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Abstrakt

Elektrolytmodulerade organiska félteffekt transistorer, EGOFET:ar, har potential for
billig och storskalig produktion for anvindning i biosensorer. Biosensorer baserade
pa EGOFET:ar har uppvisat forméaga att detektera biomarkérer med en koncentra-
tion pa zeptomolar nivd, 1072! mol/l. Detta leder till stort intresse for anvindning
av EGOFET:ar i biosensorer. For palitliga sensorer kravs kunskap om halvledarmate-

rialen som anvands i sensorerna, hur de paverkas av elektrisk stress samt EGOFET-miljon.

Indacenodithiophene-co-benzothiadiazole, IDT-BT, &r ett modernt organiskt halvle-
darmaterial med hog prestanda, som inte ar val utforskat som halvledarmaterial i
EGOFET:ar. Med anvindning av forsokplaneringsmetoden 23 faktoriell design optimeras
tillverkningsreceptet for transistorerna genom analys av tre tillverkningsparametrar.
Dessa parametrar ar koncentrationen av halvledare, varmebehandlingstemperaturen och
viarmebehandlingstiden. Analysen demonstrerar att koncentrationen har storst paverkan
pa IDT-BT transistorprestandan, déar lagre koncentration av halvledare producerade
transistorer med hogre prestanda. Mekanismen bakom denna prestandaférbattring kunde
inte enbart forklaras av skillnad i filmstruktur. I detta arbete demonstreras dessutom
langtidsprestanda pa en transistor genom en méanads anvandning med over 20 000

overforingsmétningar utan storre degradering av prestandan.

Paverkan av manga olika faktorer pa tillverkningen samt métningen av transistorerna

konstateras ocksa, vilket leder till att det finns flera konkreta omraden for vidare studier.
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Kapitel 1
Introduktion

Organisk elektronik har potential att kunna bidra med billig!!! och storskalig produktion!?
av vissa typer av elektronik for samhéllet. De organiska, kol-véite baserade, halvledar-
materialen som teknologin dr baserad pa kan skraddarsys!!! for att fa de specifika
optoelektriska och elektriska egenskaper som eftersoks. Organisk elektronik finns i
olika versioner dér de storsta indelningarna ar organiska solceller, organiska lysdioder
samt organiska transistorer. En foérdel med organiska material ar att de ar upplosliga i
manga olika 16sningsmedel vilket méjliggor flera olika tillverkningsprocesser, till exempel
rotationsbestrykning, bladbestrykning och anviandning som printerbléck. Dessutom kan
organiska halvledare tillverkas i rumstemperatur medan hogprestanda kiseltransistor
kréver flera 100 °C i tillverkningsprocessen!?l. Organiska halvledare har ocksa den fordelen
att materialen inte ar skoéra och kan anvindas for konstgjort skin, béjbara skédrmar och

sensorer!!/,

Nackdelar med organiska halvledare ar att hogprestanda p-kanals organiska halvledare
bara har uppnatt mobilitet jamférbart med amorft kisel® ~ 10 cm?/Vs. Detta ar mycket
lingre 4n ~ 1000 cm?/Vs for kristallint kisel som anvéinds i dagens hogprestandaelektro-
nik. Mobiliteten ér storsta mattstocken over elektriska prestandan pa halvledarmaterial.
Forutom ldgre mobilitet leder storleken pa molekylerna for organiska material till att
elektroniken baserade pa dessa material inte kan skalas ner till de minsta storleksskalorna
som dagens kiseltransistorer har. En annan nackdel med organiska halvledare ar att
prestandan degraderar di materialen utsitts for syre, fukt samt UV-stralning!. Degra-

deringsrisken leder till att materialen maste skyddas extra noga fran dessa faktorer for
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att kunna anvandas for tillverkning av apparater med lang livstid. Dessa problem leder
till att organiska halvledare inte ar lampliga for att anvéindas i elektronik som kréver hog

prestanda och langtidsstabilitet.

1.1 Organiska falteffekttransistorer

Transistorer &r elektriska apparater som anvinds for att styra och/eller forstérka
strommar och signaler i kretsar och ar en av de viktigaste byggstenarna i all elektronik.
Transistorer finns i olika former, till exempel félteffekttransistorer och bipolara transisto-
rer. Organiska falteffekttransistorer, OFET:ar, &r transistorer med ett organiskt material
som halvledare. OFET:ar, varav en underkategori behandlas i denna avhandling, ar i all-
méanhet uppbyggda enligt en av strukturerna i figur 1.1 med foljande delar: tre elektroder,
lager med halvledare, isolatorlager och substrat. De tre elektroderna ar kollektor-, kall-

och styrelektroden. Kollektor- och kallelektroderna kallas ocksa for transistorns kontakter.

a) b)

Styrelek.

Styrelek.

m Kollektorelek.

Kollektorelek.

Kollektorelek.

c) d)

m Kollektorelek.

Styrelek.

Figur 1.1: Olika OFET strukturer, a) Topp styrelektrod botten kontakt b) Topp styrelektrod
top kontakt ¢) Botten styrelektrod botten kontakt d) Botten styrelektrod topp kontakt.

Fran kollektorelektroden extraheras laddningsbérarna. Kaéllelektroden &ar kéllan for

laddningsbérare och styrelektroden oOppnar och stidnger laddningstransportkanalen i
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transistorn med en applicerad spanning. Isolatorlagret, ocksa kallat dielektriska lagret,
ar lagret som polariseras. Genom lagret bildas det elektriska falt som &r den drivande
kraften i 6ppningen av laddningskanalen genom halvledarmaterialet och som ger upphov
till namnet félteffekttransistor. Halvledarmaterialets egenskaper ar det storsta omradet
for forskning kring OFET:ar eftersom det har storst paverkan pa transistorns funktion(®.
Substratet, som i bottenstyrelektrodkonstruktionen ocksa kan fungera som det dielekt-
riska lagret, ar grunden till transistorn som resten byggs pa. Falteffekttransistorer &r i
allmédnhet uppbyggda pa tva olika satt med tva olika versioner av dessa konstruktioner
som syns i figur 1.1. a och b ar toppstyrelektrodkonstruktioner och ¢ samt d ar bot-
tenstyrelektrodkonstruktioner. a och ¢ ar undervarianten bottenkontaktelektroder och b
samt d undervarianten toppkontaktelektroder. Transistorerna som tillverkats for denna

avhandling ar enbart version a, toppstyrelektrod med bottenkontakt elektrodkonstruktion.

OFET:ar styrs med tva applicerade spanningar. En spénning, V;, pa kollektorelektro-
den for extraheringen av laddningsbararna ur halvledaren och en spanning, V;, pa sty-
relektroden som polariserar isolatorlagret och skapar det elektriska filtet som Oppnar
laddningskanalen. Laddningskanalen ¢ppnas genom att laddningar med motsatt polaritet
till styrelektrod spanningen attraheras till gransytan mellan halvledaren och isolatorlag-
ret. Med hjalp av kollektorspénningen har laddningsbérarna en utvag och det bildas en
strom genom transistorn mellan kéllelektroden och kollektorelektroden. OFET:ar kan an-
vandas som detektorelement i sensorer, ljusemitterande skdrmar eller for att bygga upp

logikkretsarl®

1.1.1 Jonmodulerade organiska falteffekt transistorer

Jonmodulerade organiska félteffekttransistorer, eng. electrolyte gated organic field-effekt
transistor (EGOFET), skiljer sig fran OFET:ar pa det viset att de istéllet for ett
dielektriskt material mellan halvledaren och styrelektroden har en elektrolyt i form av
en vitska eller en gel. Elektrolyten har rorliga laddningsbérare, joner, som attraheras
till ytan av styrelektroden med hjilp av en applicerad spédnning. Laddningarna speglas
med hog koncentration till halvledargransytan med samma polaritet som ar applicerad
pa styrelektroden. De speglade laddningarna attraherar rorliga laddningar i halvledaren

som 6ppnar en stromforande kanal i halvledaren. Denna laddningsfordelning kallas for
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elektriska dubbellagret, EDL. Skillnaden mellan OFET:ar och EGOFET:ar illustreras i
figur 1.2. EDL kan modelleras som dubbla kondensatorer i seriekoppling for transistorn
och bidrar med en kapacitans som kan vara 6ver 1000 ganger hogre én for 6vriga typer
av OFET:ar. Det leder till fordelen att EGOFET:ar kan koras pa <1 V spénning jamfort
med >10 V for évriga OFET:arl®. Eftersom EGOFET:ar kan anvindas med vatten
som elektrolyt och ar kénsliga for kapacitans/potential forandringar sa &r EGOFET:ar

ypperliga kandidater for biosensorer.

OFET EGOFET

Styrelek.

Kollektorelek.

Figur 1.2: Illustration av skillnaden i isolatorlagret mellan OFET:ar och EGOFET:ar. 1
OFET:ar polariseras isolatorlagret, medan i EGOFET:ar ror sig laddningarna till respektive

gransyta.

1.2 Biosensorer

EGOFET:ars enda anvidndningsomrade for tillfallet ar i biosensorer. Biosensorer &r
sensorer som tyder biokemiska signaler, omvandlar dem till elektriska signaler och sedan
ger ut resultaten i anvindbar form[”. Transistorns roll i biosensorer dr omvandling av
biokemiska héandelser till elektriska signaler. For EGOFET-baserade sensorer sker proces-
sen genom att det vid ett bioigenkédnningslager, som ar fast antingen pa styrelektroden

eller halvledarens yta, sker en igenkédnningshéndelse vilket bidrar med en forandring i
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antingen kapacitansen eller potential. Denna kapacitans/potential forandring leder till en
forandring i strommen genom transistorn, vilket kan omvandlas till en tydbar signall®.
Elektrolyten som anvinds kan vara till exempel vatten eller nagon kroppsvéitska, som
blod eller saliv. Igenkédnningslagret bestar av element som anvéinds for detektion av de
biologiska markérer som vill detekteras. Dessa element kan vara antikroppar for specifika
antigen-protein, peptider for peptiddetektering samt genetiska markorer for DNA- och
RNA-detektion!® ¥, EGOFET:ar ar utmérkta for denna form av detektion d& den hoga
kapacitansen gor att en liten forandring i potentialen eller kapacitansen andrar tydligt pa
strommen. Detta leder till att EGOFET baserade sensorer redan har en kéanslighet ner pa

zeptomolar (107! mol/l) nivd och kan anvindas for detektion av enskilda molekyler(®.

For att ha palitliga sensorer dér angivna signaler kan tolkas ratt, behover halvledarma-
terialen vara stabila och inte fordndras av miljon som de anvéinds i. Darfor behovs klar
forstaelse 6ver de organiska materialen som anvéinds och hur de dndras av elektrisk stress

samt miljon materialen anvands i.

1.3 Indacenodithiophene-co-benzothiadiazole

Indacenodithiophene-co-benzothiadiazole, IDT-BT, &r ett modernt organiskt halvle-
darmaterial av donator-acceptor typen. Donator-acceptor material bestar av tva delar,
en elektronrik donatordel och en elektronfattig acceptordel. IDT &ar donatorn och
BT acceptor enligt Figur 1.3. IDT-BT har uppvisat hog prestanda i konventionella
OFET:ar med mobilitet upp till 3,6 cm?/Vs!'%, samt bra stabilitet i luft. IDT-BT har
demonstrerats fungera som halvledare i EGOFET:ar”) men nigon optimerings under-

sokning har ej gjorts, vilket gor IDT-BT till god kandidat for vidare studier i EGOFET:ar.
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C16H33 C16H33

\_ N\S/N/

Figur 1.3: Molekylstruckturen fér IDT-BT dér CigHss ér alkylkedjorna for typen av IDT-BT

som anvands i detta projekt.

