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Abstrakt

Elektrolytmodulerade organiska fälteffekt transistorer, EGOFET:ar, har potential för

billig och storskalig produktion för användning i biosensorer. Biosensorer baserade

på EGOFET:ar har uppvisat förmåga att detektera biomarkörer med en koncentra-

tion på zeptomolar nivå, 10−21 mol/l. Detta leder till stort intresse för användning

av EGOFET:ar i biosensorer. För pålitliga sensorer krävs kunskap om halvledarmate-

rialen som används i sensorerna, hur de påverkas av elektrisk stress samt EGOFET-miljön.

Indacenodithiophene-co-benzothiadiazole, IDT-BT, är ett modernt organiskt halvle-

darmaterial med hög prestanda, som inte är väl utforskat som halvledarmaterial i

EGOFET:ar. Med användning av försökplaneringsmetoden 23 faktoriell design optimeras

tillverkningsreceptet för transistorerna genom analys av tre tillverkningsparametrar.

Dessa parametrar är koncentrationen av halvledare, värmebehandlingstemperaturen och

värmebehandlingstiden. Analysen demonstrerar att koncentrationen har störst påverkan

på IDT-BT transistorprestandan, där lägre koncentration av halvledare producerade

transistorer med högre prestanda. Mekanismen bakom denna prestandaförbättring kunde

inte enbart förklaras av skillnad i filmstruktur. I detta arbete demonstreras dessutom

långtidsprestanda på en transistor genom en månads användning med över 20 000

överföringsmätningar utan större degradering av prestandan.

Påverkan av många olika faktorer på tillverkningen samt mätningen av transistorerna

konstateras också, vilket leder till att det finns flera konkreta områden för vidare studier.
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Kapitel 1

Introduktion

Organisk elektronik har potential att kunna bidra med billig[1] och storskalig produktion[2]

av vissa typer av elektronik för samhället. De organiska, kol-väte baserade, halvledar-

materialen som teknologin är baserad på kan skräddarsys[1] för att få de specifika

optoelektriska och elektriska egenskaper som eftersöks. Organisk elektronik finns i

olika versioner där de största indelningarna är organiska solceller, organiska lysdioder

samt organiska transistorer. En fördel med organiska material är att de är upplösliga i

många olika lösningsmedel vilket möjliggör flera olika tillverkningsprocesser, till exempel

rotationsbestrykning, bladbestrykning och användning som printerbläck. Dessutom kan

organiska halvledare tillverkas i rumstemperatur medan högprestanda kiseltransistor

kräver flera 100 ◦C i tillverkningsprocessen[3]. Organiska halvledare har också den fördelen

att materialen inte är sköra och kan användas för konstgjort skin, böjbara skärmar och

sensorer[1].

Nackdelar med organiska halvledare är att högprestanda p-kanals organiska halvledare

bara har uppnått mobilitet jämförbart med amorft kisel[2], ∼ 10 cm2/Vs. Detta är mycket

längre än ∼ 1000 cm2/Vs för kristallint kisel som används i dagens högprestandaelektro-

nik. Mobiliteten är största måttstocken över elektriska prestandan på halvledarmaterial.

Förutom lägre mobilitet leder storleken på molekylerna för organiska material till att

elektroniken baserade på dessa material inte kan skalas ner till de minsta storleksskalorna

som dagens kiseltransistorer har. En annan nackdel med organiska halvledare är att

prestandan degraderar då materialen utsätts för syre, fukt samt UV-strålning[4]. Degra-

deringsrisken leder till att materialen måste skyddas extra noga från dessa faktorer för

1



Jonas Jern Kapitel 1. Introduktion

att kunna användas för tillverkning av apparater med lång livstid. Dessa problem leder

till att organiska halvledare inte är lämpliga för att användas i elektronik som kräver hög

prestanda och långtidsstabilitet.

1.1 Organiska fälteffekttransistorer

Transistorer är elektriska apparater som används för att styra och/eller förstärka

strömmar och signaler i kretsar och är en av de viktigaste byggstenarna i all elektronik.

Transistorer finns i olika former, till exempel fälteffekttransistorer och bipolära transisto-

rer. Organiska fälteffekttransistorer, OFET:ar, är transistorer med ett organiskt material

som halvledare. OFET:ar, varav en underkategori behandlas i denna avhandling, är i all-

mänhet uppbyggda enligt en av strukturerna i figur 1.1 med följande delar: tre elektroder,

lager med halvledare, isolatorlager och substrat. De tre elektroderna är kollektor-, käll-

och styrelektroden. Kollektor- och källelektroderna kallas också för transistorns kontakter.

Figur 1.1: Olika OFET strukturer, a) Topp styrelektrod botten kontakt b) Topp styrelektrod

top kontakt c) Botten styrelektrod botten kontakt d) Botten styrelektrod topp kontakt.

Från kollektorelektroden extraheras laddningsbärarna. Källelektroden är källan för

laddningsbärare och styrelektroden öppnar och stänger laddningstransportkanalen i
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transistorn med en applicerad spänning. Isolatorlagret, också kallat dielektriska lagret,

är lagret som polariseras. Genom lagret bildas det elektriska fält som är den drivande

kraften i öppningen av laddningskanalen genom halvledarmaterialet och som ger upphov

till namnet fälteffekttransistor. Halvledarmaterialets egenskaper är det största området

för forskning kring OFET:ar eftersom det har störst påverkan på transistorns funktion[5].

Substratet, som i bottenstyrelektrodkonstruktionen också kan fungera som det dielekt-

riska lagret, är grunden till transistorn som resten byggs på. Fälteffekttransistorer är i

allmänhet uppbyggda på två olika sätt med två olika versioner av dessa konstruktioner

som syns i figur 1.1. a och b är toppstyrelektrodkonstruktioner och c samt d är bot-

tenstyrelektrodkonstruktioner. a och c är undervarianten bottenkontaktelektroder och b

samt d undervarianten toppkontaktelektroder. Transistorerna som tillverkats för denna

avhandling är enbart version a, toppstyrelektrod med bottenkontakt elektrodkonstruktion.

OFET:ar styrs med två applicerade spänningar. En spänning, Vd, på kollektorelektro-

den för extraheringen av laddningsbärarna ur halvledaren och en spänning, Vg, på sty-

relektroden som polariserar isolatorlagret och skapar det elektriska fältet som öppnar

laddningskanalen. Laddningskanalen öppnas genom att laddningar med motsatt polaritet

till styrelektrod spänningen attraheras till gränsytan mellan halvledaren och isolatorlag-

ret. Med hjälp av kollektorspänningen har laddningsbärarna en utväg och det bildas en

ström genom transistorn mellan källelektroden och kollektorelektroden. OFET:ar kan an-

vändas som detektorelement i sensorer, ljusemitterande skärmar eller för att bygga upp

logikkretsar[5].

1.1.1 Jonmodulerade organiska fälteffekt transistorer

Jonmodulerade organiska fälteffekttransistorer, eng. electrolyte gated organic field-effekt

transistor (EGOFET), skiljer sig från OFET:ar på det viset att de istället för ett

dielektriskt material mellan halvledaren och styrelektroden har en elektrolyt i form av

en vätska eller en gel. Elektrolyten har rörliga laddningsbärare, joner, som attraheras

till ytan av styrelektroden med hjälp av en applicerad spänning. Laddningarna speglas

med hög koncentration till halvledargränsytan med samma polaritet som är applicerad

på styrelektroden. De speglade laddningarna attraherar rörliga laddningar i halvledaren

som öppnar en strömförande kanal i halvledaren. Denna laddningsfördelning kallas för
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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 för transistorn

och bidrar med en kapacitans som kan vara över 1000 gånger högre än för övriga typer

av OFET:ar. Det leder till fördelen att EGOFET:ar kan köras på <1 V spänning jämfört

med >10 V för övriga OFET:ar[6]. Eftersom EGOFET:ar kan användas med vatten

som elektrolyt och är känsliga för kapacitans/potential förändringar så är EGOFET:ar

ypperliga kandidater för biosensorer.

Figur 1.2: Illustration av skillnaden i isolatorlagret mellan OFET:ar och EGOFET:ar. I

OFET:ar polariseras isolatorlagret, medan i EGOFET:ar rör sig laddningarna till respektive

gränsyta.

1.2 Biosensorer

EGOFET:ars enda användningsområde för tillfället är i biosensorer. Biosensorer är

sensorer som tyder biokemiska signaler, omvandlar dem till elektriska signaler och sedan

ger ut resultaten i användbar form[7]. Transistorns roll i biosensorer är omvandling av

biokemiska händelser till elektriska signaler. För EGOFET-baserade sensorer sker proces-

sen genom att det vid ett bioigenkänningslager, som är fäst antingen på styrelektroden

eller halvledarens yta, sker en igenkänningshändelse vilket bidrar med en förändring i
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antingen kapacitansen eller potential. Denna kapacitans/potential förändring leder till en

förändring i strömmen genom transistorn, vilket kan omvandlas till en tydbar signal[8].

Elektrolyten som används kan vara till exempel vatten eller någon kroppsvätska, som

blod eller saliv. Igenkänningslagret består av element som används för detektion av de

biologiska markörer som vill detekteras. Dessa element kan vara antikroppar för specifika

antigen-protein, peptider för peptiddetektering samt genetiska markörer för DNA- och

RNA-detektion[8, 9]. EGOFET:ar är utmärkta för denna form av detektion då den höga

kapacitansen gör att en liten förändring i potentialen eller kapacitansen ändrar tydligt på

strömmen. Detta leder till att EGOFET baserade sensorer redan har en känslighet ner på

zeptomolar (10−21 mol/l) nivå och kan användas för detektion av enskilda molekyler[8].

För att ha pålitliga sensorer där angivna signaler kan tolkas rätt, behöver halvledarma-

terialen vara stabila och inte förändras av miljön som de används i. Därför behövs klar

förståelse över de organiska materialen som används och hur de ändras av elektrisk stress

samt miljön materialen används i.

