je to
dosledok horsich izola¢nych vlastnosti polymérnej dielektrickej vrstvy.
Prahové napitia tranzistorov vSak boli dostatocne nizke, pricom sa
pohybovali v rozmedzi -2,27 V (PVP), az 2,4 V (c-PVP). Horsie izolacné
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vlastnosti polymérnych materidlov sa prejavili v pripade parametra ooz
ktory dol o 2-3 rady mensi ako v pripade referencie, na arovni len 10% - 10°.
Rovnako podprahovy sklon pradu vykazoval ve'mi mala strmost’ od 0,085
dec/V (PVP) po 0,146 dec/V (PMMA), ¢o naznacuje pritomnost’ mnozstva
nahodnych dipélov na rozhrani dielektrikum/polovodi¢, spdsobujicich
zachyt naboja.

Spravanie sa OFET prvkov po€as merania, ako aj namerané parametre
na jednej strane naznacuju dobri kompatibilitu polymérneho dielektrika
s organickym polovodi¢om (usporiadanejsi rast polovodicovej vrstvy na
polymémom dielektriku, kvalitnej§ie rozhranie), na strane druhej
nepostacujuce dielektrické vlastnosti polymérnych vrstiev (polarizacia
dielektrickej vrstvy, vyskyt zvodovych prudov spdsobenych nahodnymi
defektami v Struktare, pritomnost’ nahodnych dipdlov na rozhrani, zachyt
naboja). Ciastoénym rieSenim by mohla byt hrubsia dielektricka vrstva, ¢o
by vsak vyzadovalo podstatne vysSie riadiace napétia tranzistorov a znizenie
potencialu aplika¢ného vyuzitia takychto prvkov. Preto sme sa rozhodli
niektoré zistené nedostatky polymérnych dielektrickych vrstiev riesit’ ich
nahradenim hybridnou dielektrickou dvojvrstvou, s menSou celkovou
hrubkou a s lepSimi dielektrickymi vlastnostami.

4.4 OFET struktiry s hybridnou dielektrickou dvojvrstvou

Hybridna dielektricka dvojvrstva (tzv. hybridné dielektrikum) sa sklada
z vrstvy anorganického a organického dielektrického materidlu, pri¢om
umoziuje vyuzitie najlepsich dielektrickych vlastnosti a zaroven eliminaciu
negativnych vlastnosti oboch skupin materialov. Navrhnuta OFET Struktiara
(obrazok 19) bola tvorena vysoko dopovanym kremikovym substratom, ktory
plnil aj funkciu spolo¢nej hradlove;j elektrody pre vetky prvky na vzorke. Na
fom bola narastend 110 nm hruba vrstva termického oxidu SiO,, pre
zabezpecenie dobrych izola¢nych vlastnosti, na ktort bola odstred'ovanim
nanesend ~50 nm hruba vrstva jedného polymérneho materialu (PVP, c-PVP,
PcP alebo PMMA). Ta ma zabezpecit’ lepsie ukladanie molekul a celkovy
rast vrstvy organického polovodi¢ového materidlu, ¢im sa ma docielit’ vznik
kvalitnejSieho rozhrania medzi dielektrickou a polovodicovou vrstvou.

Vrstva organického polovodica hribky 60 nm, bola nanesena tepelnym
odparovanim vo vékuu cez tieniacu masku, rychlostou 0,4 As' a pri tlaku
menSom ako 107 Pa. Tento typ Struktiry bol charakterizovany s vyuzitim p-
typu organického polovodi¢a pentacénu, ako aj n-typu polovodica —
fullerénu C60. V zavislosti od typu pouzitého polovodica, bola v poslednom
kroku pripravy prvkov nanesena kovova vrstva hornych elektrod (Cu pre
pentacén a Ca pre fullerén C60), rychlostou depozicie 1 As! a pri tlaku
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mendom ako 10° Pa. Dirky kanalov tranzistorov boli rovnaké ako v
pripade predchadzajucej Struktary, 50 - 200 pm s krokom 25 pm a Sirka
kanala 2,5 mm.

a)

Obrazok 19: Priprava OFET Struktiry s hybridnou dielektrickou dvojvrstvou,na vysoko

dopovanom kremikovom substrdte, tvorenou (a )110 nm SiO2 + (b) 50 nm polymérneho

dielektrika. (c) Cez tieniacu masku nanesend vrstva organického polovodica a (d) vrstva
hornych kovovych elektrod source a drain.

4.4.1 S P-typom polovodica

Na obrazku 20 su zobrazené vystupné charakteristiky meranych OFET
prvkov, pricom vSetky jasne vykazovali tranzistorové spravanie.
Vyhodnotené parametre zo saturovanej oblasti charakteristiky tranzistorov
s p-typom vodivosti, v Struktare s hybridnym dielektrikom, st uvedené
v tabulke 6. Prevodové charakteristiky z ktorych boli uréené jednotlivé
parametre OFET prvkov moézete vidiet’ na obrazku 21.

Referen¢nd OFET S$truktara s dielektrikom SiO; ostala v tomto pripadne
rovnaka, s dosiahnutymi parametrami: u.r = 0,17 cm?V-!s”!, prahové napiitie
tranzistorov Vi = -2 V, Loy = 6%10%, podprahovy sklon pradu Sy = 0,47
dec/V a Sssn = 2,12 V/dec (reciprocna hodnota Sy). Prad prechadzajici
tranzistorom bol priblizne -100 pA. Nanesenim polymérneho materidlu na
vrstvu SiO; a vytvorenim OFET Struktur s hybridnym dielektrikom, doslo
v pripade vzoriek s materialmi PVP, c-PVP a PMMA k zlepSeniu
elektrickych vlastnosti a dolezitych parametrov tranzistorov. Vynimkou boli
vzorky s materidlom PcP, pri ktorych bolo pozorované mierne zhorSenie
niektorych parametrov. Uz pocas merania bolo evidentné zvysenie velkosti
pradov pretekajucich kandlom tranzistora a to aj napriek vicsej vyslednej
hrabke dielektrika (160 nm oproti 110 nm u referencie), ¢o naznacovalo
lepsie usporiadanie vrstvy organického polovodica. Efektivna pohyblivost
vol'nych nosi€ov néboja taktiez vzrastla takmer na dvojnasobnt hodnotu,
konkrétne v Struktirach s materidlom PVP u.= 0,333 cm?V-!s™!, pre material
c-PVP = 0,307 cm?*V-!st a PMMA o= 0,336 cm?V-!s™!.
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Obrazok 20: Vystupné charakteristiky vyrobenych OFET s organickym polovodicom p-typu
(pentacén) na (a) cistom SiO2 (referencia) a na hybridnom dielektriku z SiO2 + polymérneho
materialu (b) PVP (c) c-PVP (d) PcP a (e) PMMA. Napdtie Vgs sa menilo v rozsahu 0 az -40V

s krokom 10V. Dlzka/sirka kandla vyobrazenych prvkov bola 100um/2,5mm.