IDT-BT uppvisar en makroskopiskt amorf struktur™® som bestar av sma kristallina
omraden som saknar ordning pa storre skalor'l. Polymerraderna i filmer av IDT-BT ar
uppradade platt som en utspridd kortpacke. Polymerkedjornas ryggrad anses vara stel och
motsétta sig vridningar runt ryggradsaxeln!'?. IDT-BT har langa alkyl sidokedjor som
bidrar till upplésningsformagan for materialet'?. De elektriska egenskaperna for IDT-BT
forknippas med langden av polymerraderna, den téita packningen av raderna, samt stel-
heten i ryggraden. De langa polymerraderna bidrar med snabb intra-kedjetransport!*,
de tatt packade raderna med korta m-7 bindningar forbéttrar den langsammare inter-
kedjetransporten och den stela ryggraden bidrar med fordelaktigare energilandskap!!?.
Ett fordelaktigare energilandskap bidrar med farre fallor dér laddningsbararen kan
fastna, vilket forbéttrar den makroskopiska transporten. Laddningsbérarna transporteras
snabbt lings med polymerraderna. Ar kedjorna langa kan laddningarna firdas lingre
utan att byta kedja, vilket sker snabbt. Med langa kedjor finns det ocksa fler mojligheter
for laddningsbéararen att hoppa over till nirliggande kedjor, hoppen mellan kedjorna sker

langsammare och begrénsar transporten pa makroskopisk skala.

IDT-BT har identifierats att ha tomrum i materialet mellan polymerkedjornal®. Till
dessa tomrum kan sma molekyler eller laddningar trénga fran i mediet grénsat till

materialgransytan. Om detta sker andras laddningsenergitillstanden runt om dessa
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tomrum vilket bidrar till férdndrad prestanda pa transistorn. Laddningskanalen som
Oppnas i transistorer ar valdigt ndra gransytan, darfor kan skillnader vid gransytan
ha stor paverkan pa transistorns prestanda. Vatten!'¥ och syrel &r stora problem for
organiska halvledare, molekylerna trianger in i materialen och degraderar dem genom
att dopa halvledaren eller dndra pa energitillstandsnivaerna vilket kan krdva hogre
spanning for att transistorn skall sla pa. Dopning kan ocksa paverka transistorn varvid
lackstrommen genom transistorn ar hogre én normalt och transistorn inte nodvandigtvis

kan stangas av.

Ett problem med IDT-BT som halvledare i OFET:ar ar att injektionen av laddningsba-
rare mellan metallkontakten och halvledaren ar dalig for flera vanliga kontaktmetaller!?.
Detta leder till att det kravs hogre spanningar for att komma upp till hogre strommar
jamfort med material med béttre kontakinjektion. For att kompensera for den samre

kontaktinjektionen behandlas ofta kontakterna med ett tredje material.

1.4 Syfte med avhandlingen

Problem féor EGOFET:ar och darmed biosensorer bestaende av denna typ av transistor
ar stabilitet och degradering. For att kunna tillverka sensorer med hog prestanda behéver
materialet som sensorerna ar tillverkat av vara stabilt sa att métningarnas resultat
anses vara korrekta och inte missvisande. IDT-BT ar en ny halvledare som uppvisat hog
prestanda med bra stabilitet i OFET:ar. Detta gor IDT-BT till en kvalificerad kandidat
for EGOFET:ar.

For att IDT-BT skall kunna anvidndas som halvledare i EGOFET biosensorer, be-
hovs forstaelse for prestandan av IDT-BT i EGOFET miljo samt hur prestandan
potentiellt &ndrar da transistorn ar utsatt for elektrisk stress. Dessutom &r det fordel-

aktigt att veta vilket tillverkningsrecept som ger optimalt prestanda for dessa transistorer.

I denna avhandling har IDT-BT EGOFET:ar tillverkats. Langtidsmatningar pa en pro-
totyp har gjorts. Receptet for tillverkningen av transistorerna har optimerats med hjélp

av recept fran litteraturen och med full faktoriell forsoksplanering for att tillverka tran-



Jonas Jern Kapitel 1. Introduktion

sistorn med bést prestanda. Med utmattnings- och éverforingsmétningar har transistorer-
nas prestanda analyserats for att kunna avgora vilka tillverkningsfaktorer som har storsta
paverkan pa transistorerna. Med hjalp av det optimala receptet tillverkades transistorer

med behandlade kontakter for att testa laddningsinjektionens paverkan pa prestandan.
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Kapitel 2

Teorl

2.1 Organiska halvledare

Organiska halvledarmaterial &r material som bestar av kol- och viteatomer, men kan &dven
inkorporera andra dmmnen for att skraddarsy materialegenskaper. Halvledaregenskaper
som material ocksa skall uppvisa ar elektriskt konduktivitetsvarde mellan isolatormaterial
och ledarmaterial. Dessutom skall halvledare ocksa kunna absorbera och emittera ljus

inom det synliga spektret!!®).

Halvledargenskaperna for organiska material harstammar fran kolatomens struktur och
hur elektronorbitalerna for kol beter sig. Elektronorbitaler ar sannolikhetsdistributioner
for olika elektronnivéer. Kolatomen har fyra orbitaler med elektroner, 1s?, 2s?, 2p!, 2p;,
i sitt grundtillstand, hur elektronerna ér fordelade kallas konfiguration. Det nersdnkta
indexet sédger lings vilken axel orbitalen ar riktad och det upphéjda indexet sager hur
manga elektroner som befinner sig i den specifika orbitalen. Forsta siffran ar orbitalnivan
och bokstaven sager vilken typ av distribution det &r. Distributionerna kallas ocksa
for skal. Visualisering av skalen visas i figur 2.1. I grundtillstandskonfigurationen kan
kolatomen bara bilda tvi kovalenta bindningar, med 2p!, Qp; elektronerna. Det visar
sig dock att energivinsten fran att bilda fyra kovalenta bindningar ar hogre dn vad som
kravs for att excitera en 2s elektron till 2p.-orbitalen. Denna energivinst leder till att ena
2s elektronen exciteras till 2p,-orbitalen och kolatomen har darmed méjlighet att skapa

4 kovalenta bindningar da atomen inte ér i sin grundform!'®.



Jonas Jern Kapitel 2. Teori

1s y 2s y 2p, y

2p, 2p, y

Figur 2.1: Elektronorbitaler for en kolatom, hur de ar foérdelade kring atomkarnan.

Da kolatomen borjar bindas med en annan atom degenererar orbitalerna eftersom externa
krafter kompenserar for energiskillnaden mellan 2s och 2p orbitalerna, vilket leder till
bildandet av 2sp hybridorbitaler™. Hybridiseringen kan ske mellan 2 och 4 orbitaler.
De hybridiserade orbitalerna har olika vinklar mellan varandra beroende pa hur manga
orbitaler som &r hybridiserade. De fyra olika sp-obitalerna har varsin elektron i sig, dessa
kan binda sig med en annan atoms orbitaler. Da en sp-orbital antingen binder till en
annan sp-orbital eller till en s-orbital bildas en sa kallad o-orbital. Denna bindning kallas
o-bindning. Kolatomen har en sp.-orbital som kan binda sig till en annan kolatoms
sp.-orbital, da detta sker bildas en m-orbital vars bindning kallas 7-bidning. 7-orbitalerna
forekommer langre ifran axeln som gar igenom de bindande atomernas kdrna. Hur o- och

m-orbitaler formas syns i figur 2.2.

10
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o-orbital m-orbital

Figur 2.2: Sigma- och pi-orbitalers férdelning mellan tva olika atomer och var de befinner sig

i forhallande till axlarna genom atomerna.

For att kunna forklara de elektriska och optiska egenskaperna for materialen behévs
information om energiférdelningen for orbitalerna. D& en bindning mellan tva atomer
bildas delas orbitalnivaerna upp i en stark bindningsniva (o, 7) och en anti-bindningsniva
(o*, 7*). Mellan nivderna ar det stor skillnad i energil'®!. Den starka bindningsnivan har
lagre energi och anti-bindningsnivan hogre, vilket leder till att den starka bindningens
nivaer fylls forst. Den starka bindningen har mindre nettoenergi an orbitalerna som
bidrar till dessa bindningar, vilket leder till den starka atomaéra bindningen. Bindningen
ar stark eftersom energiskillnaden mellan den starka bindningen och ursprungsorbitalerna
méaste kompenseras for att bryta bindningen!'!. Delningen av nivéerna demonstreras i

figur 2.3.

m-bindningens distribution ar ldngre ifran bindningsaxeln dn o-bindningens, enligt figur
2.2 och bidrar darfor med en lagre energiskillnad for delningen. Nar 7- och o-orbitaler
delas upp och bildar de nya bindningsnivaerna ar o-nivan lagsta och o*-nivan hogsta i
energi dar m och 7* bildas mellan o-nivaerna i energin enligt figur 2.3. Fér molekyler
dar kolatomer har dubbelbindningar mellan varandra ér ena bindningen en o-bindning
och den andra en m-bindning. Orbitalerna fylls upp sa att de starka o- och w-orbitalerna
ar fyllda med 2 elektroner och anti-orbitalerna forblir tomma. De fyllda orbitalerna
med hogst energi kallas for hogsta ockuperade molekylara orbitalen, HOMO. De tomma
orbitalerna med lagst energi kallas lagsta oockuperade molekylara orbitalen, eng. lowest

unoccupied molecular orbital, LUMO.

11
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1 Vakuum nivan
0
o*
Sk LUMO
%D szzﬁ:ji{'"/ \‘*:3\‘: :Hﬁ Z
Wl 2sp? o 2sp?
ZH_H‘ /" Homo

Figur 2.3: Exempel pa hur HOMO- och LUMO-niviernas delas da de bildas av 2sp?- och 2p.-

orbitaler och hur elektronerna foérdelas i de nya nivaer.

2.1.1 HOMO- och LUMO-nivaerna

HOMO- och LUMO-nivaerna styr bade de elektriska och optiska egenskaperna hos
organiska halvledarel’®. HOMO- och LUMO-nivderna dr analoga till valens- och led-
ningsbandet for ordnade kristallina halvledare®. I kristallina ordnade halvledare Ar
energitillstanden delokaliserade 6ver hela halvledaren vilket leder till distinkta band av
energitillstand. Mellan banden uppstar ett utrymme, kallat bandgap, som &ar tomt pa
tillstand. Organiska halvledare ar oftast inte kristallina eller felfria, aven om tillverkade
filmer kan innehalla kristallina omraden. Detta betyder att det finns oordning i filmen.
Oordningen stor energilandskapet och ger upphov till att energitillstand lokaliseras i
halvledaren fysiskt och energetiskt. Energiméssigt faller dessa tillstand da inne i band-
gapet mellan HOMO- och LUMO-nivaerna och gor sa att dessa nivaer inte dr distinkta.
Tillstanden i bandgapet fungerar som fallor for laddningsbéararel®. Ifall denna oordning
ar strukturell och/eller kemisk, kallas den intern oordning. Oordningen kan uppsta ocksa
pa grund av externa faktorer som stralning, elektrisk stress, temperaturskillnader och

dopning. Oordningen kan ocksa uppsta vid ytkontakter till andra material.

Eftersom LUMO-nivan ar nivan med lagst energi som inte ar ockuperad sa &ér det till
LUMO-nivan som elektroner fylls pa om det injiceras extra elektroner i materialet. Da
elektroner plockas bort, samma som att hal injiceras, sker det fran/till HOMO-nivan.

I ideala fall skulle det rdacka med att nivaerna for metallkontakten ar néra nivan dit

12
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laddningar vill injiceras for lattare laddningsinjektion. I verkligenheten sker komplexa
reaktioner vid ytgrinssnittet mellan halvledaren och kontakten sa att ferminivaerna

16 Ferminivan &r den energinivi som laddningsbérarna helst vill

matchar varandral
ockupera. Detta kan leda till att halvledarens band béjs och det bildas en sa kallad
schottkybarriar for injektion i halvledaren enligt figur 2.4. For att overkomma denna
barriar kan laddningsbédrarna antingen tunnla med hjéilp av ett applicerat falt, tunnla med
falt plus termisk hjalp eller 6verkomma barridaren med termisk energi. Barridrens hojd och
tjocklek kan ocksa manipuleras med dopning eller anvidning av ett tredje material for att

manipulera ytgranssnittet mellan halvledaren och kontakten!'”. Det tredje materialet som

anvands kan skapa ett sjalv-organiserande monolager, eng. Self-assebled monolayer, SAM.