1.3 Indacenodithiophene-co-benzothiadiazole

Indacenodithiophene-co-benzothiadiazole, IDT-BT, är ett modernt organiskt halvle-

darmaterial av donator-acceptor typen. Donator-acceptor material består av två delar,

en elektronrik donatordel och en elektronfattig acceptordel. IDT är donatorn och

BT acceptor enligt Figur 1.3. IDT-BT har uppvisat hög prestanda i konventionella

OFET:ar med mobilitet upp till 3,6 cm2/Vs[10], samt bra stabilitet i luft. IDT-BT har

demonstrerats fungera som halvledare i EGOFET:ar[7] men någon optimerings under-

sökning har ej gjorts, vilket gör IDT-BT till god kandidat för vidare studier i EGOFET:ar.
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Figur 1.3: Molekylstruckturen för IDT-BT där C16H33 är alkylkedjorna för typen av IDT-BT

som används i detta projekt.

IDT-BT uppvisar en makroskopiskt amorf struktur[10] som består av små kristallina

områden som saknar ordning på större skalor[11]. Polymerraderna i filmer av IDT-BT är

uppradade platt som en utspridd kortpacke. Polymerkedjornas ryggrad anses vara stel och

motsätta sig vridningar runt ryggradsaxeln[10]. IDT-BT har långa alkyl sidokedjor som

bidrar till upplösningsförmågan för materialet[12]. De elektriska egenskaperna för IDT-BT

förknippas med längden av polymerraderna, den täta packningen av raderna, samt stel-

heten i ryggraden. De långa polymerraderna bidrar med snabb intra-kedjetransport[10],

de tätt packade raderna med korta π-π bindningar förbättrar den långsammare inter-

kedjetransporten och den stela ryggraden bidrar med fördelaktigare energilandskap[12].

Ett fördelaktigare energilandskap bidrar med färre fällor där laddningsbäraren kan

fastna, vilket förbättrar den makroskopiska transporten. Laddningsbärarna transporteras

snabbt längs med polymerraderna. Är kedjorna långa kan laddningarna färdas längre

utan att byta kedja, vilket sker snabbt. Med långa kedjor finns det också fler möjligheter

för laddningsbäraren att hoppa över till närliggande kedjor, hoppen mellan kedjorna sker

långsammare och begränsar transporten på makroskopisk skala.

IDT-BT har identifierats att ha tomrum i materialet mellan polymerkedjorna[13]. Till

dessa tomrum kan små molekyler eller laddningar tränga från i mediet gränsat till

materialgränsytan. Om detta sker ändras laddningsenergitillstånden runt om dessa
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tomrum vilket bidrar till förändrad prestanda på transistorn. Laddningskanalen som

öppnas i transistorer är väldigt nära gränsytan, därför kan skillnader vid gränsytan

ha stor påverkan på transistorns prestanda. Vatten[14] och syre[4] är stora problem för

organiska halvledare, molekylerna tränger in i materialen och degraderar dem genom

att dopa halvledaren eller ändra på energitillståndsnivåerna vilket kan kräva högre

spänning för att transistorn skall slå på. Dopning kan också påverka transistorn varvid

läckströmmen genom transistorn är högre än normalt och transistorn inte nödvändigtvis

kan stängas av.

Ett problem med IDT-BT som halvledare i OFET:ar är att injektionen av laddningsbä-

rare mellan metallkontakten och halvledaren är dålig för flera vanliga kontaktmetaller[2].

Detta leder till att det krävs högre spänningar för att komma upp till högre strömmar

jämfört med material med bättre kontakinjektion. För att kompensera för den sämre

kontaktinjektionen behandlas ofta kontakterna med ett tredje material.

1.4 Syfte med avhandlingen

Problem för EGOFET:ar och därmed biosensorer bestående av denna typ av transistor

är stabilitet och degradering. För att kunna tillverka sensorer med hög prestanda behöver

materialet som sensorerna är tillverkat av vara stabilt så att mätningarnas resultat

anses vara korrekta och inte missvisande. IDT-BT är en ny halvledare som uppvisat hög

prestanda med bra stabilitet i OFET:ar. Detta gör IDT-BT till en kvalificerad kandidat

för EGOFET:ar.

För att IDT-BT skall kunna användas som halvledare i EGOFET biosensorer, be-

hövs förståelse för prestandan av IDT-BT i EGOFET miljö samt hur prestandan

potentiellt ändrar då transistorn är utsatt för elektrisk stress. Dessutom är det fördel-

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

I denna avhandling har IDT-BT EGOFET:ar tillverkats. Långtidsmätningar på en pro-

totyp har gjorts. Receptet för tillverkningen av transistorerna har optimerats med hjälp

av recept från litteraturen och med full faktoriell försöksplanering för att tillverka tran-
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sistorn med bäst prestanda. Med utmattnings- och överföringsmätningar har transistorer-

nas prestanda analyserats för att kunna avgöra vilka tillverkningsfaktorer som har största

påverkan på transistorerna. Med hjälp av det optimala receptet tillverkades transistorer

med behandlade kontakter för att testa laddningsinjektionens påverkan på prestandan.

8
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Kapitel 2

Teori

2.1 Organiska halvledare

Organiska halvledarmaterial är material som består av kol- och väteatomer, men kan även

inkorporera andra ämnen för att skräddarsy materialegenskaper. Halvledaregenskaper

som material också skall uppvisa är elektriskt konduktivitetsvärde mellan isolatormaterial

och ledarmaterial. Dessutom skall halvledare också kunna absorbera och emittera ljus

inom det synliga spektret[15].

Halvledargenskaperna för organiska material härstammar från kolatomens struktur och

hur elektronorbitalerna för kol beter sig. Elektronorbitaler är sannolikhetsdistributioner

för olika elektronnivåer. Kolatomen har fyra orbitaler med elektroner, 1s2, 2s2, 2p1
x, 2p1

y,

i sitt grundtillstånd, hur elektronerna är fördelade kallas konfiguration. Det nersänkta

indexet säger längs vilken axel orbitalen är riktad och det upphöjda indexet säger hur

många elektroner som befinner sig i den specifika orbitalen. Första siffran är orbitalnivån

och bokstaven säger vilken typ av distribution det är. Distributionerna kallas också

för skal. Visualisering av skalen visas i figur 2.1. I grundtillståndskonfigurationen kan

kolatomen bara bilda två kovalenta bindningar, med 2p1
x, 2p1

y elektronerna. Det visar

sig dock att energivinsten från att bilda fyra kovalenta bindningar är högre än vad som

krävs för att excitera en 2s elektron till 2pz-orbitalen. Denna energivinst leder till att ena

2s elektronen exciteras till 2pz-orbitalen och kolatomen har därmed möjlighet att skapa

4 kovalenta bindningar då atomen inte är i sin grundform[15].

9
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Figur 2.1: Elektronorbitaler för en kolatom, hur de är fördelade kring atomkärnan.

Då kolatomen börjar bindas med en annan atom degenererar orbitalerna eftersom externa

krafter kompenserar för energiskillnaden mellan 2s och 2p orbitalerna, vilket leder till

bildandet av 2sp hybridorbitaler[15]. Hybridiseringen kan ske mellan 2 och 4 orbitaler.

De hybridiserade orbitalerna har olika vinklar mellan varandra beroende på hur många

orbitaler som är hybridiserade. De fyra olika sp-obitalerna har varsin elektron i sig, dessa

kan binda sig med en annan atoms orbitaler. Då en sp-orbital antingen binder till en

annan sp-orbital eller till en s-orbital bildas en så kallad σ-orbital. Denna bindning kallas

σ-bindning. Kolatomen har en spz-orbital som kan binda sig till en annan kolatoms

spz-orbital, då detta sker bildas en π-orbital vars bindning kallas π-bidning. π-orbitalerna

förekommer längre ifrån axeln som går igenom de bindande atomernas kärna. Hur σ- och

π-orbitaler formas syns i figur 2.2.

10
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Figur 2.2: Sigma- och pi-orbitalers fördelning mellan två olika atomer och var de befinner sig

i förhållande till axlarna genom atomerna.

För att kunna förklara de elektriska och optiska egenskaperna för materialen behövs

information om energifördelningen för orbitalerna. Då en bindning mellan två atomer

bildas delas orbitalnivåerna upp i en stark bindningsnivå (σ, π) och en anti-bindningsnivå

(σ*, π*). Mellan nivåerna är det stor skillnad i energi[15]. Den starka bindningsnivån har

lägre energi och anti-bindningsnivån högre, vilket leder till att den starka bindningens

nivåer fylls först. Den starka bindningen har mindre nettoenergi än orbitalerna som

bidrar till dessa bindningar, vilket leder till den starka atomära bindningen. Bindningen

är stark eftersom energiskillnaden mellan den starka bindningen och ursprungsorbitalerna

måste kompenseras för att bryta bindningen[15]. Delningen av nivåerna demonstreras i

figur 2.3.

π-bindningens distribution är längre ifrån bindningsaxeln än σ-bindningens, enligt figur

2.2 och bidrar därför med en lägre energiskillnad för delningen. När π- och σ-orbitaler

delas upp och bildar de nya bindningsnivåerna är σ-nivån lägsta och σ*-nivån högsta i

energi där π och π* bildas mellan σ-nivåerna i energin enligt figur 2.3. För molekyler

där kolatomer har dubbelbindningar mellan varandra är ena bindningen en σ-bindning

och den andra en π-bindning. Orbitalerna fylls upp så att de starka σ- och π-orbitalerna

är fyllda med 2 elektroner och anti-orbitalerna förblir tomma. De fyllda orbitalerna

med högst energi kallas för högsta ockuperade molekylära orbitalen, HOMO. De tomma

orbitalerna med lägst energi kallas lägsta oockuperade molekylära orbitalen, eng. lowest

unoccupied molecular orbital, LUMO.
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Figur 2.3: Exempel på hur HOMO- och LUMO-nivåernas delas då de bildas av 2sp2- och 2pz-

orbitaler och hur elektronerna fördelas i de nya nivåer.