Tabul’ka 6: Dosiahnuté parametre vyrobenych OFET prvkov s organickym polovodicom p-
typu (pentacén), vyuzivajucich hybridné dielektrické dvojvrstvy pozostavajiice z SiO2 + vrstvy
polymérneho materialu PVP, c-PVP, PcP alebo PMMA.

SiO,

. PVP c-PVP PcP PMMA
(referencia)
sat (em?*VisT) 0,175 0,333 0,307 0,126 0,336
Vin V) -2 1,7 -1,9 -0,5 -4,5
Ton/ofr 6x10° 1x10° 9x10* 1x10° 8x104
Sth (dec/V) 0,47 0,61 0,75 0,44 0,66
Ss-th (V/dec) 2,13 1,64 1,33 2,27 1,52

Prahové napitia ostali na pomerne nizkych hodnotach, pricom v porovnani
referenciou, doslo v pripade materidlu PVP k posunu ku kladnym hodnotam
Vin=1,7 V, pre material c-PVP nedoslo k vyraznejSej zmene Vy=-1,9 Va
u materialu PMMA bol pozorovany narast smerom k zapornym hodnotam na
Vin=-4,5 V. V pripade parametru I,y doslo k velmi miernemu poklesu
oproti referencii na tiroveti 1x103 pre material PVP, 9x10* pre c-PVP a 8x10*
pre PMMA. Podprahovy sklon, ktory tiez indikuje kvalitu rozhrania medzi
dielektrikom a polovodi¢om, sa zvysil a dosahoval hodnoty: PVP - S;= 0,61
dec/V, c-PVP - S;,= 0,75 dec/V, PMMA - S;,= 0,66 dec/V. Znemana to lepSiu
schopnost’ prechodu tranzistorov zo zatvoreného do otvoreného stavu,
pri¢om na zmenu — narast pradu o jednu dekadu, potrebujii mensie velkosti
napétia: PVP - Ss.4 = 1,64 V/dec, c-PVP S, = 1,33 V/dec a PMMA - S =
1,52 V/dec.
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Obrazok 21: (a) Prevodové charakteristiky OFET prvkov s organickym polovodicom p-typu
(pentacén) na dielektriku SiO2 (referencia) a na hybridnom dielektriku (SiO2 + polymér PVP,
c-PVP, PcP alebo PMMA) pre napditie Vds = -40 V (vlozeny graf zobrazuje rovnakii
prevodovi charakteristiku v semi-logaritmickej mierke), (b) odmocnina z prudu rovnakych
prevodovych charakteristik. Dlzka/Sirka kandla vyobrazenych tranzistorov 100 um/2,5 mm.
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Len v pripade hybridného dielektrika z materialu PcP boli vysledné
hodnoty parametrov tranzistora horsie ako v pripade referencnej Struktury,
pricom ich pokles mohol byt spdsobeny hrubSou dielektrickou vrstvou,
nakol'ko prud cez kanal tranzistora klesol na troven priblizne -50 pA, nie
hor$im rozhranim medzi dielektrikom a polovodi¢om. Znizila sa aj efektivna
pohyblivost’ na trovedt 0,126 cm?V-'s!, I,y klesol na hodnotu 1x103
a s tym aj podprahovy sklon Sy = 0,44 dec/V, respektive vzrastlo Ss.., = 2,27
V/dec. Pridanim polymérneho materialu doSlo aj k miernemu posunu
prahového napétia smerom k nule na V;=-0,5 V.

Z tychto vysledkov je evidentné, ze pouzitim hybridného dielektrika
doslo kvyraznému zlepSeniu elektrickych vlastnosti tranzistorov,
v porovnani s prvkami vyuZzivajucimi len polymérne dielektrikum. Najlepsie
parametre, obzvlast efektivnu pohyblivost volnych nosiCov naboja,
dosahovali Struktiry s materidlmi PVP, c-PVP a PMMA, ktoré vykazuju
vel'mi dobru kompatibilitu s p-typom organického polovodica. Len mierne
horsie, alebo porovnatel'né parametre s referenciou boli dosiahnuté v pripade
hybridného dielektrika s materidlom PcP, pri¢om sa ale stale jedna o pomerne
uspokojivé vysledky.

4.4.2 S N-typom polovodica

Vzhladom na dobré vysledky dosiahnuté pri predchadzajucich
experimentoch, rozhodli sme sa hybridné dielektrikd otestovat’ aj v OFET
Strukture s n-typom organického polovodica. Zl1a stabilita tychto materidlov
vsak vyznamne komplikuje pripravu a charakterizaciu prvkov. Tie st ovela
citlivejSie na environmentalne vplyvy, ako aj vzdjomni kompatibilitu
materialov pouzitych pri vyrobe §truktar, v porovnani s p-typom polovodica.
Hrotovy kontaktovaci pripravok bol pocas charakterizacie tranzistorovych
prvkov s n-typom organického polovodi¢a umiestneny v rukavicovom boxe
s inertnou dusikovou atmosférou a koncentraciou O, a H,O pod troviiou 1
ppm (z angl. parts per million). Pouzitda bola rovnaka OFET Struktara
s hybridnou dielektrickou dvojvrstvou, ktora bola detailne popisana
v predchéadzajucej podkapitole. Ako material aktivnej polovodicovej vrstvy
sme sa rozhodli pouzit fullerén C60. Jednd sa o komercne dostupny
polovodi¢ n-typu, s pomerne dobre znamymi vlastnostami a prijatelnou
cenou. Na pripravu hornych elektrod source a drain bol pouzity vapnik (Ca),
ktory je dostupny a ma vhodnt hodnotu vystupnej prace kovu (2.87 eV). Ako
suCast’ procesu optimalizacie technologie pripravy Sstruktary, bolo pred
samotnou depoziciou polovodi¢a vykonané odzihanie substratov
s pripravenymi dielektrickymi vrstvami vo vakuu, pri teplote 150°C po dobu
1 hodiny, za i¢elom odstranenia adsorbovanych a absorbovanych molekul
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H,O a O, zpovrchu, respektive objemu dielektrickej vrstvy. Tie totiz
v pociatocnych fazach experimentu zapric¢inovali nefunkénost, pripadne
velmi rychlu degradiciu pripravovanych OFET Struktar. Vystupné
charakteristiky potvrdzujuce tranzistorové spravanie vyrobenych OFET
prvkov su zobrazené na obrazku 22. Prevodové charakteristiky, z ktorych
boli vyhodnocované jednotlivé parametre, sit uvedené na obrazku 23.