Vacuum nivan Vacuum nivan

Figur 2.4: Exempel pa energiniviaerna fore metall och halvledare kommer i kontakt, till vinster,
samt efter materialen kommit i kontakt med varandra, till hoger. AF star for arbetsfunktionen
for metallkontakten. ¢p), &r barridren som hal maste 6verkomma, for att injeceras till halvledaren.

Ey ar ferminivan for materialen.

IDT-BT:s HOMO-niva ligger pa ungefir 5,4 eV medan gulds arbetsfunktion &r
pa 4,7 — 5,1 eV. Darfor har det i konventionella OFET:ar med IDT-BT anvinds
pentafluorothiophenoll!% 18: 1920l ' PEBT, for att skapa ett SAM-lager. PFBT éndrar ar-
betsfunktionen pa guldkontakter med + ~0,8 eV, Molekylstrukturen fér PEBT syns i
figur 2.5.
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SH

Figur 2.5: Molekylstruckturen for PFBT som anvandts for att ytbehandla kontakter i detta

arbete.

2.1.2 Lokaliserade tillstandens tillstandstathet

Tillstandstédthet ar en tathetsfordelning av energitillstand for partiklar. I denna avhand-
ling, om annat inte ndmns, behandlas de lokaliserade tillstandens tillstandenstathet. Den
lokaliserade tillstandstétheten ar fordelningen av energitillstanden som finns inne i band-
gapet mellan HOMO- och LUMO-nivan och fungerar som fillor for laddningsbérarel.
For organiska material har tillstandstitheten en gaussisk fordelningsfunktion®, men da
det kommer till modellering av tillstandstatheten anvands oftast exponentiellt avtagande
funktioner pa grund av den simplare matematiken. Det finns tva olika typer av fallor i
organiska halvledare, djupa och grunda féllor. Djupa fallor ligger langt inne i bandgapet
mellan energinivierna, medan grunda fillor ligger energiméssigt nira energiniviernal¥.
Da laddningar injiceras i halvledaren fastnar de i dessa tillstand vilket leder till att tét-
heten behover fyllas upp med mera laddningar for att en strom skall kunna bildas genom
halvledaren. Féllorna forhindrar laddningstransporten och férsamrar egenskaperna hos
halvledaren. Figur 2.4 illustrerar hur fallorna ar beldgna i energilandskapet, vilken typ av
fallor det géaller och hur tillstandstdtheten ser ut. Dessutom syns laddningstransporten

varierande avstandshoppning som ar relevant i material med hog grad av féllor.
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Energi

T T T T T T T T T ) G
- fallor

T Djupa
—_— fallor

Hopptransport
Grunda
fallor

Fallornas tillstandstathet

Figur 2.6: Exempel pa laddningsfillor mellan HOMO- och LUMO-nivan, tillstindstdtheten

som foljer med och typen av laddningstransport.

Ju djupare féllan ligger i energilandskapet, desto mindre &r sannolikheten att den kommer
darifran utan externa stimuli, till exempel fotoner, termisk energi eller elektriska félt. Pa
grund av dessa fenomen ar tillstandstatheten ett viktigt koncept for organisk elektronik
och styr langt hur dessa fungerar. Fordndringar i tillstandstatheten kan ge en bra inblick
hur en halvledare beter sig och hur den paverkas under elektrisk stress och miljostress,

vilket ger en inblick i hurudan elektronik halvledaren kan anvéindas i.

2.1.3 Transportmekanismer

For att fa en strom genom en transistor behovs det en mekanism for laddningsbararna
att ta sig igenom halvledaren fran kéallan till kollektorn eller vice versa. Exakt hur ladd-
ningstransporten fungerar i organiska halvledare éar ett forskningsomrade som é&nnu &r
oppet. Olika modeller anvéinds for att beskriva transporten i material med olika grad av
kristallinitet samt oordning??. For singelkristall material antar man bandtransport, dér
laddningsbérarna transporters i ett band av tillstand vid energinivaerna. I mindre kristal-
lina samt amorfa material med storre grad av oordning har det tagits fram flera olika
modeller for laddningstransporten da den i detta fall 4r mer komplex. For polykristallina
organiska halvledare anvinds mobilitetskant-modellen eng. mobility edge model, fangst

och frislappning eng. multiple-trap and release, varierande avstandshoppning eng. variable
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range hopping, Bassler’s gaussiska oordnings modell eng. Bassler’s gaussian disorder mo-
del. For amorfa material anviands de tva sistnamnda tillsammans med percolation. Dessa
modeller baserar sig till hogre eller lidgre grad pa hur lokaliserade tillstand fylls samt hur
laddningsbérarna transporteras mellan dessa tillstand. Transporten sker antingen genom
termisk aktivering av laddningsbararna fran dessa tillstand eller tunnling mellan dessa

tillstand. I alla dessa modeller &r mobiliteten temperaturberoendel??.

2.2 Elektrisk karaktarisering

Teorin som anvands for analysen av prestandan ar hérledd for och géller for eng. metal-
oxide-semiconductor field-effect transistor, MOSFET-transistorer. Ett antal antaganden
ar gjorda for hérledningen av I-V métnings parametrarna. Antaganden gillande styrelek-
trodens konstruktionen ar att: det inte finns fallor vid gransytan mellan det dielektriska
lagret och halvledaren, det inte &r nagon skillnad i arbetsfunktioner och det inte finns fix-
erade laddningar i halvledaren?¥. Andra antaganden &r att strommen genom transistorn
ar en driftstrom, laddningsbarare ar fria att rora sig, mobiliteten ar konstant genom ka-
nalen, ingen omvand lackstrom forekommer och att elektriska faltet perpendikulért till
laddningskanalen dr mycket starkare an det parallella filtet ocksa kallat “gradual channel
approximation”?3. Teorin kommer &nda anvindas i detta arbete da den &r vida anvind
i litteraturen aven om laddningstransporten ér helt annan an drifttransport. For amor-
fa material som IDT-BT anvands varierande avstandshoppning, skillnader i energinivaer
kan vara stora samt att fallor vid gransytorna existerar. Dessutom kors MOSFET:ar i

inversionsldge medan OFET:ar kors i ackumulationslage.

2.2.1 Utmatningsegenskaper

Utmatningsegenskaper, eng. output characteristics, beskriver laddningskanalen genom
halvledaren i en transistor. OFET:ar har tva olika transportregimer som de kan befinna
sig i, linjara och saturerade regimen. Det ar viktigt att veta vilken regim som transistorn

kors i for att kunna extrahera trovardiga viarden pa transistorns prestandaparametrar.
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Kallelek. Kollektorelek.

Styrelek.

Kallelek. Kollektorelek.

Styrelek.

Kallelek.

Kollektorelek.
Styrelek.

Figur 2.7: Exempel pa laddningskanalerna i de olika regimerna. Oversta transistorn motsvarar
linjara regionen, mittersta transistorn med punkten P motsvarar knip-av punkten och transistorn

langst ner motsvarar den saturerade regimen.

Utmatningsmétningar siger i vilken driftregim som transistorn befinner sig i*4

. Métning-
arna utfors genom att styrspanningen varierar stegvis medan kollektorspianningen sveps
fram och tillbaka for varje styrspanningsvarde. Da strommen okar linjart med ckad kollek-
torspanning befinner sig transistorn i linjara regimen och laddningskanalen fungerar som
ett motstand. Transporten ar kontaktbegrédnsad da extraktionen av laddningsbararna éar
langsammare én de transporteras. Da strommen slutar 6ka med 6kad kollektorspénning
kommer knip-av griansen, vartefter den saturerade regimen borjar. I saturerade regimen &r
transporten genom transistorn rymdladdningsbegransad eftersom laddningar extraheras
snabbare ur materialet 4n de transporteras igenom. For MOSFET teorin géller spannings-
forhallandena for linjara regionen, Vy < |V — Viy|, vid knippunkten, V; = |V — Vi, och
i saturerade regionen, V; > |V — V| I figur 2.7 demonstreras laddningskanalerna for de

olika regimerna och i figur 2.8 hur de motsvaras i en utmatningsmaétning.
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Figur 2.8: Exempel pa regimerna fran en utmatningsmétning pa en IDT-BT transistor.

2.2.2 Overforingsegenskaper

Overforingsegenskaper, eng. transfer characteritics, ar egenskaperna for en transistor som
fas genom att gora overforingsmétningar pa den. Métningarna ger transistorns prestanda
genom att anpassa olika ekvationer pa strommen som fas fran méatningen. En 6éverforings-
méatning goérs genom att en konstant spédnning appliceras pa kollektorelektroden, med
specifika spanningsvarden beroende pa vilken regim som undersoks. Pa styrelektronen
sveps samtidigt en spanning fram och tillbaka med sméa dndringar per steg. For analysen
av parametrarna pa OFET:ar anvandes MOSFET teorin med gradual channel approx-
imationen. For denna modell galler nagra antaganden: att elektriska faltet mellan kall-
och kollektorelektroden ar mycket lagre dn styrspanningen, att tjockleken pa dielektriska
lagret ar storre an lingden pa laddningskanalen enligt L/d > 10 och att mobiliteten, u,
inte varierar med applicerad potential®¥. D4 storleken pa V, bestammer laddningstathe-
ten vid gransytan mellan dielektriska materialet och halvledaren samt att fordelningen
av potentialen 6ver laddningskanalen kan approximeras som 1-dimensionell sa kommer

totala laddningstatheten i kanalen ges av:

Q = _Cdiel‘/;fot(x)a Wot(x) = qu - V(l’) (21)
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Dér x representerar avstandet i kanalen mellan kéll- och kollektorelektroden och Clgy;; ér
kapacitansen for det dielektriska lagret. Vi, (x) &r totala potentialen i kanalen fran appli-
cerade spanningarna pa styr- och kollektorelektroderna. I en riktig transistor behovs det
en spanning, Vy;, kallad troskelspanning for att fylla upp fallorna sa att mobila laddningar

borjar ackumuleras, vilket leder till att ekvation 2.1 blir:

Qmovita = —Claiet(Vy — V(z) — Vi, (2.2)

Strommen [; igenom transistorn, mellan kéll- och kollektorelektroden, ér de rorliga ladd-

ningarna som har ackumulerats i kanalen i x-led och ges av:

_dav
dx

W ér bredden av kollektor- och kéallelektroderna parallella mot varandra och E, ar elekt-

I, = pQWE,,  E,= (2.3)

riska féltet i riktningen av strommens flode. Ekvation 2.2 sammanslagen med ekvation

2.3 blir:

[ddl’ = W,U/Cdiel(‘/g — V(l’) — V}h)dV (24)

Med antagandet att mobiliteten halls konstant sa kan ekvation 2.4 integreras 6ver hela
kanalen z = 0 till L, som &r avstandet mellan kéll- och kollektorelektroderna, och fran

V =0 till V. Da fas strommen enligt:

L v,
/ Lada = WiClaa / "V, = V(z) = Vin)dV
0 0
(2.5)
w 1,
= I in = fﬂcdiez[(‘/g — Vrn)Va — §Vd]
Dér skillnaden mellan linjara regionen och saturerade regionen fas genom att anvanda
spanningsforhallande vid knip-av gransen, Vg = V, =V}, vilket leder till att den saturerade
strommen modelleras enligt:

W Cie
Ly sat = f,u 2d Z(Vq — Vin)? (2.6)

Mobiliteten ges av:

2L (a‘/f_d)g (2.7)

Hsat = 3 Gt \ 0V,
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Alla métningar i denna avhandling &r gjorda i saturerade regionen, vilket innebér att
berdkningar av alla parametrar ar gjorda utgaende fran de ekvationerna. En viktig pa-
rameter for prestandan pa transistorerna ar undertroskelsvangningen, S, som fas fran
inversa lutningen i undertroskelregionen. Undertroskelregionen anses vara regionen mel-
lan V,,set 0ch Vi, Den ges i enheten V/decade och beskriver hur mycket I; 6kar for en

okning av V;, alltsa hur snabbt transistorn slar pa.