2.1.1 HOMO- och LUMO-nivåerna

HOMO- och LUMO-nivåerna styr både de elektriska och optiska egenskaperna hos

organiska halvledare[15]. HOMO- och LUMO-nivåerna är analoga till valens- och led-

ningsbandet för ordnade kristallina halvledare[4]. I kristallina ordnade halvledare är

energitillstånden delokaliserade över hela halvledaren vilket leder till distinkta band av

energitillstånd. Mellan banden uppstår ett utrymme, kallat bandgap, som är tomt på

tillstånd. Organiska halvledare är oftast inte kristallina eller felfria, även om tillverkade

filmer kan innehålla kristallina områden. Detta betyder att det finns oordning i filmen.

Oordningen stör energilandskapet och ger upphov till att energitillstånd lokaliseras i

halvledaren fysiskt och energetiskt. Energimässigt faller dessa tillstånd då inne i band-

gapet mellan HOMO- och LUMO-nivåerna och gör så att dessa nivåer inte är distinkta.

Tillstånden i bandgapet fungerar som fällor för laddningsbärare[4]. Ifall denna oordning

är strukturell och/eller kemisk, kallas den intern oordning. Oordningen kan uppstå också

på grund av externa faktorer som strålning, elektrisk stress, temperaturskillnader och

dopning. Oordningen kan också uppstå vid ytkontakter till andra material.

Eftersom LUMO-nivån är nivån med lägst energi som inte är ockuperad så är det till

LUMO-nivån som elektroner fylls på om det injiceras extra elektroner i materialet. Då

elektroner plockas bort, samma som att hål injiceras, sker det från/till HOMO-nivån.

I ideala fall skulle det räcka med att nivåerna för metallkontakten är nära nivån dit
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laddningar vill injiceras för lättare laddningsinjektion. I verkligenheten sker komplexa

reaktioner vid ytgränssnittet mellan halvledaren och kontakten så att ferminivåerna

matchar varandra[16]. Ferminivån är den energinivå som laddningsbärarna helst vill

ockupera. Detta kan leda till att halvledarens band böjs och det bildas en så kallad

schottkybarriär för injektion i halvledaren enligt figur 2.4. För att överkomma denna

barriär kan laddningsbärarna antingen tunnla med hjälp av ett applicerat fält, tunnla med

fält plus termisk hjälp eller överkomma barriären med termisk energi. Barriärens höjd och

tjocklek kan också manipuleras med dopning eller anvädning av ett tredje material för att

manipulera ytgränssnittet mellan halvledaren och kontakten[17]. Det tredje materialet som

används kan skapa ett själv-organiserande monolager, eng. Self-assebled monolayer, SAM.

Figur 2.4: Exempel på energinivåerna före metall och halvledare kommer i kontakt, till vänster,

samt efter materialen kommit i kontakt med varandra, till höger. AF står för arbetsfunktionen

för metallkontakten. φBp är barriären som hål måste överkomma för att injeceras till halvledaren.

Ef är ferminivån för materialen.

IDT-BT:s HOMO-nivå ligger på ungefär 5,4 eV medan gulds arbetsfunktion är

på 4,7 − 5,1 eV. Därför har det i konventionella OFET:ar med IDT-BT används

pentafluorothiophenol[10, 18, 19, 20], PFBT, för att skapa ett SAM-lager. PFBT ändrar ar-

betsfunktionen på guldkontakter med + ∼0,8 eV[21]. Molekylstrukturen för PFBT syns i

figur 2.5.
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Figur 2.5: Molekylstruckturen för PFBT som användts för att ytbehandla kontakter i detta

arbete.

2.1.2 Lokaliserade tillståndens tillståndstäthet

Tillståndstäthet är en täthetsfördelning av energitillstånd för partiklar. I denna avhand-

ling, om annat inte nämns, behandlas de lokaliserade tillståndens tillståndenstäthet. Den

lokaliserade tillståndstätheten är fördelningen av energitillstånden som finns inne i band-

gapet mellan HOMO- och LUMO-nivån och fungerar som fällor för laddningsbärare[4].

För organiska material har tillståndstätheten en gaussisk fördelningsfunktion[4], men då

det kommer till modellering av tillståndstätheten används oftast exponentiellt avtagande

funktioner på grund av den simplare matematiken. Det finns två olika typer av fällor i

organiska halvledare, djupa och grunda fällor. Djupa fällor ligger långt inne i bandgapet

mellan energinivåerna, medan grunda fällor ligger energimässigt nära energinivåerna[4].

Då laddningar injiceras i halvledaren fastnar de i dessa tillstånd vilket leder till att tät-

heten behöver fyllas upp med mera laddningar för att en ström skall kunna bildas genom

halvledaren. Fällorna förhindrar laddningstransporten och försämrar egenskaperna hos

halvledaren. Figur 2.4 illustrerar hur fällorna är belägna i energilandskapet, vilken typ av

fällor det gäller och hur tillståndstätheten ser ut. Dessutom syns laddningstransporten

varierande avståndshoppning som är relevant i material med hög grad av fällor.
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Figur 2.6: Exempel på laddningsfällor mellan HOMO- och LUMO-nivån, tillståndstätheten

som följer med och typen av laddningstransport.

Ju djupare fällan ligger i energilandskapet, desto mindre är sannolikheten att den kommer

därifrån utan externa stimuli, till exempel fotoner, termisk energi eller elektriska fält. På

grund av dessa fenomen är tillståndstätheten ett viktigt koncept för organisk elektronik

och styr långt hur dessa fungerar. Förändringar i tillståndstätheten kan ge en bra inblick

hur en halvledare beter sig och hur den påverkas under elektrisk stress och miljöstress,

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

2.1.3 Transportmekanismer

För att få en ström genom en transistor behövs det en mekanism för laddningsbärarna

att ta sig igenom halvledaren från källan till kollektorn eller vice versa. Exakt hur ladd-

ningstransporten fungerar i organiska halvledare är ett forskningsområde som ännu är

öppet. Olika modeller används för att beskriva transporten i material med olika grad av

kristallinitet samt oordning[22]. För singelkristall material antar man bandtransport, där

laddningsbärarna transporters i ett band av tillstånd vid energinivåerna. I mindre kristal-

lina samt amorfa material med större grad av oordning har det tagits fram flera olika

modeller för laddningstransporten då den i detta fall är mer komplex. För polykristallina

organiska halvledare används mobilitetskant-modellen eng. mobility edge model, fångst

och frisläppning eng. multiple-trap and release, varierande avståndshoppning eng. variable
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range hopping, Bässler’s gaussiska oordnings modell eng. Bässler’s gaussian disorder mo-

del. För amorfa material används de två sistnämnda tillsammans med percolation. Dessa

modeller baserar sig till högre eller lägre grad på hur lokaliserade tillstånd fylls samt hur

laddningsbärarna transporteras mellan dessa tillstånd. Transporten sker antingen genom

termisk aktivering av laddningsbärarna från dessa tillstånd eller tunnling mellan dessa

tillstånd. I alla dessa modeller är mobiliteten temperaturberoende[22].

2.2 Elektrisk karaktärisering

Teorin som används för analysen av prestandan är härledd för och gäller för eng. metal-

oxide-semiconductor field-effect transistor, MOSFET-transistorer. Ett antal antaganden

är gjorda för härledningen av I-V mätnings parametrarna. Antaganden gällande styrelek-

trodens konstruktionen är att: det inte finns fällor vid gränsytan mellan det dielektriska

lagret och halvledaren, det inte är någon skillnad i arbetsfunktioner och det inte finns fix-

erade laddningar i halvledaren[23]. Andra antaganden är att strömmen genom transistorn

är en driftström, laddningsbärare är fria att röra sig, mobiliteten är konstant genom ka-

nalen, ingen omvänd läckström förekommer och att elektriska fältet perpendikulärt till

laddningskanalen är mycket starkare än det parallella fältet också kallat ”gradual channel

approximation”[23]. Teorin kommer ändå användas i detta arbete då den är vida använd

i litteraturen även om laddningstransporten är helt annan än drifttransport. För amor-

fa material som IDT-BT används varierande avståndshoppning, skillnader i energinivåer

kan vara stora samt att fällor vid gränsytorna existerar. Dessutom körs MOSFET:ar i

inversionsläge medan OFET:ar körs i ackumulationsläge.

2.2.1 Utmatningsegenskaper

Utmatningsegenskaper, eng. output characteristics, beskriver laddningskanalen genom

halvledaren i en transistor. OFET:ar har två olika transportregimer som de kan befinna

sig i, linjära och saturerade regimen. Det är viktigt att veta vilken regim som transistorn

körs i för att kunna extrahera trovärdiga värden på transistorns prestandaparametrar.

16



Jonas Jern Kapitel 2. Teori

Figur 2.7: Exempel på laddningskanalerna i de olika regimerna. Översta transistorn motsvarar

linjära regionen, mittersta transistorn med punkten P motsvarar knip-av punkten och transistorn

längst ner motsvarar den saturerade regimen.

Utmatningsmätningar säger i vilken driftregim som transistorn befinner sig i[24]. Mätning-

arna utförs genom att styrspänningen varierar stegvis medan kollektorspänningen sveps

fram och tillbaka för varje styrspänningsvärde. Då strömmen ökar linjärt med ökad kollek-

torspänning befinner sig transistorn i linjära regimen och laddningskanalen fungerar som

ett motstånd. Transporten är kontaktbegränsad då extraktionen av laddningsbärarna är

långsammare än de transporteras. Då strömmen slutar öka med ökad kollektorspänning

kommer knip-av gränsen, vartefter den saturerade regimen börjar. I saturerade regimen är

transporten genom transistorn rymdladdningsbegränsad eftersom laddningar extraheras

snabbare ur materialet än de transporteras igenom. För MOSFET teorin gäller spännings-

förhållandena för linjära regionen, Vd < |VG − Vth|, vid knippunkten, Vd = |VG − Vth|, och

i saturerade regionen, Vd > |VG − Vth|. I figur 2.7 demonstreras laddningskanalerna för de

olika regimerna och i figur 2.8 hur de motsvaras i en utmatningsmätning.
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Figur 2.8: Exempel på regimerna från en utmatningsmätning på en IDT-BT transistor.