@@ (b) © @ (©
400 1 40t 40} 1 4of 1 40t 1
30} {1 30} {1 30t 1 30f ///- 30t 1
E / /
2
—% 20} 1 20f 1 20 F 20F / 1 20} 1
~ f— [— / /4
l()fy R 10»%_7 IO»%—* IO»/ R 10 4
P ——— —— /
=l ) ) —J —
0 20 40 0 20 40 0 20 40 0 20 4 0 20 40

<

Napitie V (V)

Obrazok 22: Vystupné charakteristiky vyrobenych OFET s organickym polovodicom n-typu
(fullerén C60) na (a) cistom SiO2 (referencia) a na hybridnom dielektriku z SiO2 +
polymérneho materialu (b) PVP (c) c-PVP (d) PcP a (e) PMMA. Napditie Vgs sa menilo
v rozsahu 0 az -40V s krokom 10V. Dizka/Sirka kandla vyobrazenych prvkov bola
100um/2,5mm.

Tabulka 7: Dosiahnuté parametre vyrobenych OFET prvkov s organickym polovodicom n-
typu (fullerén C60), vyuzivajucich hybridné dielektrické dvojvrstvy z SiO2 + vrstvy
polymérneho materialu PVP, c-PVP, PcP alebo PMMA.

(re ffigfcia) PVP ¢-PVP PcP PMMA
Hsae  (cm2V-IsT) 0,066 0,046 0,064 0,225 0,167
Vae (V) 5.7 3,5 7.3 3,2 0,1
Lonsofy 1x10° 3x103 3x103 5%x103 2x103
S (dec/V) 0,212 0,275 0,13 0,163 0,274
Sea  (Videc) 4,72 3,64 7,70 6,13 3,65

Zhrnutie dosiahnutych parametrov OFET prvkov vyuZzivajicich n-typ
polovodica v Struktare s hybridnym dielektrikom, sa nachadza v tabulke 7.
Referencna Struktara vyuzivajica len dielektricka vrstvu SiO,, dosahovala
pomerne nizke hodnoty jednotlivych parametrov, ¢o bolo badatel'né uz pocas
charakterizacie tranzistorov. V porovnani s referen¢nou struktirou s p-typom
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Obrazok 23: (a) Prevodové charakteristiky OFET prvkov s organickym polovodicom n-typu
(fullerén C60) na dielektriku SiO2 (referencia) a na hybridnom dielektriku (SiO2 + polymér

PVP, c-PVP, PcP alebo PMMA) pre napdtie Vds = -40 V (viozeny graf zobrazuje rovnaku

prevodovii charakteristiku v semi-logaritmickej mierke), (b) odmocnina z priidu rovnakych
prevodovych charakteristik. Dizka/Sirka kandla vyobrazenych tranzistorov 100 um/2,5 mm.
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polovodica, tiekli kanalom tranzistora niekol’ko-nasobne mensie prudy, na
urovni len ~25 pA. Klesla aj hodnota efektivnej pohyblivosti priblizne
o0 jeden rad, na u.r = 0,066 cm?V-'s!, pokles o 2 rady zaznamenal Loop len
na 1x103%a mensi bol aj podprahovy sklon priadu Sy = 0,212 dec/V, resp. Ss.u
= 4,72 V/dec (recipro¢na hodnota S;;). Prahové napétie sa posunulo k vyssim
kladnym hodnotam na Vy, = 5,7 V. Tieto vysledky naznacuju horsiu kvalitu
rozhrania dielektrika s polovodiCom apomerne velky zachyt néboja
v lokalizovanych stavoch, Co je sposobené znacnou nekompatibilitou
anorganického SiO; s organickym polovodi¢om.

V pripade vzoriek s hybridnym dielektrikom, od ktorého sa oCakavalo
zlepSenie kvality rozhrania a celkové zlepSenie parametrov tranzistorov, boli
dosiahnuté vysledky nasledovné. V pripade materialu PVP ostali velkosti
prudov cez tranzistor rovnaké ~25 pA, aj napriek vicsej hrubke hybridného
dielektrika oproti referencii. Efektivna pohyblivost nosiCov néboja
posunulo smerom k nule na ¥y, = 3,5 V, Ly mierne vzrastlo na 3x103, ako
aj podprahovy sklon pradu na Sy = 0,275 dec/V (Sean = 4,72 V/dec).
Polymérne dielektrikum sice je uz vo svojej podstate kompatibilnej$i material
pre rast polovodicovej vrstvy, ¢o aj naznacuju ziskané parametre, avSak
konkrétne material PVP obsahuje velké mnozstvo volnych -OH skupin. Tie
spdsobuju zachyt naboja nakolko pdsobia ako pasce pre elektrony - volné
nosice naboja v n-type polovodiCov, preto pre nich tento typ dielektrika nie
je vhodny.V pripade zosietovaného materialu c-PVP mierne vzrastol prad
kanalom tranzistora na priblizne 37 pA, s nim aj e = 0,064 cm?V-Is'l, Vy, =
7,3 V bolo najvyssie spomedzi vSetkych testovanych prvkov, I, ostalo na
urovni 3x10°, pri¢om podprahovy sklon prudu dosahoval ovela nizSiu
hodnotu iba Sy, = 0,13 dec/V (Ss..u = 7,7 V/dec), o znamena zI¢ spinacie
vlastnosti tychto prvkov. Najvécsie prudy okolo 55 pA cez kanal tranzistora
boli namerané na vzorkdch s materidlom PcP, ktoré na jednu stranu
vykazovali najvy$§iu efektivnu pohyblivost na trovni 0,225 cm?V-'s!
anajvyssie Lonoy = 5%10° pri Vy, = 3,2 V, avsak na stranu druht, podprahovy
sklon pradu s hodnotu iba Sy = 0,163 dec/V (Ss..x = 6,13 V/dec) naznacoval
vel'mi zIG kvalitu rozhrania s polovodi¢om, resp. vyrazny zachyt naboja.