_ 0V
8108;10([D)

S kan ocksa anviandas for en grov uppskattning av energinivaféillornas tillstandstéathet dar

S (2.8)

det antas att tillstandstathet for gransyts tillstanden samt djupa tillstanden ar oberoende

av energil®®:

€ Cdiel

Dar kp ar boltsmans konstant, 7" ar temperaturen, e ar elementarladdningen och N, ar

2
o _ kpTIn(10) (Ntmpe N 1) (2.9)

antal tillstand for kombinerade typen av tillstand.

1E-5
2,0%x1073 - Overforingsmitning - Overforingsmitning
1
\ P 2  lutning?® 1E-6 =
3 [lC = T/L slope
1,5x107 1 Av/pa forhallande =2
5 1E-7 Tofg
S 1,0%1073 S—;,
= = 1E-81
5,0x107*
1E-9 A —
0,0+ pr T s s s 03V
T T i Vth T T T T T 1E-1 0 i T T T T T T T
-06 -05 -04 -03 -0,2 -01 0,0 -06 -05 -04 -03 -0,2 -01 0,0
V4(V) V4(V)

Figur 2.9: Exempel pa hur de olika parametrarna extraheras fran overféringsmétningarna.
Utgaende fran kvadratroten av stromme till vinstern och utgaende fran logaritmen av strémmen

till hoger. Punkten P markerar punkten dar anpassningen ar gjord.

Fran figur 2.9 demonstreras hur parametrarna extraheras fran radata fran en transistor,
kéllstrommen I, har anvants for extrationen i detta arbete. Till vanster dr kvadratroten
av absolutbeloppet av strommen uppritad, dar punkten P &r var linjara anpassningen
ar gjord. Troskelspdanningen, Vi, fas fran punkten dér denna linje korsar 0. Mobilitets-

kopplade kapacitansen, puC', fas fran lutningen av anpassningen samt ekvation 2.7. Till
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hoger i figuren ar logaritmen av absolutbeloppet av strommen uppritad. S fas fran inver-
sen av lutningen pa anpassningen. Av/pa-spanningen, V., fas dar anpassningen skéar
av-strommen, I,sr. Iors definieras som hogsta strommen dd transistorn ér av med bru-
set fran matapparaturen adderad till. Pa-strommen, [, definierades i detta arbete som
strommen vid punkten som &ar 0,3 V langre i svepningen fran V,,,.;. Detta for att minska
paverkan av da transistorerna har svepts olika langt i pa-laget. I figur 2.9 syns att detta

spanningsvarde i olika fall varit for stort.
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Kapitel 3

Metoder

3.1 Optimeringsprocess

Foér optimeringsprocessen av tillverkningsreceptet valdes forsoksplaneringsmetoden 2%
faktoriell design, dér k star for mangden fria variabler som skall optimeras. Fordelen med
faktoriell design ar att det gar att variera alla faktorer samtidigt och éanda fa ut deras
inverkan pa slutresultatet?6). Detta leder till att méngden prover som behéover tillverkas
ar farre &n om en faktor i gangen varieras. Faktoriell design gar ut pa att det bestdms
en 6vre och undre grans for de faktorerna som skall undersokas, sedan gors ett schema
av dessa kombinationer?®. Infor provtillverkningen blandas detta schema slumpméssigt
for att minska pa potentiella yttre paverkan. For 6vre griansen kan +(1) och for undre
gransen —(1) anvindas for att symbolisera granserna, 0 kan ocksa anvidndas om mitten-
punkterna tas med i processen. Designmatrisen som anvéndes for optimeringsprocessen
och som ett exempel pa hur det kan se ut ges i tabell 1. Koncentration av halvledare i
16sning 1,5 mg/ml, virmebehandlingstemperatur 100 °C och varmebehandlingstid 1 h
motsvarar (-1). 10 mg/ml, 150 °C och 24 h motsvarar (+1) samt 5,75 mg/ml, 125 °C och

11,5 h motsvarar O-punkten.

Da processen sedan skall evalueras véljs parametrarna som optimeringen gors utgaende
ifran. Véardena for dessa parametrar fas fran maéatningarna som blivit gjorda pa pro-
verna. Sedan anvands en ekvation for att rdkna ut hur de olika tillverkningsfaktorerna
paverkar resultatet, hur de forhalls till varandra och ifall det finns nagot samband

mellan faktorerna. Beroende av enskilda variabler kallas for huvudeffekt och beroende av
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221102* S1 10 150 1
221102* S2 10 150 24
221114* S1 10 100 1
221114*% S2 10 100 24
230125* S1 (nytt forssk) | 10 100 1
230125% S2 (nytt forssk) | 10 100 24
230228 S1 1,5 150 1
230228 S2 1,5 150 24
230314 S1 1,5 100 1
230314 S2 1,5 100 24
230320 S1 5,75 125 11,5
230320 S2 5,75 125 11,5
230327 S1 (nytt forsek) | 5,75 125 11,5
230327 S2 (nytt forsok) | 5,75 125 11,5

Tabell 3.1: Tabell 6ver prover som tillverkats for optimiseringsprocessen, samt vilket tillverk-

ningsrecept som anvénts for varje prov. Datumet ar satsen pa IDT-BT som blandats, S star for

vilket substrat. Asterisket markerar att proverna dr métta med keithlyn, utan markerar att de

ar méatta med Agilenten.
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sammankopplade variabler kallas for interaktionseffekt!?6). Med hjalp av virdena som fas
ut fran ekvationen gar det ocksa att avgdra om grinserna sedan kan ténjas pa och det

ar en idé att testa utanfor dessa.

Infér optimeringsprocessen for detta arbete identifierades 3 nyckelfaktorer for provtill-
verkningen fran litteraturen. Dessa var koncentrationen av halvledare, virmebehandlings-
temperaturen for provet samt varmebehandlingens varaktighet. En fjarde nyckelfaktor
som uteldmnades var vilket 16sningsmedel som anvindes for blandningen av halvledaren.
Den utlamnades for omfattningens skull, da méngden prover skulle ha foérdubblats.

Eftersom det valdes 3 faktorer galler £ = 3 for denna optimeringsprocess.

Extremvérdena som valdes syns i tabell 3.1. 10 mg/ml och 1,5 mg/ml fér koncentrationen,
dér 10 mg/ml var hogsta som hittades i litteraturen och 5 mg/ml var det lagsta som
hittades i litteraturen. For att avgéra om 5 mg/ml var den lagsta koncentrationen som
kan anvandas sa tillverkades testprover, vilket ledde till att 1,5 mg/ml valdes som undre
grans. 150 °C och 100 °C valdes for virmebehandlingens temperatur samt 24 h och 1 h for
varmebehandlingens varaktighet. Vardena valdes utifran de som anvénts i litteraturen.
For simplifiering av tillverkningsprocessen blandades inte schemat, utan proven med
samma koncentration tillverkades samtidigt med samma varmebehandlingstemperatur
dar tidsskillnaden for virmebehandlingen garanterade att proven kunde testa direkt da

tillverkningsprocessen blev klar.

For utrdkningen av modellen for optimeringen anvandes programmet Chemometric Agile
Tool, CAT?". Till programmet matades en matris med resultaten for de olika recepten
och sedan anvandes programmets modellberakning fér multipel linjar regression for DoE.

Ekvationen som anviandes var:

Y = b() + b1X1 + b2X2 + ngg + b12X1X2 + b13X1X3 + b23X2X3 (31)

Modellen fungerar sa att Y ar virdet fran métningarna, X dr de olika variablerna som
varieras i processen. by ar en konstant, b; X; — b3 X3ér linjara termer for berdkning av
huvudeffekten och by X9 — by3Xo3 ar korstermer for interaktionseffekten. De linjara ter-

merna sager hur mycket enskilda faktorer paverkar resultaten och korstermerna sager
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hur mycket specifika kombinationer av faktorer &ndrar slutresultatet!?®l. Parametrarna
som fungerar som Y i detta arbete ar undertroskelsvangningen, S, troskelspanningen, V,
av/péa-spanningen, V., mobilitetskopplade kapacitansen, uC' och av/pa-forhallandet.
Mobilitetskopplade kapacitansen anvands for att méatning av kapacitansen var valdigt
svar med matinstrumenten som fanns till forfogande. CAT berdknar vardena for de olika

konstanterna och fran dessa fas ut hur mycket de olika variablerna paverkar resultatet.

3.2 Provtillverkning

Proverna tillverkades genom att anvanda kiselsubstrat passiviserade med SiO, med kall-
och kollektorelektrod fingerstrukturer bestaende av 10 nm krom med 40 nm guld ovanpa.
Pa varje substrat finns 8 fingerstrukturer per langsida, alltsa 16 totalt. De individuella
fingerstrukturerna med applicerad halvledare ar en transistor. Provnammnen i tabell 1
med S1 och S2 i slutet refererar till de olika substraten, alla substrat har 8 transistorer
som anvints for méatningar. Fingerstrukturerna har olika langd- (L) och bredd- (W)
forhallande. I figur 3.1 ses elektroderna till vinster med repor fran méatsonderna och W/ L

forhallandet i siffror. Till hoger ses fingerstrukturen for kontaktelektroderna.

Figur 3.1: Mikroskopbild pa ett anvint S-D substrat, till vinster, ddr brunnen &r borttagen.
Léangst till vAnster pa substratet dr kontakterna som sonderna kopplas till, siffrorna breve beks-

river W/L-forhallandet. Till hoger forstoring av fingerstrukturen for kontakterna.
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Forutom substraten skars 3 glasbitar per recept for kontroll av halvledarlésningen
vid rotationsbestrykningen samt tester utanfér denna avhandling. Bitarna lades i en
glasbehallare med 2 % Hellmanex tvéittmedelslosning, som spaddes ut med jonbytt
vatten. Behallaren placerades sedan i ett ultraljudsbad. Efterat togs substraten med i
processen och processen fortsatte med att behallaren forst fylldes med aceton och sedan
med isopropanol, IPA. Bada losningarna lades i ultraljudsbadet i 10 minuter. Mellan
baden torkades proverna genom att blasa kviave pa dem. Plastaskar for glasbitarna
tejpades med svart elektrisk tejp for att skydda bitarna fran ljus. Substraten lades
i skilda sma askar. En 4 ml glasflaska tvittades med IPA och torkades med kvéve.
Etiketter for alla askar och glasflaskan gjordes for att halla reda pa alla prover. Sedan
flyttades proverna tillsammans med flaskan, folie for att skydda fran ljus och etikett
for flaskan in i en handskbox med kviveatmosfir. Resten av tillverkningsprocessen
utfordes i handskboxen. IDT-BT losning blandades genom att méta upp nagra milligram
i pulverform i glasflaskan. Sedan blandades l6sningsmedlet klorobensen till i ratt mangd
for att uppna koncentrationen som eftersoktes. Losningen ldmnades sedan 6ver natten pa
en varmeplatta installd pa 60 °C med magnetomrorare instélld pa 500 varv per minut for
att 1osa upp halvledaren helt innan provtillverkningen. Pa substraten rotationsbestroks
den upplosta halvledaren med en mangd pa 100 pl. Substraten roterades i 2000 varv
per minut i 58 s, med en acceleration pa 1000 varv/s under 2 sekunder i borjan. Efter
accelerationen har 16sningen applicerats pa substratet med pipett. Efter bestrykningen
sattes provet pa en varmeplatta instéllt pa temperaturen som skulle testas under ett lock

tackt med aluminiumfolie, for att skydda fran ljus, for tiden som skulle testas.