2.2.2 Överföringsegenskaper

Överföringsegenskaper, eng. transfer characteritics, är egenskaperna för en transistor som

fås genom att göra överföringsmätningar på den. Mätningarna ger transistorns prestanda

genom att anpassa olika ekvationer på strömmen som fås från mätningen. En överförings-

mätning görs genom att en konstant spänning appliceras på kollektorelektroden, med

specifika spänningsvärden beroende på vilken regim som undersöks. På styrelektronen

sveps samtidigt en spänning fram och tillbaka med små ändringar per steg. För analysen

av parametrarna på OFET:ar användes MOSFET teorin med gradual channel approx-

imationen. För denna modell gäller några antaganden: att elektriska fältet mellan käll-

och kollektorelektroden är mycket lägre än styrspänningen, att tjockleken på dielektriska

lagret är större än längden på laddningskanalen enligt L/d ≥ 10 och att mobiliteten, µ,

inte varierar med applicerad potential[24]. Då storleken på Vg bestämmer laddningstäthe-

ten vid gränsytan mellan dielektriska materialet och halvledaren samt att fördelningen

av potentialen över laddningskanalen kan approximeras som 1-dimensionell så kommer

totala laddningstätheten i kanalen ges av:

Q = −CdielVtot(x), Vtot(x) = Vg − V (x) (2.1)
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Där x representerar avståndet i kanalen mellan käll- och kollektorelektroden och Cdiel är

kapacitansen för det dielektriska lagret. Vtot(x) är totala potentialen i kanalen från appli-

cerade spänningarna på styr- och kollektorelektroderna. I en riktig transistor behövs det

en spänning, Vth, kallad tröskelspänning för att fylla upp fällorna så att mobila laddningar

börjar ackumuleras, vilket leder till att ekvation 2.1 blir:

Qmobila = −Cdiel(Vg − V (x) − Vth (2.2)

Strömmen Id igenom transistorn, mellan käll- och kollektorelektroden, är de rörliga ladd-

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

Id = µQWEx, Ex = −dV

dx
(2.3)

W är bredden av kollektor- och källelektroderna parallella mot varandra och Ex är elekt-

riska fältet i riktningen av strömmens flöde. Ekvation 2.2 sammanslagen med ekvation

2.3 blir:

Iddx = WµCdiel(Vg − V (x) − Vth)dV (2.4)

Med antagandet att mobiliteten hålls konstant så kan ekvation 2.4 integreras över hela

kanalen x = 0 till L, som är avståndet mellan käll- och kollektorelektroderna, och från

V = 0 till Vd. Då fås strömmen enligt:

∫︂ L

0
Iddx = WµCdiel

∫︂ Vd

0
(Vg − V (x) − Vth)dV

⇒ Id,lin = W

L
µCdiel[(Vg − VT h)Vd − 1

2V 2
d ]

(2.5)

Där skillnaden mellan linjära regionen och saturerade regionen fås genom att använda

spänningsförhållande vid knip-av gränsen, Vd = Vg−Vth, vilket leder till att den saturerade

strömmen modelleras enligt:

Id,sat = W

L

µCdiel

2 (Vg − VT h)2 (2.6)

Mobiliteten ges av:

µsat = 2L

WCdiel

⎛⎝∂
√

Id

∂Vg

⎞⎠2

(2.7)
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Alla mätningar i denna avhandling är gjorda i saturerade regionen, vilket innebär att

beräkningar av alla parametrar är gjorda utgående från de ekvationerna. En viktig pa-

rameter för prestandan på transistorerna är undertröskelsvängningen, S, som fås från

inversa lutningen i undertröskelregionen. Undertröskelregionen anses vara regionen mel-

lan Vonset och Vth. Den ges i enheten V/decade och beskriver hur mycket Id ökar för en

ökning av Vg, alltså hur snabbt transistorn slår på.

S = ∂Vg

∂log10(ID) (2.8)

S kan också användas för en grov uppskattning av energinivåfällornas tillståndstäthet där

det antas att tillståndstäthet för gränsyts tillstånden samt djupa tillstånden är oberoende

av energi[25]:

S = kBT ln(10)
e

(︄
Ntrape2

Cdiel

+ 1
)︄

(2.9)

Där kB är boltsmans konstant, T är temperaturen, e är elementarladdningen och Ntrap är

antal tillstånd för kombinerade typen av tillstånd.

Figur 2.9: Exempel på hur de olika parametrarna extraheras från överföringsmätningarna.

Utgående från kvadratroten av strömme till vänstern och utgående från logaritmen av strömmen

till höger. Punkten P markerar punkten där anpassningen är gjord.

Från figur 2.9 demonstreras hur parametrarna extraheras från rådata från en transistor,

källströmmen Is har använts för extrationen i detta arbete. Till vänster är kvadratroten

av absolutbeloppet av strömmen uppritad, där punkten P är var linjära anpassningen

är gjord. Tröskelspänningen, Vth, fås från punkten där denna linje korsar 0. Mobilitets-

kopplade kapacitansen, µC, fås från lutningen av anpassningen samt ekvation 2.7. Till
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höger i figuren är logaritmen av absolutbeloppet av strömmen uppritad. S fås från inver-

sen av lutningen på anpassningen. Av/på-spänningen, Vonset, fås där anpassningen skär

av-strömmen, Ioff . Ioff definieras som högsta strömmen då transistorn är av med bru-

set från mätapparaturen adderad till. På-strömmen, Ion definierades i detta arbete som

strömmen vid punkten som är 0,3 V längre i svepningen från Vonset. Detta för att minska

påverkan av då transistorerna har svepts olika långt i på-läget. I figur 2.9 syns att detta

spänningsvärde i olika fall varit för stort.
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Kapitel 3

Metoder

3.1 Optimeringsprocess

För optimeringsprocessen av tillverkningsreceptet valdes försöksplaneringsmetoden 2k

faktoriell design, där k står för mängden fria variabler som skall optimeras. Fördelen med

faktoriell design är att det går att variera alla faktorer samtidigt och ändå få ut deras

inverkan på slutresultatet[26]. Detta leder till att mängden prover som behöver tillverkas

är färre än om en faktor i gången varieras. Faktoriell design går ut på att det bestäms

en övre och undre gräns för de faktorerna som skall undersökas, sedan görs ett schema

av dessa kombinationer[26]. Inför provtillverkningen blandas detta schema slumpmässigt

för att minska på potentiella yttre påverkan. För övre gränsen kan +(1) och för undre

gränsen –(1) användas för att symbolisera gränserna, 0 kan också användas om mitten-

punkterna tas med i processen. Designmatrisen som användes för optimeringsprocessen

och som ett exempel på hur det kan se ut ges i tabell 1. Koncentration av halvledare i

lösning 1,5 mg/ml, värmebehandlingstemperatur 100 ◦C och värmebehandlingstid 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 0-punkten.

Då processen sedan skall evalueras väljs parametrarna som optimeringen görs utgående

ifrån. Värdena för dessa parametrar fås från mätningarna som blivit gjorda på pro-

verna. Sedan används en ekvation för att räkna ut hur de olika tillverkningsfaktorerna

påverkar resultatet, hur de förhålls till varandra och ifall det finns något samband

mellan faktorerna. Beroende av enskilda variabler kallas för huvudeffekt och beroende av
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Namn Koncentration

(mg/ml)

värmebehandlings

temperatur (◦C)

värmebehandlings

tid (h)

221102* S1 10 150 1

221102* S2 10 150 24

221114* S1 10 100 1

221114* S2 10 100 24

230125* S1 (nytt försök) 10 100 1

230125* S2 (nytt försök) 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 försök) 5,75 125 11,5

230327 S2 (nytt försök) 5,75 125 11,5

Tabell 3.1: Tabell över prover som tillverkats för optimiseringsprocessen, samt vilket tillverk-

ningsrecept som använts för varje prov. Datumet är satsen på IDT-BT som blandats, S står för

vilket substrat. Asterisket markerar att proverna är mätta med keithlyn, utan markerar att de

är mätta med Agilenten.
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sammankopplade variabler kallas för interaktionseffekt[26]. Med hjälp av värdena som fås

ut från ekvationen går det också att avgöra om gränserna sedan kan tänjas på och det

är en idé att testa utanför dessa.

Inför optimeringsprocessen för detta arbete identifierades 3 nyckelfaktorer för provtill-

verkningen från litteraturen. Dessa var koncentrationen av halvledare, värmebehandlings-

temperaturen för provet samt värmebehandlingens varaktighet. En fjärde nyckelfaktor

som utelämnades var vilket lösningsmedel som användes för blandningen av halvledaren.

Den utlämnades för omfattningens skull, då mängden prover skulle ha fördubblats.

Eftersom det valdes 3 faktorer gäller k = 3 för denna optimeringsprocess.

Extremvärdena som valdes syns i tabell 3.1. 10 mg/ml och 1,5 mg/ml för koncentrationen,

där 10 mg/ml var högsta som hittades i litteraturen och 5 mg/ml var det lägsta som

hittades i litteraturen. För att avgöra om 5 mg/ml var den lägsta koncentrationen som

kan användas så tillverkades testprover, vilket ledde till att 1,5 mg/ml valdes som undre

gräns. 150 ◦C och 100 ◦C valdes för värmebehandlingens temperatur samt 24 h och 1 h för

värmebehandlingens varaktighet. Värdena valdes utifrån de som använts i litteraturen.

För simplifiering av tillverkningsprocessen blandades inte schemat, utan proven med

samma koncentration tillverkades samtidigt med samma värmebehandlingstemperatur

där tidsskillnaden för värmebehandlingen garanterade att proven kunde testa direkt då

tillverkningsprocessen blev klar.

För uträkningen av modellen för optimeringen användes programmet Chemometric Agile

Tool, CAT[27]. Till programmet matades en matris med resultaten för de olika recepten

och sedan användes programmets modellberäkning för multipel linjär regression för DoE.