Ako optimalnu vol'bu pre n-typ tranzistorov s hybridnym dielektrikom,
modzeme vzhl'adom na vysledky povazovat’ materiall PMMA, ktory dosiahol
najlepsiu kombinaciu parametrov tranzistora spomedzi vSetkych testovanych
materialov. Prady cez kanal sa pohybovali na trovni 50 pA, s efektivnou
pohyblivostou 0,167 cm?V-!s’!, ako aj velmi nizke hodnoty prahového
napitia len 0,1 V, ¢o je porovnatelné s tranzistormi s p-typom polovodica.
Hoci parametre Ionoy = 2x103 a Sy = 0,274 dec/V (Sen = 3,65 V/dec)
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nedosahuju taka troven ako v Strukturach s p-typom polovodica, stale patria
medzi najlepsie dosiahnuté vysledky v prvkoch s n-typom vodivosti.

4.5 Navrh, vyroba a charakterizacia invertora

Pri navrhu organického invertora sme vychadzali z otestovanych
a funkénych OFET  Struktur, vyuzitych aj pri  predchddzajiacich
experimentoch. Do uvahy pripadala moznost navrhu unipolarnej, ako
aj komplementarnej architektury invertora, vyuzivajicej dva samostatné
OFET prvky. V unipolarnej architektire sa vyuziva jeden typ organického
polovodica. Vacsinou sa jedna o polovodice p-typu, nakol’ko dosahuju lepsie
pohyblivosti vol'nych nosicov naboja a st environmentalne stabilnejsie ako
polovodice n-typu. Tato architektira si vSak vyzaduje OFET prvky so
samostatnym hradlom, aby bolo mozné spinat’ jednotlivé tranzistory
samostatne. Vzhladom na nase problémy spojené sich pripravou,
nedostatocnou  kvalitou  testovanych  samostatnych  polymérnych
dielektrickych vrstiev, ako aj zlé vysledné vlastnosti takychto OFET prvkov,
sme od tejto moznosti upustili.

Na druht stranu komplementarna architektira ndm umoznuje vyuzitie
OFET Sstruktar so spoloénym hradlom a s rozdielnymi typmi organického
polovodica, nakol’ko v zavislosti od pripojeného napétia, je spinany vzdy len
jeden z dvojice tranzistorov (n-typ/p-typ). Uréitou nevyhodou st vSak horsie
vlastnosti, parametre a stabilita organickych polovodi¢ov n-typu. Navrhnuta
Struktura komplementarnych invertorov je ilustrovand na obrazku 24.
Pozostavala z vysoko dopovaného Si substratu rozmerov 18x18 mm, ktory
sluzil aj ako hradlova elektroda, s vrstvou termického oxidu SiO; hrabky 110
nm, ktory plnil tlohu hradlového dielektrika. Pred samotnou depoziciou boli
substraty zihané v depozi¢nej komore pri teplote 150°C po dobu 1 hodiny.
Do6vodom bola nutnost’ odstranenia adsorbovanej vody z povrchu, ktora by
neskdr sposobila degradaciu polovodica n-typu, pripadne nefunkénost’ celej
vzorky. Nasledne po ochladnuti substratov, boli v dvoch krokoch cez
samostatné tieniace masky deponované vrstvy organického polovodica n-
typu (fullerén C60) a p-typu (pentacén), s vyslednou hrubkou 60 nm.
Rychlost depozicie vrstiev organickych polovodi¢ov bola 0,5 As™! pri tlaku
menSom ako 107 Pa. Depozicia vrchnych elektrod source a drain bola taktiez
realizovana v dvoch krokoch, cez samostatné tieniace masky. Zvolené boli
materialy Cu pre pentacén a Ca pre fullerén C60. Vysledna hrubka vrstvy
elektrod bola 100 nm, pri rychlosti depozicie 1 As a tlaku mensom ako 107
Pa. Pripravené vzorky boli v inertnej dusikovej atmosfére prenesené do
rukavicového boxu za ucelom elektrickej charakterizacie. Meracie
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pracovisko pozostavalo zpolovodi€ového parametrického analyzatora
Keysight B1S00A a hrotového kontaktovacieho pripravku s mikroposuvmi.
Pri navrhu geometrie jednotlivych tranzistorov v invertorovej Struktire,
je potrebné brat’ do uvahy niekol'ko faktorov. Nakol'ko pohyblivosti vol'nych
nosi¢ova nadboja ako aj prahové napitia tranzistorov p-typu an-typu sa
vig§inou rozdielne, treba vhodnou volbou dizky a §irky kanala tranzistora
zabezpecit', aby mali oba typy tranzistorov podobne vel’ké hodnoty riadiacich
pridov (saturaénych pridov). Cim viagsi je rozdiel riadiacich pridov
tranzistorov, tym mensi je vysledny zisk invertora, preto iba dodrzanim tejto
podmienky dokazeme pripravit’ invertor s dostatoénym ziskom. Okrem toho
dizka kanala tranzistorov ovplyviiuje aj invertujuce napitie Vi, - bod
prevodovej charakteristiky, kedy Vi, = Vou (idedlne Vi, = Y2Vpp).

a) b) c) d).

Obrazok 24: Topolégia a postup pripravy Struktury invertora na Si substrate s termickym
oxidom.(a) Cez tieniacu masku naparend vrstva organického polovodica pentacénu, (b)
doparenda vrstva fullerénu C60, (c) vrchné elektrody source a drain z Cu (d) doparené
elektrody z Ca.
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Obrazok 25: Topoldgia rozlozenia invertorovych struktir s réznou dizkou kandlov n-typu
tranzistorov na vzorke.