Efter virmebehandlingen infor métningen togs substraten ut ur handskboxen for limning
av en plastbrunn som fungerade som vattenbehallare. Fore limning tejpades substratet
med dubbelsidig tejp pa en liten glasbit for att underldtta arbetet. Som lim anvéndes
PDMS som blandades med koncentration 10:1 bas och hérdare. Sist limmades brunnen pa
substratet och varmebehandlades med folielock ovanpa i 35 min pa 100 °C for att limmet
skulle hardna. Substratet fordes over till teststationen direkt efter att limmets varme-

behandling var gjord. Brunnen fylldes med jonbytt vatten sa att matningarna kunde borja.

Forutom proverna i tabell 3.1 tillverkades ocksa prover med PFBT behandlade kontakter
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230706* S1 (PFBT) | 1,5 150 1
230706* S2 (PFBT) | 1,5 150 1
230725* S1 (PFBT) | 1,316 150 1
230725* S2 (PFBT) | 1,316 150 1

230725* S3 10 150 1

230731* S1 1,5 150 1
230731* S2 (PFBT) | 10 150 1
230731* S3 (PFBT) | 1,5 150 1

Tabell 3.2: Tabell 6ver prover som tillverkats med PFBT behandlade kontakter och extra test
substrat, samt vilket tillverkningsrecept som anvénts for varje prov. Asterisket markerar att

proverna ar méatta med keithlyn.

for att testa materialets paverkan pa laddningsinjektionen i halvledaren, vilket ledde till
extra steg i provtillverkningen. Detta steg infordes efter att substraten hade tvattats 10
minuter i [PA, efter vilket ett nytt bad med IPA, med 5 mM PFBT losning, blandades.
Provet lades sedan i det nya badet i 30 minuter. Efterat torkades substraten genom att
blasa kvive pa dem innan substraten sedan placerades i askar for resten av tillverknings-

proceduren. De Ovriga proverna som tillverkades syns i tabell 3.2.

3.3 Matmetoder

3.3.1 Matinstrument

De elektriska matningarna gjordes i en teststation, uppstéalld enligt bild 3.2, till hoger i
bilden dr en klamma som haller i styrelektroden. Till vinster ar de tva sonderna som &r
kopplade till kall- och kollektorelektroderna. I mitten ar en justerbar plattform som &r
kopplad till en liten vakuumpump for att provet skall hallas battre pa plats och inte flytta
pa sig medan métningar pagar. Matningarna gjordes med Keithley SCS-4200A parameter
analyserare eller Agilent 4142B moduldr DC kéilla/kontroll apparat.
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Figur 3.2: Teststationen for elektriska mitningarna. En EGOFET i mitten med tva métsonder

kopplade till vanster, samt klamma med platinum styrelektrod till hoger.

3.3.2 Matprotokoll

Ett matprotokoll testades fram pa prototypen for att veta vilka installningar som lampar
sig for elektrisk matning pa EGOFET:arna som tillverkades. Detta protokoll justerades
sedan lite under optimeringsprocessen. Métinstallningarna pa Keithleyn var normal
hastighet for hur snabbt en méatpunkt méts, med en férdrojning pa 0,1 sekunder mellan
matpunkterna. Potentialen applicerad pa kollektorelektroden var -0,6 V men andras till

-0,8 V efter forsta tva recepten.

Infor karaktériseringen av nya substrat behovdes ett protokoll for att styrelektroden
skulle hinna stabiliseras innan matningarna tog slut samt vara tillréckligt kort for
att métningarna skulle rymmas pa en dag. For forsta transistorn kordes 250 &ver-
foringsmatningar, for andra transistorn 125 métningar och resten 50 maéatningar. For
10 mg/ml, 150 °C, 24h testades protokoll med 64 métningar for transistor 3 och
sedan 30 for resten, men det konstaterades att 30 var for fa, sa protokollet dndrades
till 50 for tredje och senare transistorer. Om forsta transistorn pa ett substrat inte
verkade fungera borjade matningarna pa transistor 2 i stéllet med 250 métningar och

transistor 3 med 125 och fortsatte sedan enligt protokollet for de resterande transistorerna.
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3.4 Dataanalys

Antalet elektriska métningar som blivit gjorda for denna avhandling ar langt oOver
5-siffrigt, vilket betyder att for det 6verhuvudtaget skall vara mojligt att analysera alla
matningar och extrahera onskviarda parametrar fran dessa matningar har det krévts
elektronisk hjalp. Denna hjalp har varit i form av ett Python skript som Axel Luukkonen
ursprungligen programmerade for analys av PSHT EGOFET:ar. Detta skript modifierade
han sedan for att passa till IDT-BT EGOFET:ar.

Det skriptet gor ar linjara anpassningar pa kvadratroten och logaritmen fran overfo-
ringsméatningarna och sedan berdknar de onskade prestandaparametrar utgaende fran
dessa anpassningar enligt exemplen i figur 2.9. Skripten fungerar pa det sittet att
W/L forhallandet, vardet pa av-strommen I,sr, vilket ar stromvérdet for transistorn i
av-laget med bruset fran matmaskinerna, matas in manuellt. Manuellt bestdms ocksa
spanningsviardet som adderas till V., vilket bestdmmer spénningsvirdet darifran
stromvérdet I,, tas, I,, anviands i berdkningen av av/pa-forhallandet. Bredden pa
linjara anpassningarna for kvadratroten och logaritmen av strommen och om det ar
fram- eller baksvepningen samt kall- eller kollektorstrommen som anpassas bestdms
ocksa manuellt. Sedan gar skriptet igenom varje 6verforingsmétning i den fil mapp som
véljs. Med anpassningarna som skriptet gjort sd berdknas parametrarna ut enligt figur
2.9, fran kvadratroten av strommen fas mobilitets kopplade kapacitansen, puC', fran
slutningen samt W/L-férhallandet. Troskelspanningen, Vi, dr dir anpassningen skér
x-axeln for styrspdnningen. Fran logaritmiska anpassningen fas av/péa-spanningen, Vi, s
fran dar anpassningen skéar brusnivas linjen. Undertroskelsvingningen, S, fas fran inversa
undertroskellutningen, Sgope, vars varde ér lutningen vid punkten for anpassningen, i

figur 2.9 punkten P.

Dessutom ger skriptet ocksa ut max absoluta virdet for vad strommen har varit pa
varje matning, samt R? felet for linjira anpassningarna. Skriptet ger ocksé vilket spén-
ningsvarde som var mitten for anpassningarna for varje méatning motsvarande punkten
P i figur 2.9. Skriptet beriknar R? felet for varje anpassning for att kunna vélja vilket
anpassat omrade som dr mest linjart och utgdende fran R? viljer mest linjira omrade for

anpassningen. Detta kan vara en fallgrop som behdver granskas varje gang da det kan
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finnas flera olika omraden som ar linjidra pa en métning och vissa anpassningar behéver
vara fran ratt omrade. Till exempel den logaritmiska anpassningen som anvands for
att berakna S behover vara pa omradet dar transistorn slar pa och inte dar strommens
okning avtar i toppen av matningen da transistorn redan ar pa. Till exempel i figur 2.9,
logaritmiska grafen, sa har anpassningen kunnat ske runt punkten I, i stillet for P
vilket skulle leda till hogre och felaktigt viarde for S. For att undvika denna fallgrop har
det for vissa métningar begrénsats vilket spanningsomrade som anpassningen gors pa for

att fa den pa korrekta omradet.
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Kapitel 4

Resultat

4.1 Prototyp

For att bekrafta att det ar mojligt att tillverka en fungerande EGOFET av IDT-BT
tillverkades tva prototyper som testades och anvindes for att testa fram métprotokoll
for matningarna pa framtida transistorer. Pa den senare av prototyperna kordes ocksa
langtidsmétningar for att testa stabiliteten. Under en manads tid kordes ~ 24500 6verfo-
ringsmatningar. Det kordes ~ 900 matningar at gangen som tog ungefar 9h per koérning.
Fore varje korning fylldes vattenbrunnen till ytspanning och sedan sattes méatningen
pa igen. De cirka 6500 forsta matningarna anvindes for att bestamma matprotokollet,

vartefter de egentliga langtidsmétningarna borjade.
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Prototypens max strom
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Figur 4.1: Maximala virdet strémmen uppnéatt vid varje svepning av stabiliseringsmétningarna

pa prototypen. Med forstoring av en enskilld stabilitetsméatning.

Langtidsmétningarna visar en instabil maxstrom med stor ¢kning i borjan av lang-
tidsmétningarna som sedan avtar i en retarderande takt enligt grafen for enskild
stabiliseringsméatning i figur 4.1. Grafen for alla méatningar i figur 4.1 visar att detta
monster ar upprepande genom de flesta métningar med betydande variation mellan
stabilitetskorningarna. Samma monster med stor fordndring i borjan syns ocksa i
undertroskelsvangingen samt 6vriga parametrar figurer 4.2, 4.3, 4.4. Slutgiltiga métin-
stallningarna for protypen var -0,6 V konstant spanning pa kollektorelektroden, sedan
sveptes gate elektroden fran -0,1 V till -0,6 V. Varje spanning applicerades 0,1 sekund fore
matningen av stromvéardet gjordes. Mellan svepningar var det en 10 sekunders fordroj-

ning innan nasta métning borjade, denna fordrojning togs bort efter ca 19 400 méatningar.
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Figur 4.2: Undertroskelsvingingen av stabiliseringsmétningarna pa prototypen. Med forstoring

av en enskilld stabilitetsmétning.

Den mest stabila parametern var undertroskelsvangningen, S. Som syns i figur 4.2 ar S

néstan linjart efter styrelektrodens stabiliseringsperiod utan storre forandring pa vardet

pa over >10 000 métningar. Vardet stabiliserar sig runt ~ 85 mV /dec.
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Figur 4.3: Troskelspanningen av stabiliseringsmétningarna pa prototypen. Med forstoring av

en enskilld stabilitetsmétning.

Troskelspénningen verkar minska linjért mellan métningarna bortsett fran stabilitetspe-

rioden, atminstone mellan métningarna ~ 13000-19000. Av/pé-strommen har liknande

beteende som troskelspianningen, bortsett fran att skalorna pa virdena ar olika sa foljer
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spanningsvardena samma linjara avtagande monster.
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Figur 4.4: av/pa-spianningen av stabiliseringsmétningarna pa prototypen. Med forstoring av

en enskilld stabilitetsméatning.