Ekvationen som användes var:

Y = b0 + b1X1 + b2X2 + b3X3 + b12X1X2 + b13X1X3 + b23X2X3 (3.1)

Modellen fungerar så att Y är värdet från mätningarna, X är de olika variablerna som

varieras i processen. b0 är en konstant, b1X1 − b3X3är linjära termer för beräkning av

huvudeffekten och b12X12 − b23X23 är korstermer för interaktionseffekten. De linjära ter-

merna säger hur mycket enskilda faktorer påverkar resultaten och korstermerna säger

24



Jonas Jern Kapitel 3. Metoder

hur mycket specifika kombinationer av faktorer ändrar slutresultatet[26]. Parametrarna

som fungerar som Y i detta arbete är undertröskelsvängningen, S, tröskelspänningen, Vth,

av/på-spänningen, Vonset, mobilitetskopplade kapacitansen, µC och av/på-förhållandet.

Mobilitetskopplade kapacitansen används för att mätning av kapacitansen var väldigt

svår med mätinstrumenten som fanns till förfogande. CAT beräknar värdena för de olika

konstanterna och från dessa fås ut hur mycket de olika variablerna påverkar resultatet.

3.2 Provtillverkning

Proverna tillverkades genom att använda kiselsubstrat passiviserade med SiO2 med käll-

och kollektorelektrod fingerstrukturer bestående av 10 nm krom med 40 nm guld ovanpå.

På varje substrat finns 8 fingerstrukturer per långsida, alltså 16 totalt. De individuella

fingerstrukturerna med applicerad halvledare är en transistor. Provnamnen i tabell 1

med S1 och S2 i slutet refererar till de olika substraten, alla substrat har 8 transistorer

som använts för mätningar. Fingerstrukturerna har olika längd- (L) och bredd- (W)

förhållande. I figur 3.1 ses elektroderna till vänster med repor från mätsonderna och W/L

förhållandet i siffror. Till höger ses fingerstrukturen för kontaktelektroderna.

Figur 3.1: Mikroskopbild på ett använt S-D substrat, till vänster, där brunnen är borttagen.

Längst till vänster på substratet är kontakterna som sonderna kopplas till, siffrorna breve beks-

river W/L-förhållandet. Till höger förstoring av fingerstrukturen för kontakterna.
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Förutom substraten skars 3 glasbitar per recept för kontroll av halvledarlösningen

vid rotationsbestrykningen samt tester utanför denna avhandling. Bitarna lades i en

glasbehållare med 2 % Hellmanex tvättmedelslösning, som späddes ut med jonbytt

vatten. Behållaren placerades sedan i ett ultraljudsbad. Efteråt togs substraten med i

processen och processen fortsatte med att behållaren först fylldes med aceton och sedan

med isopropanol, IPA. Båda lösningarna lades i ultraljudsbadet i 10 minuter. Mellan

baden torkades proverna genom att blåsa kväve på dem. Plastaskar för glasbitarna

tejpades med svart elektrisk tejp för att skydda bitarna från ljus. Substraten lades

i skilda små askar. En 4 ml glasflaska tvättades med IPA och torkades med kväve.

Etiketter för alla askar och glasflaskan gjordes för att hålla reda på alla prover. Sedan

flyttades proverna tillsammans med flaskan, folie för att skydda från ljus och etikett

för flaskan in i en handskbox med kväveatmosfär. Resten av tillverkningsprocessen

utfördes i handskboxen. IDT-BT lösning blandades genom att mäta upp några milligram

i pulverform i glasflaskan. Sedan blandades lösningsmedlet klorobensen till i rätt mängd

för att uppnå koncentrationen som eftersöktes. Lösningen lämnades sedan över natten på

en värmeplatta inställd på 60 ◦C med magnetomrörare inställd på 500 varv per minut för

att lösa upp halvledaren helt innan provtillverkningen. På substraten rotationsbeströks

den upplösta halvledaren med en mängd på 100 µl. Substraten roterades i 2000 varv

per minut i 58 s, med en acceleration på 1000 varv/s under 2 sekunder i början. Efter

accelerationen har lösningen applicerats på substratet med pipett. Efter bestrykningen

sattes provet på en värmeplatta inställt på temperaturen som skulle testas under ett lock

täckt med aluminiumfolie, för att skydda från ljus, för tiden som skulle testas.

Efter värmebehandlingen inför mätningen togs substraten ut ur handskboxen för limning

av en plastbrunn som fungerade som vattenbehållare. Före limning tejpades substratet

med dubbelsidig tejp på en liten glasbit för att underlätta arbetet. Som lim användes

PDMS som blandades med koncentration 10:1 bas och härdare. Sist limmades brunnen på

substratet och värmebehandlades med folielock ovanpå i 35 min på 100 ◦C för att limmet

skulle hårdna. Substratet fördes över till teststationen direkt efter att limmets värme-

behandling var gjord. Brunnen fylldes med jonbytt vatten så att mätningarna kunde börja.

Förutom proverna i tabell 3.1 tillverkades också prover med PFBT behandlade kontakter

26



Jonas Jern Kapitel 3. Metoder

Namn Koncentration

(mg/ml)

värmebehandlings

temperatur (◦C)

värmebehandlings

tid (h)

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 över prover som tillverkats med PFBT behandlade kontakter och extra test

substrat, samt vilket tillverkningsrecept som använts för varje prov. Asterisket markerar att

proverna är mätta med keithlyn.

för att testa materialets påverkan på laddningsinjektionen i halvledaren, vilket ledde till

extra steg i provtillverkningen. Detta steg infördes efter att substraten hade tvättats 10

minuter i IPA, efter vilket ett nytt bad med IPA, med 5 mM PFBT lösning, blandades.

Provet lades sedan i det nya badet i 30 minuter. Efteråt torkades substraten genom att

blåsa kväve på dem innan substraten sedan placerades i askar för resten av tillverknings-

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

3.3 Mätmetoder

3.3.1 Mätinstrument

De elektriska mätningarna gjordes i en teststation, uppställd enligt bild 3.2, till höger i

bilden är en klämma som håller i styrelektroden. Till vänster är de två sonderna som är

kopplade till käll- och kollektorelektroderna. I mitten är en justerbar plattform som är

kopplad till en liten vakuumpump för att provet skall hållas bättre på plats och inte flytta

på sig medan mätningar pågår. Mätningarna gjordes med Keithley SCS-4200A parameter

analyserare eller Agilent 4142B modulär DC källa/kontroll apparat.
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Figur 3.2: Teststationen för elektriska mätningarna. En EGOFET i mitten med två mätsonder

kopplade till vänster, samt klämma med platinum styrelektrod till höger.

3.3.2 Mätprotokoll

Ett mätprotokoll testades fram på prototypen för att veta vilka inställningar som lämpar

sig för elektrisk mätning på EGOFET:arna som tillverkades. Detta protokoll justerades

sedan lite under optimeringsprocessen. Mätinställningarna på Keithleyn var normal

hastighet för hur snabbt en mätpunkt mäts, med en fördröjning på 0,1 sekunder mellan

mätpunkterna. Potentialen applicerad på kollektorelektroden var -0,6 V men ändras till

-0,8 V efter första två recepten.

Inför karaktäriseringen av nya substrat behövdes ett protokoll för att styrelektroden

skulle hinna stabiliseras innan mätningarna tog slut samt vara tillräckligt kort för

att mätningarna skulle rymmas på en dag. För första transistorn kördes 250 över-

föringsmätningar, för andra transistorn 125 mätningar och resten 50 mätningar. För

10 mg/ml, 150 ◦C, 24h testades protokoll med 64 mätningar för transistor 3 och

sedan 30 för resten, men det konstaterades att 30 var för få, så protokollet ändrades

till 50 för tredje och senare transistorer. Om första transistorn på ett substrat inte

verkade fungera började mätningarna på transistor 2 i stället med 250 mätningar och

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

Antalet elektriska mätningar som blivit gjorda för denna avhandling är långt över

5-siffrigt, vilket betyder att för det överhuvudtaget skall vara möjligt att analysera alla

mätningar och extrahera önskvärda parametrar från dessa mätningar har det krävts

elektronisk hjälp. Denna hjälp har varit i form av ett Python skript som Axel Luukkonen

ursprungligen programmerade för analys av P3HT EGOFET:ar. Detta skript modifierade

han sedan för att passa till IDT-BT EGOFET:ar.

Det skriptet gör är linjära anpassningar på kvadratroten och logaritmen från överfö-

ringsmätningarna och sedan beräknar de önskade prestandaparametrar utgående från

dessa anpassningar enligt exemplen i figur 2.9. Skripten fungerar på det sättet att

W/L förhållandet, värdet på av-strömmen Ioff , vilket är strömvärdet för transistorn i

av-läget med bruset från mätmaskinerna, matas in manuellt. Manuellt bestäms också

spänningsvärdet som adderas till Vonset, vilket bestämmer spänningsvärdet därifrån

strömvärdet Ion tas, Ion används i beräkningen av av/på-förhållandet. Bredden på

linjära anpassningarna för kvadratroten och logaritmen av strömmen och om det är

fram- eller baksvepningen samt käll- eller kollektorströmmen som anpassas bestäms

också manuellt. Sedan går skriptet igenom varje överföringsmätning i den fil mapp som

väljs. Med anpassningarna som skriptet gjort så beräknas parametrarna ut enligt figur

2.9, från kvadratroten av strömmen fås mobilitets kopplade kapacitansen, µC, från

slutningen samt W/L-förhållandet. Tröskelspänningen, Vth, är där anpassningen skär

x-axeln för styrspänningen. Från logaritmiska anpassningen fås av/på-spänningen, Vonset

från där anpassningen skär brusnivås linjen. Undertröskelsvängningen, S, fås från inversa

undertröskellutningen, Sslope, vars värde är lutningen vid punkten för anpassningen, i

figur 2.9 punkten P.