V porovnani s predchadzajiicimi experimentmi sme pouZili rozdielny Si
substrat, na ktorom bol pozorovany pomerne velky rozptyl pohyblivosti
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elektronov v n-type polovodica, ktoré Casto krat, pomerne neStandardne,
dosahovali lepsie hodnoty ako v pripade dier u p-typu polovodica. Navrhli
sme preto invertorové Struktiry, v ktorych mali pentacénové tranzistory
pevni dizku kandla 100 pm, pricom dizky kandlov fullerénovych
tranzistorov sa menili od 100 - 175 pm s krokom 25 um. Takto sme dokazali
spolu na jednom substrate pripravit az 16 organickych invertorov, v 4
roznych konfiguraciach. Topologia substratu je ilustrovana na obrazku 25.
Pripravené invertorové Struktiry sme oznacovali podla ich umiestnenia na
vzorke vradoch A-D astipcoch 1-4. Na porovnanie dosiahnutych
parametrov sme vybrali invertorové Struktury Al-A4. Prevodové
charakteristiky vyrobenych invertorov pri napajacich napétiach Vpp = 10 - 40
V moézete vidiet' na obrazku 26. Je evidentné, Ze so zvicSujucou sa dizkou
kanala klesa tiroven invertujuceho napétia Vi, z 21,30 V pre invertor Al, len
na 16,15 V pre invertor A4. NajidedlnejSie hodnoty priblizujuce sa Vi, =
¥2Vpp boli dosiahnuté v invertorovej Struktire A2.

Al
40t ',.4v"” =10- 4?\’/,’
30F -
N ,"( N )
e v, =2130v) = ~¢
> >
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Vin ) V. )
A3
40t .
V= 10-40V
30 -
N N
S |
B Vv, =16,65V 3
>t >
10 ; :
0 - AN o 0 S \ N
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Vin ) Vi )

Obrazok 26: Prevodové charakteristiky invertorov s konstantnou dizkou kandla p- typu
tranzistora 100 um a réznymi dlzkami kandlov n-typu tranzistorov A1=100 um, A2=125 um,
A3=150 um a A4=175 um , pri hodnotach napdtia VDD=10-40V s krokom 5V.
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Na obrazku 27 su zobrazené grafy zisku charakterizovanych invertorov
pri napajacich napétiach Vpp =10 - 40 V. Najvacsi zisk bol dosiahnuty taktiez
v pripade invertora A2, na Grovni 8,3 pri napiti Vpp=40 V. VeI'mi podobny
vysledok vSak zaznamenal aj invertor A1, pricom hodnota zisku pri Vpp= 40
V bola 8, ¢o je velmi maly rozdiel. Najhorsi vysledok dosiahol invertor A4
s najva¢sou dizkou kanal n-typu tranzistora. Vysledky kore$ponduju

s velkost'ou a so vzajomnym pomerom riadiacich pridov jednotlivych typov
tranzistorov.
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Obrdzok 27: Celkovy zisk pripravenych invertorovych Struktiir s konStantnou dizkou kandla p-
typu tranzistora 100 um a roznymi dizkami kandalov n-typu tranzistorov A1=100 um, A2=125
um, A3=150 um a A4=175 um, pri hodnotach napdtia VDD=10-40V s krokom 5V.

Riadiace prudy tranzistorov su vynesené avzijomne porovnané
v grafoch na obrazku 28, v ktorych su uvedené aj zdkladné parametre
jednotlivych OFET prvkov. So zvacsujicou sa dizkou kanala fullerénového
tranzistora dochadzalo k postupnému znizovaniu riadiacich pradov
tranzistorov z 28 na 10 pA, znizovaniu efektivnej pohyblivosti volnych
nosi¢ov naboja z 0,1 na 0,08 cm?V-!s™!, ako aj k posunu prahového napitia
tranzistorov (2,3 — 5,5V). Vpripade pentacénovych tranzistorov
s konstantnou dizkou kanala, sa hodnoty riadiacich pridov pohybovali len
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minimalne v intervale 22 az 27 pA, pohyblivost’ nosi¢ov naboja bola vzdy na
urovni ~0,09 cm?V-'s! a prahové napitia od -2,5 do -3,8 V.

Al A2
30F° " ! ! " i 30F° " ! ' ) B
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Obrazok 28: Prevodové charakteristiky samostatnych tranzistorov z ivertorov A1-A4.

Zmena dizky kanala tranzistora s n-typom polovodiéa fullerén C60 mala
priamy vplyv na zmenu vsetkych vyhodnocovanych parametrov invertorov.
V naSom pripade sa ako najlepsia vol'ba pre vyrobu invertora s maximalnym
ziskom ukézala kombinécia 100 pm kandla tranzistora s p-typom polovodica
a 125 um kanala tranzistora s n-typ polovodica. Takto navrhnuty prvok mal
porovnatelne vel'ké riadiace prady tranzistorov, invertujuce napétie vel'mi
blizke idedlnej hodnote Vi, = ¥2Vpp a tiroveii zisku presahujiicu hodnotu 8,3.
Je vsak potrebné si uvedomit, Ze navrh geometrie kanala jednotlivych
tranzistorov v invertore je velmi individualny azalezi aj od vlastnosti
pouzitych materidlov v §trukture.
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5 Zaver

Uvodna ¢&ast’ tejto dizertadnej prace sa venuje sthrnu zakladnych
poznatkov o Strukturach organickych tenkovrstvovych tranzistorov, principe
fungovania OFET prvkov aich vlastnostiach, ktoré st charakterizované
suborom niekol’kych délezitych parametrov. Teoreticka Cast’ taktieZ obsahuje
prehl'ad materialov pouzivanych na vyrobu OFET prvkov, rozdelenych na tri
zékladné skupiny: organické polovodicové materidly, dielektrické materialy
a materialy kontaktov. Pojedndva o spdsoboch pripravy tenkych vrstiev
prvkov organickej elektroniky technolégiami vékuovej depozicie
anandSanim zroztoku, ako ajich optimaliziciou za Ucelom priprava
pokrocilych OFET Struktur s lepSimi vlastnostami. Taktiez sa zobera
navrthom geometrie pokrocilych OFET Struktur, ako aj navrhom
komplexnejsich Struktir organickych integrovanych obvodov, konkrétne
organickych invertorov. Na zéklade analyzy sucasného stavu problematiky,
boli pre potreby prvotnych experimentov navrhnuté nové OFET Struktiry,
navrhnuty technologicky postup pripravy Struktir a zvolené vhodné a
kompatibilné materidly pouzitel'né na vyrobu OFET prvkov.