4.2 Receptoptimering

4.2.1 Val av koncentrationsgrans

Léagsta koncentrationen av halvledare som anvinds for IDT-BT transistorer som hitta-
des i litteraturen var 5 mg/ml. For att ta reda pa om denna koncentration ar lagsta
som ar anvandbar for transistorer gjordes olika tester. Forst blandes en 6 mg/ml:s 16s-
ning som spaddes ut sa att koncentration halverades varje steg. Med dessa losningar
rotationsbestroks glasskivor, filmerna pa glasskivorna granskades visuellt ifall dessa upp-
visade degraderad/sondrig filmkvalitet i form av hal i filmen, bubblor och évriga tecken
pa en icke fullstdndig film. Da det inte gick att visuellt bekréfta att IDT-BT filmen var
av dalig kvalitet, vid en koncentration pa 0,75 mg/ml, bestamdes det att 2 substrat till-
verkas. Det ena substratet med 0,75 mg/ml koncentration och det andra med 1,5 mg/ml
koncentration. Sedan mattes alla transistorer pa dessa substrat och den basta transistorn
per substrat jimfordes med varandra. Resultat syns i figur 4.5, dér svarta ar 1,5 mg/ml
transistorn och roda ar 0,75 mg/ml transistorn. Fran grafen av verforingsmétningarna
syns det att 1,5 mg/ml transistorn ar battre. Den slar pa i ett senare skede men har dnda

hogre maxstrom, vilket betyder att S ar lagre. I vinstra grafen syns ocksa att 0,75 mg/ml
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transistorn uppvisar mera hysteres. Av-strommen ar ocksa hogre for 0,75 mg/ml vilket
betyder att det forekommer mera lidckstrom. Utgaende fran dessa faktorer sa valdes 1,5

mg/ml som undre grins for receptoptimering.

i T T T T 1075 T T T
4,0x1071 —— 1,5mg/ml — 1,5mg/ml
—— 0,75 mg/ml 107 4 — 0,75 mg/ml 4
3,0x107%
2 10_7'! 1
~—~ _6 z
< 2,0x107 =" 10781 1
Y [=))
9 -9
1,0x107%4 — 107%4 1
00, 1074 1
: : : : 1071 4+— : : : : : :
-0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0
Vy(V) Vy(V)

Figur 4.5: Sista overféringsmétningen fran bésta transistorn pa de tva olika substraten for

testet av ldgre koncetrationsgriansen.

4.2.2 Optimeringsanalys

For att identifiera det basta receptet anvandes full faktoriell forsoksplanering, parametrar
som analyserades var: S, Vi, Vonser, av/pa forhdllandet och pC'. Analysen for optimala
receptet bestod av tva delar: de matematiska resultaten fran forsoksplaneringsberdkning-
arna och grafisk analys av métresultaten. For analysen togs 11 sista viardena av S, Vj,,
Vonset fran métningarna av varje fungerande transistor pa varje prov. Utifran dessa 11
méatningar berdknades medelvardet, vilket anvindes som medelvirde for transistorerna
pa varje prov. Medelviardet anvandes for att minska inverkningen av brus i matningarna.
For av/pa-forhéllandet och pC' sa gallrades varden bort dar méatningen eller anpassning-
en varit dalig, alla 6vriga virden anvandes for att berdkna medelviardet. Transistorernas
medelviarden anvindes som Y-vardes input i matematiska modellen samt anvéindes for
att plotta resultaten grafiskt. I parametergraferna star V.B for virmebehandling, temp.
for temperaturen och konc. star for koncentrationen. Férgerna i parametergraferna repre-
senterar prover med samma varmebehandlings-temperatur och -tid. Koncentrationen ar

uppdelad sa att lagre ar till vanster och hogre till hoger med mittpunkten i mitten.
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Figur 4.6: Sista overforingsmétningen av den bésta transistorn for varje prov fran receptopti-

meringen. Linjar skala till vinster och logaritmisk till hoger.

Fran 6verforingsmétningarna i figur 4.6 syns stor skillnad mellan recepten med 10 mg/ml
koncentration och de med ldgre. Dock har 10 mg/ml proverna inte svepts helt korrekt fran
av lage till pa laget. Det syns fran graferna att omradena som svepts anda ar tillrackligt

for att berdkna de flesta parametrar for optimeringen.
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Figur 4.7: Prestandajamforelsen mellan de olika tillverkningsrecepten for undertroskelsviang-

ningen fran receptoptimeringen

Grafen for undertroskelsvingningen visar skillnad mellan 1,5 mg/ml jamfort med 10
mg/ml. Déar det fér 10 mg/ml finns en utstickare i form av 100 °C, 24h receptet. Va-
riationen som syns i parametergraferna ar variationen i parametervirdena fran de olika
transistorerna pa samma substrat. Proven med hogre koncentration visar ocksa hogre

variation i vardena jamfort med proven med ldgre koncentration. Receptet med minst
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variation i vardena (forutom ett utstickarvirde) samt néstan lagsta viarde var 150 °C, 1

h, 1,5 mg/ml.
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Figur 4.8: Prestandajamforelsen mellan de olika tillverkningsrecepten for mobilitetskopplade

kapacitancen fran receptoptimeringen

Fran mobilitetskopplade kapacitansen syns det att proven med lagre koncentration har

klart hogre varden. Variationen ar ocksd mindre for proven med lagre koncentration.

Mellan proven med léagre koncentration ar det inte stor skillnad i variationen, vérdet

skiljer med néagon ensiffrig faktor.
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Figur 4.9: Prestandajamforelsen mellan de olika tillverkningsrecepten for av/pa-spéanningen och

troskelspdnningen fran receptoptimeringen. Av/pa-spanningen till viinster och troskelspianningen

till hoger.

For av/pa-spanningen och troskelspédnningen var variationen i spdnningarna viktigare an
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absoluta vardet. Légst variation uppvisar 1 h, 150 °C, 1,5 mg/ml receptet. Igen syns en

gruppering mellan proven med lagre och med hogre koncentration dér lagre koncentra-

tionen visar lagre variation. Dock ar mittpunkts provet ganska nara proven med lagre

koncentration i variationen.
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Figur 4.10: Prestandajdmforelsen mellan de olika tillverkningsrecepten for Av/péa-forhallandet

fran receptoptimeringen.

I av/pa-forhallandet sa ar vardena for proven med lagre koncentration nira varandra dar

igen 1 h, 150 °C, 1,5 mg/ml provet visar ligst variation. Aven om prov med hogre koncent-

ration inte svepts i helt korrekt spanningsintervall sa ar virdena for av/pa-forhallandena

riktgivande pa grund av hur detta forhallande blev definierat.
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Konc 0,013 -3771 -2,40E-08 0,216 0,117

_185'7 _S’QDE_UQ
789,2 4,20E-09 | 0,0016 |-0,003

V.B temp -0,008

V.B tid 0,003 | 0,0088 -0,01

Konc*temp |-0,006

333,8 | 0,2799 | 6,50E-09 m
902,2 -2,20E-09
97,35 -5,40E-09( 0,0001 | 0,013 (0,3707( 0,012 (0,2073

Tabell 4.1: Tabell 6ver berdknade koefficenter fran CAT for modellen i forsoksplaneringen,

Konc*tid 0,001

Temp*tid |-0,006

samt fargkodade P-virde enligt statistiska significansen av tillverkningsfaktorerna pa de olika

prestanda parametrarna.

I tabell 4.1 presenteras berdknade viardena fran CAT fran forsoksplaneringsmodellen.
Koefficienten ar en skalningsfaktor som séger hur mycket Y éndrar da tillverkningspara-
metern andrar. P-vardet ér ett statistiskt matt pa hur signifikant tillverkningsfaktorn ar
for virdet Y av optimeringsparametern®® | dir virden under 0,0xxx betyder statistiskt

signifikant paverkan pa Y.

Koncentrationen den ar allra viktigaste tillverkningsparametern och har signifikant
paverkan pa alla optimeringsviarden. Koefficienten for koncentrationen har det absolut
storsta vardet for alla optimeringsparameterar, vilket betyder att koncentrationen har
storst inverkan pa Y. Lagre koncentration paverkar med att inte hoja S och att inte
sanka av/pa-forhallandet eller mobilitetskopplade kapacitansen. Varmebehandlingstem-
peraturen &r signifikant for alla optimeringsvarden férutom av/pa-forhallandet. negativa
koefficienter betyder att ldgre temperatur inte sanker Y lika mycket som ett hogre
virde, vilket ar bra for uC men inte S, déar ett ldgre viarde ar battre. Varmebehand-

lingstiden &r signifikant for optimeringsvirdena forutom for spanningarna, fér S och
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av/pa-forhallandet sé skulle kortare tid vara béttre medan for uC' sé skulle langre tid
vara béattre. Robustheten av att anvinda troskelspinningen samt av/pé-spanningen som

optimeringsparametrar tas upp i diskussionen och ndmns darfor inte mera hér.

En kommentar for denna optimering &r att 1,5 mg/ml, 150 °C, 24 h receptet méttes 5 da-
gar efter att provet tillverkats, vilket kan ha inverkat pa hur provet presterat. Under dessa
dagar forvarades provet i morker i kvaveatmosfiar. En annan faktor som paverkat denna
process ar att Keithleyn gick sonder mitt i processen och skickades pa service och Agilen-
ten togs i bruk i stéllet. Skillnaden mellan métinstrumenten var matinstéllningarna som
kordes pa respektive maskin. Agilenten var instélld pa automatisk métnoggrannhet, vilket
betyder att Agilenten bytte matnoggrannhet under varje matning enligt hur hog strom-
men var. Lagre strom gav noggrannare matvarde, hogre strom gav simre matnoggrannhet,
dessutom varierade tiden hur snabbt maskinen utférde hela métningen mycket mellan
méatningarna. Keithleyn var instélld pa bésta fixerade noggrannheten, eng. best fixed,
det betyder att den valde méatnoggrannhet enligt vad eng. Compliance-instéllningen var
instdlld pa. Noggrannheten var samma under hela matningen. Compliance-instéallningen
begrinsar hur hoga strommar matmaskinen maéter, detta for att skydda matutrustningen.
Vardet kan matas in manuellt. Denna instéllning var installd pa lagsta hela tiopotens hog-
re én vad stromvarde pa provet uppnadde. Till exempel for prover dar strommen uppgick

till > 1A var compliance pa 10pA.

4.2.3 PFBT behandlade kontakter

Da basta receptet valts tillverkades nya prover med PFBT-behandlade kontakter for att
undersoka hur detta paverkade prestandan pa transistorerna. Tre PFBT-behandlade prov
jamfors med tva utan. Provet "utan PFBT 17 édr fran optimeringsprocessen métt med
Agilenten, medan de andra tillverkades for att testa receptet med andra métinstallning-
arna pa Keithleyn. Detta gor egentligen resultaten ojamforbara mellan proven méatta med
Keithleyn jamfort med Agilenten. Provet ar anda med i denna jamforelse for riktgivande
viarden vad som kan uppnas da Keithleyn ocksa kan koras pa samma installningar som

Agilenten.
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Figur 4.11: Overféringsmétningar fér optimala receptet med och utan PFBT behandlade kon-
takter.

Fran Overforingsmatningarna syns det att understroskelsvingningen fér de PEBT behand-
lade proven &ar atminstone lagre an for provet "utan PFBT 27 vilket ocksa syns i figur
4.11 for parameterjamforelsen. Alla prov forutom "Med PFBT 2”7 uppvisar ingen visuell

hysteres, vilket kan betyda att nagonting i processen av tillverkningen eller matningen av

prov "Med PFBT 2”7 har gatt fel.
B 25%~75%
; anzr;ig:nwithinLSIQR
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Figur 4.12: Parameteranalys av undertroskelsvangningen, till véinster, samt mobilitetskopplade

kapacitansen, till hoger, for optimala receptet med och utan PFBT behandlade kontakter

Fran figur 4.12 syns skillnaden i matinstallningarna pa matmaskinerna ocksa, da vari-
ationen i S ar minimal for "utan PFBT 1”. Vardena for undertroskelsviangningen for
PFBT behandlade proven verkar énda vara lagre an for obehandlade dock med mera ut-
stickarvarden. Mobilitetskopplade kapacitansen ar intressant nog énda liagre for de PFBT

behandlade substraten an for de obehandlade.
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Figur 4.13: Parameteranalys av av/péa-spanningen samt troskelspédnningen fér optimala recep-

tet med och utan PFBT behandlade kontakter.

Vad som syns fran overférningsmétningarna samt figur 4.13 6ver troskelspanningen samt
av/péa-spanningen ar att variationen i dessa spanningar &r mindre for prov utan PFBT
behandlade kontakter. Oberoende &r det stor skillnad i dessa spanningar mellan proven

fast tillverkningsprocessen samt recept éar samma, forutom PFBT, for alla.

J * B 25%~75%
10000 o ] 25%~75%
T Range within 1.5I1QR
— Median Line
Mean
+ Outliers

= H!