Dessutom ger skriptet också ut max absoluta värdet för vad strömmen har varit på

varje mätning, samt R2 felet för linjära anpassningarna. Skriptet ger också vilket spän-

ningsvärde som var mitten för anpassningarna för varje mätning motsvarande punkten

P i figur 2.9. Skriptet beräknar R2 felet för varje anpassning för att kunna välja vilket

anpassat område som är mest linjärt och utgående från R2 väljer mest linjära område för

anpassningen. Detta kan vara en fallgrop som behöver granskas varje gång då det kan
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finnas flera olika områden som är linjära på en mätning och vissa anpassningar behöver

vara från rätt område. Till exempel den logaritmiska anpassningen som används för

att beräkna S behöver vara på området där transistorn slår på och inte där strömmens

ökning avtar i toppen av mätningen då transistorn redan är på. Till exempel i figur 2.9,

logaritmiska grafen, så har anpassningen kunnat ske runt punkten Ion i stället för P

vilket skulle leda till högre och felaktigt värde för S. För att undvika denna fallgrop har

det för vissa mätningar begränsats vilket spänningsområde som anpassningen görs på för

att få den på korrekta området.
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Kapitel 4

Resultat

4.1 Prototyp

För att bekräfta att det är möjligt att tillverka en fungerande EGOFET av IDT-BT

tillverkades två prototyper som testades och användes för att testa fram mätprotokoll

för mätningarna på framtida transistorer. På den senare av prototyperna kördes också

långtidsmätningar för att testa stabiliteten. Under en månads tid kördes ∼ 24500 överfö-

ringsmätningar. Det kördes ∼ 900 mätningar åt gången som tog ungefär 9h per körning.

Före varje körning fylldes vattenbrunnen till ytspänning och sedan sattes mätningen

på igen. De cirka 6500 första mätningarna användes för att bestämma mätprotokollet,

vartefter de egentliga långtidsmätningarna började.
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Figur 4.1: Maximala värdet strömmen uppnått vid varje svepning av stabiliseringsmätningarna

på prototypen. Med förstoring av en enskilld stabilitetsmätning.

Långtidsmätningarna visar en instabil maxström med stor ökning i början av lång-

tidsmätningarna som sedan avtar i en retarderande takt enligt grafen för enskild

stabiliseringsmätning i figur 4.1. Grafen för alla mätningar i figur 4.1 visar att detta

mönster är upprepande genom de flesta mätningar med betydande variation mellan

stabilitetskörningarna. Samma mönster med stor förändring i början syns också i

undertröskelsvängingen samt övriga parametrar figurer 4.2, 4.3, 4.4. Slutgiltiga mätin-

ställningarna för protypen var -0,6 V konstant spänning på kollektorelektroden, sedan

sveptes gate elektroden från -0,1 V till -0,6 V. Varje spänning applicerades 0,1 sekund före

mätningen av strömvärdet gjordes. Mellan svepningar var det en 10 sekunders fördröj-

ning innan nästa mätning började, denna fördröjning togs bort efter ca 19 400 mätningar.
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Figur 4.2: Undertröskelsvängingen av stabiliseringsmätningarna på prototypen. Med förstoring

av en enskilld stabilitetsmätning.

Den mest stabila parametern var undertröskelsvängningen, S. Som syns i figur 4.2 är S

nästan linjärt efter styrelektrodens stabiliseringsperiod utan större förändring på värdet

på över >10 000 mätningar. Värdet stabiliserar sig runt ∼ 85 mV/dec.

Figur 4.3: Tröskelspänningen av stabiliseringsmätningarna på prototypen. Med förstoring av

en enskilld stabilitetsmätning.

Tröskelspänningen verkar minska linjärt mellan mätningarna bortsett från stabilitetspe-

rioden, åtminstone mellan mätningarna ∼ 13000–19000. Av/på-strömmen har liknande

beteende som tröskelspänningen, bortsett från att skalorna på värdena är olika så följer
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spänningsvärdena samma linjära avtagande mönster.

Figur 4.4: av/på-spänningen av stabiliseringsmätningarna på prototypen. Med förstoring av

en enskilld stabilitetsmätning.

4.2 Receptoptimering

4.2.1 Val av koncentrationsgräns

Lägsta koncentrationen av halvledare som används för IDT-BT transistorer som hitta-

des i litteraturen var 5 mg/ml. För att ta reda på om denna koncentration är lägsta

som är användbar för transistorer gjordes olika tester. Först blandes en 6 mg/ml:s lös-

ning som späddes ut så att koncentration halverades varje steg. Med dessa lösningar

rotationsbeströks glasskivor, filmerna på glasskivorna granskades visuellt ifall dessa upp-

visade degraderad/söndrig filmkvalitet i form av hål i filmen, bubblor och övriga tecken

på en icke fullständig film. Då det inte gick att visuellt bekräfta att IDT-BT filmen var

av dålig kvalitet, vid en koncentration på 0,75 mg/ml, bestämdes 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 mättes alla transistorer på dessa substrat och den bästa transistorn

per substrat jämfördes med varandra. Resultat syns i figur 4.5, där svarta är 1,5 mg/ml

transistorn och röda är 0,75 mg/ml transistorn. Från grafen av överföringsmätningarna

syns det att 1,5 mg/ml transistorn är bättre. Den slår på i ett senare skede men har ändå

högre maxström, vilket betyder att S är lägre. I vänstra grafen syns också att 0,75 mg/ml
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transistorn uppvisar mera hysteres. Av-strömmen är också högre för 0,75 mg/ml vilket

betyder att det förekommer mera läckström. Utgående från dessa faktorer så valdes 1,5

mg/ml som undre gräns för receptoptimering.
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Figur 4.5: Sista överföringsmätningen från bästa transistorn på de två olika substraten för

testet av lägre koncetrationsgränsen.

4.2.2 Optimeringsanalys

För att identifiera det bästa receptet användes full faktoriell försöksplanering, parametrar

som analyserades var: S, Vth, Vonset, av/på förhållandet och µC. Analysen för optimala

receptet bestod av två delar: de matematiska resultaten från försöksplaneringsberäkning-

arna och grafisk analys av mätresultaten. För analysen togs 11 sista värdena av S, Vth,

Vonset från mätningarna av varje fungerande transistor på varje prov. Utifrån dessa 11

mätningar beräknades medelvärdet, vilket användes som medelvärde för transistorerna

på varje prov. Medelvärdet användes för att minska inverkningen av brus i mätningarna.

För av/på-förhållandet och µC så gallrades värden bort där mätningen eller anpassning-

en varit dålig, alla övriga värden användes för att beräkna medelvärdet. Transistorernas

medelvärden användes som Y-värdes input i matematiska modellen samt användes för

att plotta resultaten grafiskt. I parametergraferna står V.B för värmebehandling, temp.

för temperaturen och konc. står för koncentrationen. Färgerna i parametergraferna repre-

senterar prover med samma värmebehandlings-temperatur och -tid. Koncentrationen är

uppdelad så att lägre är till vänster och högre till höger med mittpunkten i mitten.
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Figur 4.6: Sista överföringsmätningen av den bästa transistorn för varje prov från receptopti-

meringen. Linjär skala till vänster och logaritmisk till höger.

Från överföringsmätningarna i figur 4.6 syns stor skillnad mellan recepten med 10 mg/ml

koncentration och de med lägre. Dock har 10 mg/ml proverna inte svepts helt korrekt från

av läge till på läget. Det syns från graferna att områdena som svepts ändå är tillräckligt

för att beräkna de flesta parametrar för optimeringen.

Figur 4.7: Prestandajämförelsen mellan de olika tillverkningsrecepten för undertröskelsväng-

ningen från receptoptimeringen

Grafen för undertröskelsvängningen visar skillnad mellan 1,5 mg/ml jämfört med 10

mg/ml. Där det för 10 mg/ml finns en utstickare i form av 100 ◦C, 24h receptet. Va-

riationen som syns i parametergraferna är variationen i parametervärdena från de olika

transistorerna på samma substrat. Proven med högre koncentration visar också högre

variation i värdena jämfört med proven med lägre koncentration. Receptet med minst
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variation i värdena (förutom ett utstickarvärde) samt nästan lägsta värde var 150 ◦C, 1

h, 1,5 mg/ml.

Figur 4.8: Prestandajämförelsen mellan de olika tillverkningsrecepten för mobilitetskopplade

kapacitancen från receptoptimeringen

Från mobilitetskopplade kapacitansen syns det att proven med lägre koncentration har

klart högre värden. Variationen är också mindre för proven med lägre koncentration.

Mellan proven med lägre koncentration är det inte stor skillnad i variationen, värdet

skiljer med någon ensiffrig faktor.

Figur 4.9: Prestandajämförelsen mellan de olika tillverkningsrecepten för av/på-spänningen och

tröskelspänningen från receptoptimeringen. Av/på-spänningen till vänster och tröskelspänningen

till höger.

För av/på-spänningen och tröskelspänningen var variationen i spänningarna viktigare än
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absoluta värdet. Lägst variation uppvisar 1 h, 150 ◦C, 1,5 mg/ml receptet. Igen syns en

gruppering mellan proven med lägre och med högre koncentration där lägre koncentra-

tionen visar lägre variation. Dock är mittpunkts provet ganska nära proven med lägre

koncentration i variationen.

Figur 4.10: Prestandajämförelsen mellan de olika tillverkningsrecepten för Av/på-förhållandet

från receptoptimeringen.

I av/på-förhållandet så är värdena för proven med lägre koncentration nära varandra där

igen 1 h, 150 ◦C, 1,5 mg/ml provet visar lägst variation. Även om prov med högre koncent-

ration inte svepts i helt korrekt spänningsintervall så är värdena för av/på-förhållandena

riktgivande på grund av hur detta förhållande blev definierat.
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Tabell 4.1: Tabell över beräknade koefficenter från CAT för modellen i försöksplaneringen,

samt färgkodade P-värde enligt statistiska significansen av tillverkningsfaktorerna på de olika

prestanda parametrarna.

I tabell 4.1 presenteras beräknade värdena från CAT från försöksplaneringsmodellen.