V prvej kapitole experimentdlnej casti si prezentované dosiahnuté
vysledky pripravy a charakterizacie OFET prvkov, vyuzivajucich nové
doposial’  necharakterizované  organické  polovodice na  baze
benzotienobenzotiofénu — HeXT-BTBT a EHexT-BTBT. Vyskum sa
zameriaval predovSetkym na optimalizaciu technoldgie pripravy tenkych
vrstiev novych organickych polovodi¢ov, za ucelom dosiahnutia co
najlepsich elektrickych vlastnosti tranzistorov. Pre depoziciu vakuovym
naparovanim, bola zvolena a navrhnutd horizontadlna OFET S$truktara vrchny
kontakt — spodné hradlo. Pri depozicii zroztoku bola pri niektorych
experimentoch vyuzita aj Struktura spodny kontakt — spodné hradlo. Ako
material kontaktov bolo v oboch Struktirach pouzité zlato. Po dokladnej
analyze nameranych prechodovych charakteristik tranzistorov modzeme
skonstatovat, ze organicky polovodi¢ EHexT-BTBT deponovany na TEOS
modifikovanom SiO; substrate, dosahuje najlepSiu pohyblivost’ volnych
nosi¢ov naboja bez vplyvu kontaktného odporu na tirovni 4,0 cm?V-'s’!, pri
V= 3,4 V a lon/off = 8,7x10°. AFM merania potvrdili, ze dovodom vy$3ej
pohyblivosti dier v derivate EHexT-BTBT bolo vhodné prekrytie HOMO
orbitalov, zapri¢inené¢ adekvatnym terasovitym usporiadanim molekal vo
vrstve (vyska schodu terasy 2,0 + 0,3 nm), ktoré napomaha transportu naboja
pozdiZ vytvorenych molekularnych teras vysoko usporiadanej tenkej vrstvy
materidlu.

V pripade materialu HexT-BTBT deponovanom odparovanim vo vakuu,
boli najlepsie vysledky dosiahnuté na TEOS modifikovanom SiO; substrate,
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s pohyblivostou voI'nych nosi¢ov naboja bez vplyvu kontaktného odporu na
urovni 1,2x10" em?V-'s™!, Vi = -1,6 V a lon/off = 1,6x10°. Pri testovani
depozicie materialu kontrolovanym odparovanim rozpustadla (drop-casting),
sa v Struktire so spodnym kontaktom (SiO, modifikované s TEOS) podarilo
dosiahnut’ este lepsi vysledok, s efektivnou pohyblivostou vol'nych nosi¢ov
naboja na trovni 2,510 cm?V-!s a V= 0,9 V.

Je zrejmé, Ze medzi skimanymi organickymi polovodi¢mi existuje
pomerne velky rozdiel, ako aj medzi technoloégiami povrchovej Upravy.
Modifikacia povrchu dielektrika TEOS vyrazne posuvala prahové napitia
smerom k nule a zaroveil sa hodnota efektivnej pohyblivosti a Ly zvysili
priblizne o jeden rad. Vysledky naznacuju, Ze oba materidly maju potencial
vyuzitia pri vyrobe pokroc¢ilych OFET prvkov.

Nasledujuca kapitola experimentalnej Casti prace bola zamerana na
optimalizaciu  technologie pripravy a charakterizaciu  polymérnych
dielektrickych vrstiev. Zvolené boli Styri polymérne dielektrické materialy:
PVP, c-PVP, PcP aPMMA, ktoré boli nanaSané zroztoku PGMEA
technologiou odstred’ovania. Postupnou optimalizéciou sa podarilo pripravit
presne definované, homogénne a hladké vrstvy s hrubkou od 50 do 500 nm.
Za ucelom zhodnotenia izolacnych vlastnosti a stability dielektrickych
vrstiev, ako aj schopnosti vytvarat’ kvalitné rozhranie s vrstvou organického
polovodica, bola vykonana charakterizacia velkosti zvodovych pradov cez
dielektrikum, meranie velkosti kontaktného uhla deionizovanej vody s
povrchom dielektrika, skiimana morfolégia povrchu vytvorenych vrstiev
pomocou AFM merani a experimentalne uréend hodnota relativnej
permitivity testovanych dielektrickych materialov.

Vzhl'adom na ziskane vysledky, boli tieto dielektrikd pouzité
v navrhnutej OFET strukture (vrchny kontakt-spodné hradlo) so samostatnou
hradlovou elektrédou zo striebra, polymérnou dielektrickou vrstvou,
aktivnou vrstvou polovodi¢a p-typu — pentacénu a vrchnymi medenymi
elektrodami source a drain. Podrobna analyza nameranych parametrov, ako
aj spravanie sa OFET prvkov poCas merania, na jednej strane naznacuji
dobrt kompatibilitu polymérnych dielektrik s organickym polovodicom
(usporiadanejsi rast polovodicovej vrstvy na polymérnom dielektriku,
kvalitnejSie rozhranie), na strane druhej nepostacujuce dielektrické vlastnosti
samostatnych polymérnych vrstiev (polarizacia dielektrickej vrstvy, vyskyt
zvodovych prudov sposobenych ndhodnymi defektami v Struktare,
pritomnost’ ndhodnych dipélov na rozhrani, zachyt naboja). Tieto nedostatky
mali taktiez vyrazny vplyv na zli reprodukovatelnost avelmi mali
vytaznost’ pripravovanych OFET Struktur.

S cielom dosiahnut’ lepSie dielektrické vlastnosti, bol modifikovany
navrh OFET Struktary, ktory nasledne vyuzival hybridné dielektrikum,
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zlozené z vrstvy SiO, pokrytej tenkou vrstvou polymérneho dielektrického
materialu. Tym boli zabezpecené dostatocné izolacné vlastnosti a zaroven
dobra kompatibilita dielektrickej a polovodicovej vrstvy. Tento typ Struktary
vyuzival ako hradlovi elektrodu vysoko dopovany kremikovy substrat. Z
vysledkov je zrejmé, Ze pouzitim hybridného dielektrika namiesto Cisto
polymérneho, doslo k vyraznému zlepSeniu elektrickych vlastnosti
tranzistorov s p-typom polovodica. Takto pripravenymi OFET prvkami
pretekali vécSie riadiace prady, priCom najlepSie parametre, obzvlast
efektivnu pohyblivost, dosahovali Struktiry s materidlmi PVP, c-PVP
a PMMA, ktoré vykazuji vel'mi dobru kompatibilitu s p-typom organického
polovodica. Len mierne horSie, alebo porovnatel'né parametre s referenciou
(dielektricka vrstva tvorena ¢istym SiO;) boli dosiahnuté v pripade Struktary
s materialom PcP, pri¢om sa vsak stale jedna o pomerne uspokojivé vysledky
s moznost’'ou aplikacie v praxi.