100

av/pa-forhallande

1 2 1 2 3
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Figur 4.14: Parameteranalys av av/pa-forhallandet for optimala receptet med och utan PFBT

behandlade kontakter.

Matinstallningarnas paverkan kommer ocksa fram i logartimiska Gverforingsgrafen samt
figur 4.14 for av/pa-forhallandet da av strémmen ar ca en faktor 10 lagre for substratet
matt med Agilenten jamfort med Keithleyn. Pa grund av en brusniva for agilenten mellan

1 x107" A — <1 x 107 A och brusnivan for Keithleyn som for dessa instéllnignar var
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3.6 x 107 A. Av-strommen for alla transistorer har varit brusnivin pa matnoggrannheten
da uppmétt av strom aldrig Overskridit denna grans vilket bidrar till mycket sémre
forhallande for de Keithley-métta proven. Av/pa-forhallandet ar bara riktgivande varden
da vérdet som &r definierat i denna avhandling enligt strom vardet 0,3 V fran V.., delat

med av-strommen.

For att testa sa tillverkades ocksa ett prov av hoga koncentrationen, 10 mg/ml med 1 h
tid och temperatur 150 °C, med PFBT behandlade kontakter for att se om det skulle
gora en storre skillnad. Resultaten dr bara fran tva prov, ett per recept, sa resultaten ér

mera riktgivande dn kvantitativa.

0,16 B 25%~75% 1E-8 ]- 25%~75%
T Range within 1.5I1QR [ 25%~75%
g ° Median T Range within 1.51QR
8 ’UT — Median Line
- M
E 0,12 2 . OS:I?ers
=2 = 1E-9
£ =]
» 0,08
Utan PFBT | PFBT Utan PFBT PFBT

Figur 4.15: Parameteranalys av undertroskelsvangningen, till vinster, samt mobilitetskopplade

kapacitansen, till hoger, for 10 mg/ml, 1 h och 150 °C, med och utan PFBT behandlade kontakter

Figur 4.15 visar att undertroskelsvangningen for obehandlade kontakter skulle vara béattre,
men dock med lite mera variation i virdena dn behandlade kontakter. Substratet med
behandlade kontakter har ganska hog svingning jamfort med vad som uppméts med

tidigare tjocka substrat.
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Figur 4.16: Parameteranalys av troskelspanningen, till hoger, samt av/pa-spanningen, till vins-

ter, for hogre koncentrationsrecept med och utan PFBT behandlade kontakter.

For troskelspanningen och av/pa-spanningen som visas i figur 4.16 &r variationen i vér-
dena omvéanda for de tva spanningarna, dar det for troskelspénningen ar lagre variation
i PFBT behandlade provet och hogre for det obehandlade och sedan tvéirtom for av/pé-
spanningen. Det PFBT behandlade provets transistorer slar pa tidigare én obehandlade

da spdnningsviardena ar hogre.

B 25%~75%

500 - T Range within 1.51QR
— Median Line
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8 8

100
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Figur 4.17: Parameteranalys av av/pa-forhallandet for hoger koncentrationsrecept med och

utan PFBT behandlade kontakter.

Av /pé-forhallandet mellan de tva substraten visar ingen markant skillnad i virden som

skulle kunna anvéindas for att sdga vad som ar battre eller samre.
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4.3 Guldelektrodens paverkan pa matningarna

Under processen markes det att styrelektroden har stor paverkan pa méatningarna och de
olika parametrarna. Analys av elektrodens paverkan blev méjlig da kameran som anvénds
for att koppla sonderna till kontakterna blev flyttad i ett sent skede i processen. Kamerans
nya position moéjliggjorde byte av transistor utan att styrelektroden behovde lyftas upp ur
brunnen, vilket kravts tidigare, ddrmed undveks dess kontakt med luften. Graferna som
presenteras nedan ar fran 2 olika prov med samma tillverkningsrecept forutom att provet
utan lyft av styrelektroden hade PFBT behandlade kontakter. Proven karaktériserades
enligt métprotokollet direkt efter tillverkning och varje transistor pa provet har matts i
tur och ordning fran transistor 1 till 8 pa provet med lyft och 1 till 7 pa provet utan lyft.

Inga matningar har skett fore dessa.

o
o
o

.
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o

°
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Transistor 8

Figur 4.18: Parameteranalys av ett substrat dar guld styrelektroden lyft mellan byte av tran-

sistor.

I figur 4.18 syns det tydligt varje gang som det bytts transistor pa provet och styre-
lektroden har varit i luften mellan bytena. Varje byte har krdvt en hel del méatningar
for styrelektroden att stabiliseras. Troskelspanningen &ndrar under métningarnas gang

aven efter stabiliseringsperioden. Av/péa-spédnningen verkar stabiliseras atminstone for de
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2 forsta transistorerna som haft 250 och 128 matningar. Allra stabilast ar undertroskel-

sviangningsvardet som efter ett kortare antal métningar narmar sig en stabil niva.
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Figur 4.19: Parameteranalys av ett substrat dar guld styrelektroden inte lyft mellan byte av

transistor

Figur 4.19 visar samma parametrar for ett prov dar det inte kravts att styrelektroden
lyfts bort mellan bytet av transistor pa provet. Karaktaristiska stabiliseringsbeteendet
syns inte alls for provet utan lyft av styrelektroden. S ar stabilt for hela provet dven
om méatnoggrannheten bidrar till att vardena ar ojamna. Troskelspdnningen har en linjar
sinkning i vardet efter provets forsta transistor, dock att spanningen fortsatter fran lik-
nande virde for kommande transistor uppvisas endast for detta prov. I jamforelse med Vy,
for provet med lyft sa sker sinkningen i vad som kan anses vara stabila omradet snabbare
for provet utan lyft, men det kan ocksa bero pa de PFBT-behandlade kontakterna. Mobi-
litetkopplade kapacitansen uppvisar helt olika beteenden mellan de tva proven. For provet
med lyft sa uppvisar pC' likadant beteende som for prototypen, med stabiliseringsperiod
men utan senare avtagande beteende. For provet utan lyft sa avtar uC' for varje matning
vilket paminner om det senare beteende for prototypen, men detta avtagande ar mycket

kraftigare é&n for prototypen.
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Kapitel 5
Diskussion

Prototypen gav lovande resultat for vidare undersékning av IDT-BT EGOFET:ar, till
exempel undertroskelsvangningen var véaldigt stabil under en lang tid med lagt varde.
Dock inte lagsta for IDT-BT EGOFET:ar dar ldgre viarde har rapporterats med an-
norlunda konstruktion pd& EGOFET:en, 62 mV /decl”. Stabiliteten pa 6vriga parametrar
var dalig, men uppvisade konstant beteende. Vad som ger upphov till dessa beteenden
skulle vara foremal for vidare undersokning. Da prototypen slutade anvindas var det inte

for att den skulle slutat fungera utan for att fokus behovdes flyttas till ndsta del av arbetet.

Fran optimeringsprocessen var det ett recept som kan anses vara bést av de testade. Detta
var receptet med koncentration 1,5 mg/ml, virmebehandlingstemperatur 150 °C och vér-
mebehandlingstid 1 h. Receptet hade minst variation i analyserade parametrar och lagsta
varden pa undertroskelsvangningen som under denna process visats vara robustaste véirde
att analysera. Prestandan var sa hog att det inte var klart hur den skulle optimeras vidare
utan receptet valdes for PFBT-undersékningarna som var planerade. Forsoksplaneringen
visade att koncentrationen hade allra storst paverkan pa transistorernas prestanda.
Atomkraftmikroskopsmétningar, AFM, av tjockleken pa glasskivorna som tillverkades
samtidigt som substraten visade pa tjocklekar pa ~40 nm for 10 mg/ml receptet och
~10 nm for 1,5 mg/ml recepten, A. Luukkonen opublicerat. Okande prestanda for ligre
koncentration kan bero pa att tunnare filmer uppvisar mer ordning én tjockare i organiska
halvledare, vilket skulle bidra med férre fillor i materialet. Tunnare filmer skulle dessutom
ha farre av tomrummen i materialen vilket ocksa skulle bidra med férre fallor. Med tanke

pa molekylstrukturen samt strukturen for IDT-BT i filmer s& skulle tunnare filmer kunna
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tdnkas ha snabbare transport. Da laddningarna inte behover transporteras lika langt
via m-bindningar upp till laddningskanalen. De slipper i stéllet snabbare till kanalen for

att utnyttja den snabbare intrakedje transporten langs med de langa polymerryggraderna.

For virmebehandlingstemperaturen och varmebehandlingstiden visar forsokplaneringen
att ldgre varde skulle kunna vara béttre, utan alltfor stor skillnad. Légre temperatur och
kortare tid skulle kunna ha en koppling till att IDT-BT OFET:ar har uppvisat hogre
prestanda med véldigt kort varmebehandlingstid da det lamnat kvar losningsmedel i
tomrummen i halvledaren i filmen!'3!. Klorobensen har kokpunkten vid 131 °C vilket
ocksa kan leda till att mera l6sningsmedel finns kvar i filmen®. Dessutom har det visats
att blanda additiva medel i losningen, vars uppgift ar att fylla tomrummen och inte
reagera med IDT-BT, ocksa har lett till transistorer med hégre prestandal'®. Detta skulle
vara ett omrade for vidareundersékning da IDT-BT EGOFET:arna i denna avhandling
korts med vatten som elektrolyt. Vattnet och joner i vattnet skulle ocksa kunna trédnga in
i dessa tomrum, atminstone néira ytan. Vatten degraderar organiska halvledare och bidrar
med forsamrat energilandskap med flera fallor, vilket paverkar transistoregenskaperna.
Med tanke pa att laddningskanalen ar valdigt nara ytan sa kan detta ha stor inverkan
att fylla tomrummen med material som inte bidrar med féllor eller som hindrar vatten

fran att tranga in.

Kristallina filmer har mer ordning &n amorfa, IDT-BT har visats besta av sma kristallina
omraden utan ordning pa storre skala. Temperaturspannet som testas i IDT-BT éar
ganska lagt med tanke pa att IDT-BT har en sméaltpunkt pa 278 °C?. Det skulle kunna
testas ifall en betydligt hogre varmebehandlingstemperatur skulle ha skillnad jamfort
med de ladgre temperaturerna. Dock kan det hdnda att varmebehandlingen som gjorts for
att harda limmet for plastbrunnen skulle motverka varmebehandlingstemperaturer under
tillverkningen, eftersom IDT-BT har en fasoverging vid en temperatur pa ~60°C[R.
Detta kan aven ha paverkat resultaten for optimeringsmetoden till den grad att inget
gar att sidga om temperaturens inverkan. For att klargora detta skulle temperaturen for

hardningen behdva vara samma som varmebehandlingstemperaturen.

Fran resultaten av forsoksplaneringen skulle en ny runda kunna géras. 0,75 mg/ml provet
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uppvisade hog hysteres, vilket kan bero pa att filmtjockleken nidrmar sig tjockleken av
laddningskanalen som antas vara ~ 5 nm tjock®”. 1,316 mg/ml koncentrations proven,
som tillverkats i misstag, uppvisade hog prestanda. Det kan alltsa finnas mojlighet for
lagre koncentration, en analys av skillnaden i hysteresen mellan 1,316 mg/ml och 1,5
mg/ml proven behover goras for att avgéra om en koncentration ldgre dn 1,5 mg/ml
ar battre. Hastigheten pa méatningarna kan ocksa spela en roll for hur mycket hysteres

Bl Detta mérktes da installningarna testades for prototypen dir snabbare

som uppvisas
matningar uppvisade mer hysteres. For en ny omgang sa skulle matinstallningarna ocksa
kunna testas for att granska vad som lampar sig for lagre koncentrationer. Dessutom
skulle andra 16sningsmedel kunna testas, eftersom medel som diklorobensen och kloroform
anvants i litteraturen. Stabiliteten for dessa recept skulle kunna testas dar det for varje

recept utfors langtidméatningar under mer én en natt, vilket blev gjort for en del recept i

detta arbete.