Koefficienten är en skalningsfaktor som säger hur mycket Y ändrar då tillverkningspara-

metern ändrar. P-värdet är ett statistiskt mått på hur signifikant tillverkningsfaktorn är

för värdet Y av optimeringsparametern[26], där värden under 0,0xxx betyder statistiskt

signifikant påverkan på Y.

Koncentrationen den är allra viktigaste tillverkningsparametern och har signifikant

påverkan på alla optimeringsvärden. Koefficienten för koncentrationen har det absolut

största värdet för alla optimeringsparameterar, vilket betyder att koncentrationen har

störst inverkan på Y. Lägre koncentration påverkar med att inte höja S och att inte

sänka av/på-förhållandet eller mobilitetskopplade kapacitansen. Värmebehandlingstem-

peraturen är signifikant för alla optimeringsvärden förutom av/på-förhållandet. negativa

koefficienter betyder att lägre temperatur inte sänker Y lika mycket som ett högre

värde, vilket är bra för µC men inte S, där ett lägre värde är bättre. Värmebehand-

lingstiden är signifikant för optimeringsvärdena förutom för spänningarna, för S och
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av/på-förhållandet så skulle kortare tid vara bättre medan för µC så skulle längre tid

vara bättre. Robustheten av att använda tröskelspänningen samt av/på-spänningen som

optimeringsparametrar tas upp i diskussionen och nämns därför inte mera här.

En kommentar för denna optimering är att 1,5 mg/ml, 150 ◦C, 24 h receptet mättes 5 da-

gar efter att provet tillverkats, vilket kan ha inverkat på hur provet presterat. Under dessa

dagar förvarades provet i mörker i kväveatmosfär. En annan faktor som påverkat denna

process är att Keithleyn gick sönder mitt i processen och skickades på service och Agilen-

ten togs i bruk i stället. Skillnaden mellan mätinstrumenten var mätinställningarna som

kördes på respektive maskin. Agilenten var inställd på automatisk mätnoggrannhet, vilket

betyder att Agilenten bytte mätnoggrannhet under varje mätning enligt hur hög ström-

men var. Lägre ström gav noggrannare mätvärde, högre ström gav sämre mätnoggrannhet,

dessutom varierade tiden hur snabbt maskinen utförde hela mätningen mycket mellan

mätningarna. Keithleyn var inställd på bästa fixerade noggrannheten, eng. best fixed,

det betyder att den valde mätnoggrannhet enligt vad eng. Compliance-inställningen var

inställd på. Noggrannheten var samma under hela mätningen. Compliance-inställningen

begränsar hur höga strömmar mätmaskinen mäter, detta för att skydda mätutrustningen.

Värdet kan matas in manuellt. Denna inställning var inställd på lägsta hela tiopotens hög-

re än vad strömvärde på provet uppnådde. Till exempel för prover där strömmen uppgick

till > 1µA var compliance på 10µA.

4.2.3 PFBT behandlade kontakter

Då bästa receptet valts tillverkades nya prover med PFBT-behandlade kontakter för att

undersöka hur detta påverkade prestandan på transistorerna. Tre PFBT-behandlade prov

jämförs med två utan. Provet ”utan PFBT 1” är från optimeringsprocessen mätt med

Agilenten, medan de andra tillverkades för att testa receptet med andra mätinställning-

arna på Keithleyn. Detta gör egentligen resultaten ojämförbara mellan proven mätta med

Keithleyn jämfört med Agilenten. Provet är ändå med i denna jämförelse för riktgivande

värden vad som kan uppnås då Keithleyn också kan köras på samma inställningar som

Agilenten.
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Figur 4.11: Överföringsmätningar för optimala receptet med och utan PFBT behandlade kon-

takter.

Från Överföringsmätningarna syns det att underströskelsvängningen för de PFBT behand-

lade proven är åtminstone lägre än för provet ”utan PFBT 2” vilket också syns i figur

4.11 för parameterjämförelsen. Alla prov förutom ”Med PFBT 2” uppvisar ingen visuell

hysteres, vilket kan betyda att någonting i processen av tillverkningen eller mätningen av

prov ”Med PFBT 2” har gått fel.

Figur 4.12: Parameteranalys av undertröskelsvängningen, till vänster, samt mobilitetskopplade

kapacitansen, till höger, för optimala receptet med och utan PFBT behandlade kontakter

Från figur 4.12 syns skillnaden i mätinställningarna på mätmaskinerna också, då vari-

ationen i S är minimal för ”utan PFBT 1”. Värdena för undertröskelsvängningen för

PFBT behandlade proven verkar ändå vara lägre än för obehandlade dock med mera ut-

stickarvärden. Mobilitetskopplade kapacitansen är intressant nog ändå lägre för de PFBT

behandlade substraten än för de obehandlade.
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Figur 4.13: Parameteranalys av av/på-spänningen samt tröskelspänningen för optimala recep-

tet med och utan PFBT behandlade kontakter.

Vad som syns från överförningsmätningarna samt figur 4.13 över tröskelspänningen samt

av/på-spänningen är att variationen i dessa spänningar är mindre för prov utan PFBT

behandlade kontakter. Oberoende är det stor skillnad i dessa spänningar mellan proven

fast tillverkningsprocessen samt recept är samma, förutom PFBT, för alla.

Figur 4.14: Parameteranalys av av/på-förhållandet för optimala receptet med och utan PFBT

behandlade kontakter.

Mätinställningarnas påverkan kommer också fram i logartimiska överföringsgrafen samt

figur 4.14 för av/på-förhållandet då av strömmen är ca en faktor 10 lägre för substratet

mätt med Agilenten jämfört med Keithleyn. På grund av en brusnivå för agilenten mellan

1 × 10−11 A − < 1 × 10−9 A och brusnivån för Keithleyn som för dessa inställnignar var
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3.6×10−9 A. Av-strömmen för alla transistorer har varit brusnivån på mätnoggrannheten

då uppmätt av ström aldrig överskridit denna gräns vilket bidrar till mycket sämre

förhållande för de Keithley-mätta proven. Av/på-förhållandet är bara riktgivande värden

då värdet som är definierat i denna avhandling enligt ström värdet 0,3 V från Vonset delat

med av-strömmen.

För att testa så tillverkades också ett prov av höga koncentrationen, 10 mg/ml med 1 h

tid och temperatur 150 ◦C, med PFBT behandlade kontakter för att se om det skulle

göra en större skillnad. Resultaten är bara från två prov, ett per recept, så resultaten är

mera riktgivande än kvantitativa.

Figur 4.15: Parameteranalys av undertröskelsvängningen, till vänster, samt mobilitetskopplade

kapacitansen, till höger, för 10 mg/ml, 1 h och 150 ◦C, med och utan PFBT behandlade kontakter

Figur 4.15 visar att undertröskelsvängningen för obehandlade kontakter skulle vara bättre,

men dock med lite mera variation i värdena än behandlade kontakter. Substratet med

behandlade kontakter har ganska hög svängning jämfört med vad som uppmäts med

tidigare tjocka substrat.

43



Jonas Jern Kapitel 4. Resultat

Figur 4.16: Parameteranalys av tröskelspänningen, till höger, samt av/på-spänningen, till väns-

ter, för högre koncentrationsrecept med och utan PFBT behandlade kontakter.

För tröskelspänningen och av/på-spänningen som visas i figur 4.16 är variationen i vär-

dena omvända för de två spänningarna, där det för tröskelspänningen är lägre variation

i PFBT behandlade provet och högre för det obehandlade och sedan tvärtom för av/på-

spänningen. Det PFBT behandlade provets transistorer slår på tidigare än obehandlade

då spänningsvärdena är högre.

Figur 4.17: Parameteranalys av av/på-förhållandet för höger koncentrationsrecept med och

utan PFBT behandlade kontakter.

Av/på-förhållandet mellan de två substraten visar ingen markant skillnad i värden som

skulle kunna användas för att säga vad som är bättre eller sämre.
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4.3 Guldelektrodens påverkan på mätningarna

Under processen märkes det att styrelektroden har stor påverkan på mätningarna och de

olika parametrarna. Analys av elektrodens påverkan blev möjlig då kameran som används

för att koppla sonderna till kontakterna blev flyttad i ett sent skede i processen. Kamerans

nya position möjliggjorde byte av transistor utan att styrelektroden behövde lyftas upp ur

brunnen, vilket krävts tidigare, därmed undveks dess kontakt med luften. Graferna som

presenteras nedan är från 2 olika prov med samma tillverkningsrecept förutom att provet

utan lyft av styrelektroden hade PFBT behandlade kontakter. Proven karaktäriserades

enligt mätprotokollet direkt efter tillverkning och varje transistor på provet har mätts i

tur och ordning från transistor 1 till 8 på provet med lyft och 1 till 7 på provet utan lyft.

Inga mätningar har skett före dessa.

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

sistor.

I figur 4.18 syns det tydligt varje gång som det bytts transistor på provet och styre-

lektroden har varit i luften mellan bytena. Varje byte har krävt en hel del mätningar

för styrelektroden att stabiliseras. Tröskelspänningen ändrar under mätningarnas gång

även efter stabiliseringsperioden. Av/på-spänningen verkar stabiliseras åtminstone för de
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2 första transistorerna som haft 250 och 128 mätningar. Allra stabilast är undertröskel-

svängningsvärdet som efter ett kortare antal mätningar närmar sig en stabil nivå.