Vzhl'adom na dobré vysledky OFET struktiry s hybridnou dielektrickou
vrstvou, sme sa rozhodli pouzit’ ju aj na optimalizaciu technologie depozicie
n-typu organického polovodica — fullerénu C60. Ako sucast procesu
optimalizécie technologie pripravy §truktiry, bolo pred samotnou depoziciou
polovodica vykonané odzihanie substratov s pripravenymi dielektrickymi
vrstvami vo vakuu, pri teplote 150°C po dobu 1 hodiny, za ucelom
odstranenia adsorbovanych a absorbovanych molektl H,O a O, z povrchu,
respektive objemu dielektrickej vrstvy, scielom predizit Zivotnost
vyrobenych prvkov. Aj ked’ je polymérne dielektrikum uz vo svojej podstate
kompatibilnej$i materidl pre rast polovodiCovej vrstvy (v porovnani
s referenciou — Cisty SiO»), namerané vysledky poukazuju na horsiu kvalitu
rozhrania dielektrika s polovodi¢om v pripade materialov PVP, c-PVP a PcP,
spdsobent pomerne velkym zachytom naboja v lokalizovanych stavoch na
povrchu dielektrika. Napriklad material PVP obsahuje velké mnozstvo
volnych -OH skupin, ktoré spdsobuju zachyt naboja nakolko pdsobia ako
pasce pre elektrony v n-type polovodicov. Ako optimalnu volbu pre n-typ
tranzistorov s hybridnym dielektrikom mézeme povazovat material PMMA,
ktory dosiahol najlepSiu kombinaciu parametrov tranzistora spomedzi
vSetkych testovanych materidlov. Pridy kanalom tranzistora, efektivna
pohyblivost’ a vel'kost’ prahového napitia dosahovali hodnoty porovnatel'né
s tranzistormi s p-typom polovodica. Hoci ostatné parametre ako pomer
pradu v zapnutom a vypnutom stave a podprahovy sklon nedosahovali
uroven porovnatelni s tranzistormi s p-typom polovodica, stidle patrili
k najlepsim dosiahnutym vysledkom v OFET prvkoch s n-typom vodivosti.

Na zéklade nadobudnutych poznatkov o optimalizacii technologie
pripravy polovodi¢ovych vrstiev a navrhu pokrocilych OFET struktir, bol
v poslednej  kapitole experimentu realizovany navrh  geometrie
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komplementarnej invertorovej Struktiry. T& pozostavala z vysoko
dopovaného Si substratu - hradlova elektroda, vrstvy SiO, — dielektricka
vrstva, vrstvy organického polovodica n-typu (fullerén C60), resp. p-typu
(pentacén) a vrchnych elektrod source a drain z Ca pre fullerén C60 a Cu pre
pentacén. Bolo potrebné zabezpec€it podobne velké hodnoty riadiacich
pradov jednotlivych tranzistorov v Strukture, za ucelom dosiahnutia
maximalneho mozného zisku invertora, ¢o sa docielilo vhodnou vol'bou
dizky a sirky kanala tranzistorov. Dizka kanala bola pre pentacénové
tranzistory konitantna 100 pm, pric¢om dizky kanalov fullerénovych
tranzistorov sa menili od 100 - 175 pm s krokom 25 pm. Sirka kanala
vSetkych tranzistorov bola 2,5 mm. Charakterizacia vlastnosti zhotovenych
invertorov prebichala v inertnej dusikovej atmosfére v rukavicovom boxe.

Z vysledkov je evidentné, e so zvi¢iujucou sa dizkou kanla
fullerénovych tranzistorov klesd uroven invertujuceho napétia, ako aj
hodnota celkového =zisku invertora, priCom najidealnejSie hodnoty
priblizujuce sa Vi, = %2 Vpp,boli dosiahnuté v invertorovej Strukture A2, so
Sirkou kanéla fullerénového tranzistora 125 pum. Takto navrhnuty prvok
taktiez dosahovala najvacsi zisk na urovni 8,3. Ako preukdzali merania
vlastnosti jednotlivych OFET prvkov invertorovej Struktiry A2, tie
dosahovali porovnatelne velké riadiace prudy tranzistorov (~20 pA),
efektivne pohyblivosti na urovni 0,09 cm?V-'s™!, V=23 V (fullerén) resp. -
3,5 V (pentacén) a Loy = 4x10* az 1x10°. Z toho vyplyva, Ze optimalnou
vol'bou je geometria tranzistorov so $irkou kanala 2,5 mm a dizkou kanala
100 um (p-typ) resp. 125 pm (n-typ), v pripade navrhnutej invertorovej
Struktiry vyuzivajicej polovodiCové materialy pentacén a fullerén C60. Je
totiz potrebné si uvedomit, Ze navrh geometrie kanala jednotlivych
tranzistorov v invertore je velmi individudlny a zalezi od vlastnosti
pouzitych materidlov v Struktare.