Processen for optimeringen i sig sjalv skulle kunnat goras robustare genom att tillverka
minst tre prov per recept for att fa fler matviarden per recept pa grund av att det
forekommit en del variation mellan prov med samma recept. Tillverkningsprocessen
att for hand rotationsbestryka proven visade sig under processen inte vara en fullt
reproducerbar metod. Flera omgéngar behovde goras om, till exempel 10 mg/ml 100 °C
recepten behovdes tillverkas pa nytt da resultaten for forsta omgangen av dessa prov
var sa daliga att det konstaterades att nagonting gatt fel. Proven fran nya omgangen
med detta recept gav prestanda som tydde pa en fungerande transistor i forhallande
till prototyperna. Detta inkluderande att ett mittpunkts prov blev daligt och ett senare
10 mg/ml:s prov ocksa blev daligt visar pa att reproducerbarheten att tillverka dessa
transistorer inte ar den hogsta. Detta satter ocksa resultaten ifran optimeringsrecepten
lite i fraga Over hur robusta dessa ar. Att det énda varit hog grad av lyckade prov visar
anda pa att det antagligen varit fel i tillverkningen och inte halvledaren. Vidare skulle
en analys av fordndringen i virden som troskelspanningen och av/péa-spanningen kunna
goras for att se ifall det verkar vara receptspecifikt, dock sa behdévs problemet med

styrelektrodens paverkan losas fore denna analys kan ge kvalitativa resultat.

Anledningen till testerna med PFBT-behandlade kontakter var for att testa kontak-
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tinjektionen i halvledaren for att se hur kontaktbegransade transistorerna ar. Férutom
mojligtvis béattre S sa verkar PFBT hjdlpa pa det viset att transistorerna slar pa vid
en hogre spanning an obehandlade transistorer, vilket skulle kunna tyda pa béttre ladd-
ningsinjektion i halvledaren. Variationen i spanningsvirden var dock véldigt stor. Ovriga,
forbéattringar pa transistorprestandan syns ej och hur PFBT paverkar langtidsstabiliteten
ar inte undersokt vilket ar viktigaste faktorn med tanke pa hur lite nytta det sist och
slutligen verkar ge. Det finns for lite data for paverkan pa tjockare filmer for att kunna
dra slutsatser dir ocksa men stora skillnader dr det inte féorutom i mobilitetskopplade

kapacitansen.

Storsta problemet med att kunna dra slutsatser om varden som troskelspanningen
samt av/péa-spanningen ar guld styrelektroden péaverkan pa métresultatet. Fran forsta
matningarna mérktes det att elektroden har stor paverkan pa métningarna och en
stabiliseringsméngd av métningar kravts for att komma till stabila virden. Fran data pa
prototypen samt data fran skillnaden med styrelektrod lyft eller utan mellan transistorer
sa syns det att styrelektroden har stor skillnad pa vérden i bérjan. Fran figur 4.18 syns
det att for helt nya transistorer pa ett nytt substrat kravs under 50 6verforingsméatningar
for undertroskelsvangningen att stabiliseras medan for till exempel av/pa-spanningen
kravs 100-200. Detta skiljer sig fran prototypen déar undertroskelsviangningen och
troskelspanningen kraver ungefir lika manga matningar, ~ 200, for att stabiliseras.
av/pa-spanningen verkar kréva flera matningar beroende pa var den kan anses vara
stabil. Troskelspanningen verkar stabiliseras till ett linjart avtagande. For provet utan
lyft mellan sa halls troskelspanningen néstan helt linjart avtagande. Liknande syns ocksa
for av/pa-spanningen. Att spdnningarna har olika lutning kan bade bero pa att utan lyft
har PFBT-behandlade kontakter och ocksa pa styrelektroden. Undertroskelsvangningen
verkar stabil i alla dessa maétningar, men &ar recept beroende. For exakt viarde pa
undertroskelsvingningen skulle matningar med Keithleyn med automatisk justering
av matnoggrannhet pa nya substrat goras for att kunna fastsla hur bra det gar att fa

med IDT-BT EGOFET:ar, men virden pa < 70 mV /dec demonstreras i denna avhandling.

Skillnaden i troskelspanningen som syns i 6verforingsmétningarna i figur 4.6 och opti-

meringsjamforelsen i figur 4.9 foljer samma trend som F. Huang et.al.’?l rapporterat
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i sin artikel om tjockleksberoende pa transistorprestanda, dar IDT-BT ar ena halvle-
daren som undersokts, de har analyserat OFET:ar med annorlunda kontaktstruktur
med aluminium styrelektrod. Troskelspanningen ar mycket hogre for tunnare film déar
vardet sedan blir mindre till filmer pa ungefdr 40 nm tjocklek. Till skillnad fran deras
matningar dar undertroskelsvaningen ér sdmre for tunnar filmer och battre for tjockare
filmer dér véirdet stabiliseras vid 50 nm tjocka filmer och tjockare sa demonstreras
i detta arbete enligt figur 4.7 att svangningen ar lagre for tunnare transistor. Bade
troskelspanningen samt undertroskelsvangningen ar kopplade till fallor i halvledaren.
Med tanke pa att S ar valdigt lagt for tunna filmer trots, hog troskelspanning, sa skulle

det tyda pa att detta fenomen inte ar kopplat till fallor i halvledaren, utan till nagot annat.

Tjockleken pa kontakterna pa substratet dr totalt 50 nm, sa det ar mojligt, speciellt
for tunnare filmer, att sidorna av elektroderna inte ar téickta av halvledare och ar
nakna till elektrolyten, vilket F. Huang har métt med AFMBZ. Detta skulle leda till att
halvledaren pa kontakterna inte ar i kontakt med halvledaren i kanalen och dérmed andra
pa den elektriska prestandan av transistorn. A. Luukkkonen, opublicerat, har testat
att IDT-BT-tackt styrelektrod fungerar. Detta skulle kunna leda till att halvledaren
ovanpa kontakterna skulle fungera som en till styrelektrod som skulle vara kopplad i
serie med den egentliga styrelektroden och ha en annan spénning dér den aktiveras.
Det skulle kunna leda till att det fér de tunnare filmerna behovs sa hog spanning innan
transistorerna slar pa. Det skulle ocksa passa in for 5,75 mg/ml receptet da det ocksa
har hog troskelspinning, om man antar att tjockleken pa halvledaren okar ungefir
linjért. Men for definitiva resultat 6éver detta fenomen och hur det potentiellt paverkar
transistorerna krévs vidare undersokningar. Den tjockare filmen borjar vara sa nara
kontakternas topp att det kan ténkas finnas koppling mellan halvledaren i kanalen
och toppen av kontakterna. Detta skulle kunna forklara att de tjockare transistorerna
slar pa med ldgre spanning dn de tunnare. Tjockare film med mer oordning och mera
tomrumsvolym skulle bidra med mera fillor och skulle potentiellt kunna forklara den

samre undertroskelsvingningen for tjockare halvledare.

Osikerheter i dataanalysen uppstod da Keithleyn gick sonder och Agilenten togs i bruk i

stéllet. Matnoggrannhetsinstallningarna pa Agilenten var inte jamférbara med de korda
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installningar pa Keithleyn, samt att méttiderna varierade. Exakt hur och om det paverkat
palitligheten i data ar oklart. Vad som ar sékert ar att brusnivan for métningarna med
Keithleyns instéllningar var hogre vilket ledde till sémre av/péa-forhallande. Skillnaden
mérks ocksa i variation i varden fran anpassningarna som skriptet gjort, dar prov med
sdmre installning pa méatnoggrannheten, prov 230706 S1 och senare, har storre variation
av parametervarden fran prototypen samt optimeringsprocessen. Denna skillnad géller
framst for logaritmiska anpassningen i undertroskelregionen och undertroskelsvangnings-
vardet. Ett problem som ocksa uppstod med logaritmiska anpassningen var att méatning-
arna var linjara i flera omraden av métningen, vilket ledde till att anpassningen behévde
begransas till regionen for undertroskelspanningen. Om anpassningen gors vid senare del
av svepningen sa fas hogre undertroskelsvingning samt att av/pa-spanningen blir fel. Be-
gransningarna gjordes med noggrann uppfoljning for att spanningsomradena skulle bli
riatt och anpassningen inte manipulerar resultaten till battre an vad prestandan verkligen

var.
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Kapitel 6
Sammanfattning och slutsatser

Fungerande och reproducerbara jonmodulerade organiska félteffekttransistorer med
organiska halvledarmaterialet IDT-BT har blivit tillverkade och testade. En prototyp
utsattes for >20 000 overforingsmétningar under en manad och fungerade d&nnu utan
storre tecken pa degration, vilket demonstrerar bra stabilitet for en EGOFET. Av
prestandaparametrarna for IDT-BT EGOFET:ar s& &r undertroskelsvingningen den
stabilaste parametern. Troskelspdnningen och av/péa-spidnningen varierar bada under
elektriska matningar. Dessa péaverkar av/pa-forhéllandet och maxstrommen for varje

matning.

Optimering av receptet for transistorerna gjordes med hjilp av full faktoriell forsoks-
planering genom att variera vardena pa 3 nyckelfaktorer i tillverkningsprocessen. Dessa
faktorer var koncentrationen av halvledare, varmebehandlingstemperaturen samt vér-
mebehandlingstiden. For att hitta ett optimalt recept extraherades analysparametrarna
fran overforingsmatningarna med ett Python skript. De extraherade parametrarna
analyserades sedan med CAT. Prestandan pa de bésta transistorerna var sapass hog
att det blev svart att avgora hur de skulle optimeras vidare, darfér anviandes det ena
optimeringsreceptet som optimala receptet. Detta recept var 1,5 mg/ml, 1 h och 150
°C receptet. Av optimeringsfaktorerna hade koncentrationen storst inverkan, dér lagre
koncentration var klart battre. Koncentrationer som resulterade i filmtjocklekar tunnare
an hoéjden pa kontakterna ledde till lag troskelspanning och lag undertroskelsvangning,
att bada dessa parametrar ér laga motstrider varandra da bada antas bero pa fillor i

halvledaren. Troskelspanningen borde vara néra 0 V med lite fallor medan undertros-
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kelsvangningen borde vara hog med mycket fallor. Det tyder pa ett annat fenomen som
paverkar transistorn med tillrdackligt tunn film. Varmebehandlingstemperaturen gick det
nodvéindigtvis inte att sdga mycket om da det forekom ett extra behandlingssteg da
brunnens lim skulle hérdas. Behandlingstemperatur var samma for alla prov och lagre én

ovre gransen for temperaturen for optimeringen.

Det optimala receptet, 1,5 mg/ml, 1 h och 150 °C, anvéindes sedan for att tillverka
transistorer med PFBT-behandlade kontakter for att testa laddningsinjektionen. PFBT:s
paverkan pa transistorprestandan behoéver utforskas mera dér alla prov undersoks med
samma matapparat och matinstallningar. Dessutom behdéver fler prov med PFBT-
behandlade kontakter tillverkas for att fa tillréackligt med data for att kunna dra konkreta

slutsatser, eftersom skillnader mellan prov varit stora.

Guldelektroden som anvindes som styrelektrod konstaterades ha stor paverkan pa
matningarna vilket gor det svart att direkt kunna dra slutsatser om parametrar som
troskelspanningen och av/pa-spinningen. Aven variationen i dessa parametrar verkar
paverkas av guldelektroden. For att battre kunna dra slutsatser om vad som hander med

materialet under elektrisk stress behovs stabilare styrelektroder testas.
IDT-BT har potential for anviandning som halvledare i EGOFET:ar for biosensorer, &nnu

behovs noggrannare undersokningar av langtids stabiliteten och forandringarna i troskel-

samt av/pa-spanningen.
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