Vykonanymi experimentmi bolo preukdzané, ze optimalizaciou
technolégie pripravy organickych dielektrickych a polovodicovych vrstiev,
spravnym navrhom Struktiry, ako aj vhodnou modifikdciou rozhrania
dielektrikum/organicky polovodi¢, je mozné vyrazne zlepsit' elektrické
vlastnosti prvkov, s potencidlom ich vyuzitia pri vyrobe organickych
integrovanych obvodov.
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6 Zhrnutie dizerta¢nej prace

Hlavné ciele a prinosy dosiahnuté v tejto dizertacnej praci su nasledovné:

optimalizované technologické procesy vakuovej depozicie novych
organickych polovodicovych derivaitov na baze benzotieno[3,2-
b][1]benzotiofénu — HexT-BTBT a EHexT-BTBT a otestované
technologie nanaSania tenkych vrstiev zroztoku odstredovanim,
ponaranim a kontrolovanym odparovanim rozpustadla

charakterizacia morfologie a  elektrickych  vlastnosti  tenkych
polovodi¢ovych vrstiev OFET S§truktar, ¢o prispelo k nadobudnutiu
novych poznatkov o tychto doposial’ nepreskiimanych materialoch

vykonané experimenty preukazali perspektivu vyuzitia materidlu
EHexT-BTBT v pokrocilych OFET prvkoch, vzhl'adom na jeho velmi
dobré elektrické vlastnosti, ktoré su porovnatelné s podobnymi
komer¢ne dostupnymi materialmi

bola optimalizovana technoldgia depozicie tenkych vrstiev polymérnych
dielektrickych materidlov z roztoku, charakterizacia ich elektrickych
vlastnosti, stability a kvality konformného pokrytia povrchu substratu

boli navrhnuté, vyrobené a charakterizované OFET Struktary
vyuzivajice p-typ aj n-typ organického polovodica v kombindacii
s polymérnymi a hybridnymi dielektrikami

experimenty potvrdili moznost’ vzniku kvalitnejSicho rozhrania medzi
dielektrikom/polovodi¢om v OFET prvkoch vyuzivajicich polymérne
dielektrické materidly v Strukturach s hybridnou dielektrickou
dvojvrstvou, pricom v pripade Struktir vyuzivajucich iba tenké
polymérne dielektrické vrstvy, sa prejavil vplyv nedostatocnych
izola¢nych vlastnosti samostatnych polymérnych dielektrik

na zaklade nadobudnutych poznatkov bola navrhnutd Struktara
organického komplementarneho invertora (vyuziva OFET s p- aj n-
typom vodivosti) a vyvinuté technologické postupy vyroby invertorov,
s dorazom na zabezpeCenie porovnatelne velkych riadiacich prudov
tranzistorov, za ucelom dosiahnutia ¢o najvacsieho zisku

vykonané merania potvrdili moznost’ vyuzitia tychto prvkov v realnych

aplikaciach, nakol’ko vhodnou optimalizaciou geometrie Struktiry bola
uroveti zisku ~ 6 az 8
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Summary

Main objectives and achievements of the dissertation thesis are as follows:

optimized technological processes of vacuum deposition of new organic
semiconductor  derivatives based on  benzothieno[3,2-b][1]
benzothiophene - HexT-BTBT and EHexT-BTBT and tested thin film
deposition techniques: spin-coating, dip-coating and controlled solvent
evaporation

characterization of the morphology and electrical properties of
semiconductor thin films in OFET structures, which contributed to the
acquisition of new knowledge about these hitherto unexplored materials

experiments have shown the possibility of using EHexT-BTBT in
advanced OFET elements due to its very good electrical properties,
which are comparable to similar commercially available materials

optimized technology of thin film deposition of polymer dielectric
materials, characterization of their electrical properties, stability and
quality of conformal surface coverage

OFET structures using p-type and n-type organic semiconductors in
combination with polymer and hybrid dielectric layers were designed,
manufactured and characterized

experiments confirmed the possibility of better dielectric layer/organic
semiconductor interface formation in OFETs, using polymeric dielectric
materials in structures with hybrid dielectric bilayer, while in the case of
structures using only thin films of single polymer dielectrics, the effect
of insufficient insulating properties was observed

based on the acquired knowledge, the structure of an organic
complementary inverter (using OFETs with p- and n-type conductivity)
was designed and technological processes for the production of inverters
have been developed, with an emphasis on providing comparatively
large control currents of transistors in order to achieve the highest
possible profit

performed measurements confirmed the possibility of using these
elements in real applications, since due to a suitable optimization of the
structure geometry, a gain level of ~ 6 to 8 was achieved
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Zusammenfassung

Die wichtigsten Ziele und Leistungen der Dissertation sind:

optimierte technologische Prozesse der Vakuumabscheidung neuer
organischer Halbleiter-Derivate auf der Basis von Benzothieno [3,2-b] [1]
benzothiophen - HexT-BTBT und EHexT-BTBT und getestete
Diinnschicht-Abscheidungstechniken:  Spin-Coating, Dip-Coating und
Controlled Verdampfung des Losungsmittels

harakterisierung der Morphologie und der elektrischen Eigenschaften von
Halbleiterdiinnschichten in OFET-Strukturen, die zur Gewinnung neuer
Erkenntnisse iiber diese bislang unerforschten Materialien beigetragen
haben

Experimente haben gezeigt, dass EHexT-BTBT aufgrund seiner sehr guten
elektrischen Eigenschaften, die mit vergleichbaren handelsiiblichen
Materialien vergleichbar sind, in fortgeschrittenen OFET-Elementen
eingesetzt werden kann

Optimierte Technologie der Diinnschichtabscheidung von dielektrischen
Polymermaterialien, Charakterisierung ihrer elektrischen Eigenschaften,
Stabilitdt und Qualitét der konformen Oberfldchenbedeckung

OFET-Strukturen mit organischen Halbleitern vom p- und n-Typ in
Kombination mit dielektrischen Polymer- und Hybridschichten wurden
entworfen, hergestellt und charakterisiert

Experimente bestitigten die Moglichkeit einer besseren Bildung der
Grenzflache zwischen dielektrischer Schicht und organischem Halbleiter in
OFETs unter Verwendung von polymeren dielektrischen Materialien in
Strukturen mit hybrider dielektrischer Doppelschicht, wéhrend im Fall von
Strukturen, die nur diinne Filme aus einzelnen Polymerdielektrika
verwenden, der Effekt unzureichender Isoliereigenschaften bestand
beobachteten

Basierend auf dem erworbenen Wissen wurde die Struktur eines organischen
komplementédren Wechselrichters (unter Verwendung von OFETs mit p- und
n-Leitfdhigkeit) entworfen und technologische Verfahren zur Herstellung
von Wechselrichtern entwickelt, wobei der Schwerpunkt auf der
Bereitstellung vergleichsweise grofer Steuerstrome von liegt Transistoren,
um den hochstmoglichen Gewinn zu erzielen

Durchgefiihrte Messungen bestitigten die Moglichkeit, diese Elemente in

realen Anwendungen einzusetzen, da durch eine geeignete Optimierung der
Strukturgeometrie ein Verstiarkungsgrad von ~ 6 bis 8 erreicht wurde
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