Figur 4.19: Parameteranalys av ett substrat där guld styrelektroden inte lyft mellan byte av

transistor

Figur 4.19 visar samma parametrar för ett prov där det inte krävts att styrelektroden

lyfts bort mellan bytet av transistor på provet. Karaktäristiska stabiliseringsbeteendet

syns inte alls för provet utan lyft av styrelektroden. S är stabilt för hela provet även

om mätnoggrannheten bidrar till att värdena är ojämna. Tröskelspänningen har en linjär

sänkning i värdet efter provets första transistor, dock att spänningen fortsätter från lik-

nande värde för kommande transistor uppvisas endast för detta prov. I jämförelse med Vth

för provet med lyft så sker sänkningen i vad som kan anses vara stabila området snabbare

för provet utan lyft, men det kan också bero på de PFBT-behandlade kontakterna. Mobi-

litetkopplade kapacitansen uppvisar helt olika beteenden mellan de två proven. För provet

med lyft så uppvisar µC likadant beteende som för prototypen, med stabiliseringsperiod

men utan senare avtagande beteende. För provet utan lyft så avtar µC för varje mätning

vilket påminner om det senare beteende för prototypen, men detta avtagande är mycket

kraftigare än för prototypen.
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Kapitel 5

Diskussion

Prototypen gav lovande resultat för vidare undersökning av IDT-BT EGOFET:ar, till

exempel undertröskelsvängningen var väldigt stabil under en lång tid med lågt värde.

Dock inte lägsta för IDT-BT EGOFET:ar där lägre värde har rapporterats med an-

norlunda konstruktion på EGOFET:en, 62 mV/dec[7]. Stabiliteten på övriga parametrar

var dålig, men uppvisade konstant beteende. Vad som ger upphov till dessa beteenden

skulle vara föremål för vidare undersökning. Då prototypen slutade användas var det inte

för att den skulle slutat fungera utan för att fokus behövdes flyttas till nästa del av arbetet.

Från optimeringsprocessen var det ett recept som kan anses vara bäst av de testade. Detta

var receptet med koncentration 1,5 mg/ml, värmebehandlingstemperatur 150 ◦C och vär-

mebehandlingstid 1 h. Receptet hade minst variation i analyserade parametrar och lägsta

värden på undertröskelsvängningen som under denna process visats vara robustaste värde

att analysera. Prestandan var så hög att det inte var klart hur den skulle optimeras vidare

utan receptet valdes för PFBT-undersökningarna som var planerade. Försöksplaneringen

visade att koncentrationen hade allra störst påverkan på transistorernas prestanda.

Atomkraftmikroskopsmätningar, AFM, av tjockleken på glasskivorna som tillverkades

samtidigt som substraten visade på tjocklekar på ∼40 nm för 10 mg/ml receptet och

∼10 nm för 1,5 mg/ml recepten, A. Luukkonen opublicerat. Ökande prestanda för lägre

koncentration kan bero på att tunnare filmer uppvisar mer ordning än tjockare i organiska

halvledare, vilket skulle bidra med färre fällor i materialet. Tunnare filmer skulle dessutom

ha färre av tomrummen i materialen vilket också skulle bidra med färre fällor. Med tanke

på molekylstrukturen samt strukturen för IDT-BT i filmer så skulle tunnare filmer kunna
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tänkas ha snabbare transport. Då laddningarna inte behöver transporteras lika långt

via π-bindningar upp till laddningskanalen. De slipper i stället snabbare till kanalen för

att utnyttja den snabbare intrakedje transporten längs med de långa polymerryggraderna.

För värmebehandlingstemperaturen och värmebehandlingstiden visar försökplaneringen

att lägre värde skulle kunna vara bättre, utan alltför stor skillnad. Lägre temperatur och

kortare tid skulle kunna ha en koppling till att IDT-BT OFET:ar har uppvisat högre

prestanda med väldigt kort värmebehandlingstid då det lämnat kvar lösningsmedel i

tomrummen i halvledaren i filmen[13]. Klorobensen har kokpunkten vid 131 ◦C vilket

också kan leda till att mera lösningsmedel finns kvar i filmen[28]. Dessutom har det visats

att blanda additiva medel i lösningen, vars uppgift är att fylla tomrummen och inte

reagera med IDT-BT, också har lett till transistorer med högre prestanda[13]. Detta skulle

vara ett område för vidareundersökning då IDT-BT EGOFET:arna i denna avhandling

körts med vatten som elektrolyt. Vattnet och joner i vattnet skulle också kunna tränga in

i dessa tomrum, åtminstone nära ytan. Vatten degraderar organiska halvledare och bidrar

med försämrat energilandskap med flera fällor, vilket påverkar transistoregenskaperna.

Med tanke på att laddningskanalen är väldigt nära ytan så kan detta ha stor inverkan

att fylla tomrummen med material som inte bidrar med fällor eller som hindrar vatten

från att tränga in.

Kristallina filmer har mer ordning än amorfa, IDT-BT har visats bestå av små kristallina

områden utan ordning på större skala. Temperaturspannet som testas i IDT-BT är

ganska lågt med tanke på att IDT-BT har en smältpunkt på 278 ◦C[29]. Det skulle kunna

testas ifall en betydligt högre värmebehandlingstemperatur skulle ha skillnad jämfört

med de lägre temperaturerna. Dock kan det hända att värmebehandlingen som gjorts för

att härda limmet för plastbrunnen skulle motverka värmebehandlingstemperaturer under

tillverkningen, eftersom IDT-BT har en fasövergång vid en temperatur på ∼60◦C[29].

Detta kan även ha påverkat resultaten för optimeringsmetoden till den grad att inget

går att säga om temperaturens inverkan. För att klargöra detta skulle temperaturen för

härdningen behöva vara samma som värmebehandlingstemperaturen.

Från resultaten av försöksplaneringen skulle en ny runda kunna göras. 0,75 mg/ml provet
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uppvisade hög hysteres, vilket kan bero på att filmtjockleken närmar sig tjockleken av

laddningskanalen som antas vara ∼ 5 nm tjock[30]. 1,316 mg/ml koncentrations proven,

som tillverkats i misstag, uppvisade hög prestanda. Det kan alltså finnas möjlighet för

lägre koncentration, en analys av skillnaden i hysteresen mellan 1,316 mg/ml och 1,5

mg/ml proven behöver göras för att avgöra om en koncentration lägre än 1,5 mg/ml

är bättre. Hastigheten på mätningarna kan också spela en roll för hur mycket hysteres

som uppvisas[31]. Detta märktes då inställningarna testades för prototypen där snabbare

mätningar uppvisade mer hysteres. För en ny omgång så skulle mätinställningarna också

kunna testas för att granska vad som lämpar sig för lägre koncentrationer. Dessutom

skulle andra lösningsmedel kunna testas, eftersom medel som diklorobensen och kloroform

använts i litteraturen. Stabiliteten för dessa recept skulle kunna testas där det för varje

recept utförs långtidmätningar under mer än en natt, vilket blev gjort för en del recept i

detta arbete.

Processen för optimeringen i sig själv skulle kunnat göras robustare genom att tillverka

minst tre prov per recept för att få fler mätvärden per recept på grund av att det

förekommit en del variation mellan prov med samma recept. Tillverkningsprocessen

att för hand rotationsbestryka proven visade sig under processen inte vara en fullt

reproducerbar metod. Flera omgångar behövde göras om, till exempel 10 mg/ml 100 ◦C

recepten behövdes tillverkas på nytt då resultaten för första omgången av dessa prov

var så dåliga att det konstaterades att någonting gått fel. Proven från nya omgången

med detta recept gav prestanda som tydde på en fungerande transistor i förhållande

till prototyperna. Detta inkluderande att ett mittpunkts prov blev dåligt och ett senare

10 mg/ml:s prov också blev dåligt visar på att reproducerbarheten att tillverka dessa

transistorer inte är den högsta. Detta sätter också resultaten ifrån optimeringsrecepten

lite i fråga över hur robusta dessa är. Att det ändå varit hög grad av lyckade prov visar

ändå på att det antagligen varit fel i tillverkningen och inte halvledaren. Vidare skulle

en analys av förändringen i värden som tröskelspänningen och av/på-spänningen kunna

göras för att se ifall det verkar vara receptspecifikt, dock så behövs problemet med

styrelektrodens påverkan lösas före denna analys kan ge kvalitativa resultat.

Anledningen till testerna med PFBT-behandlade kontakter var för att testa kontak-
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tinjektionen i halvledaren för att se hur kontaktbegränsade transistorerna är. Förutom

möjligtvis bättre S så verkar PFBT hjälpa på det viset att transistorerna slår på vid

en högre spänning än obehandlade transistorer, vilket skulle kunna tyda på bättre ladd-

ningsinjektion i halvledaren. Variationen i spänningsvärden var dock väldigt stor. Övriga

förbättringar på transistorprestandan syns ej och hur PFBT påverkar långtidsstabiliteten

är inte undersökt vilket är viktigaste faktorn med tanke på hur lite nytta det sist och

slutligen verkar ge. Det finns för lite data för påverkan på tjockare filmer för att kunna

dra slutsatser där också men stora skillnader är det inte förutom i mobilitetskopplade

kapacitansen.

Största problemet med att kunna dra slutsatser om värden som tröskelspänningen

samt av/på-spänningen är guld styrelektroden påverkan på mätresultatet. Från första

mätningarna märktes det att elektroden har stor påverkan på mätningarna och en

stabiliseringsmängd av mätningar krävts för att komma till stabila värden. Från data på

prototypen samt data från skillnaden med styrelektrod lyft eller utan mellan transistorer

så syns det att styrelektroden har stor skillnad på värden i början. Från figur 4.18 syns

det att för helt nya transistorer på ett nytt substrat krävs under 50 överföringsmätningar

för undertröskelsvängningen att stabiliseras medan för till exempel av/på-spänningen

krävs 100–200. Detta skiljer sig från prototypen där undertröskelsvängningen och

tröskelspänningen kräver ungefär lika många mätningar, ∼ 200, för att stabiliseras.

av/på-spänningen verkar kräva flera mätningar beroende på var den kan anses vara

stabil. Tröskelspänningen verkar stabiliseras till ett linjärt avtagande. För provet utan

lyft mellan så hålls tröskelspänningen nästan helt linjärt avtagande. Liknande syns också

för av/på-spänningen. Att spänningarna har olika lutning kan både bero på att utan lyft

har PFBT-behandlade kontakter och också på styrelektroden. Undertröskelsvängningen

verkar stabil i alla dessa mätningar, men är recept beroende. För exakt värde på

undertröskelsvängningen skulle mätningar med Keithleyn med automatisk justering

av mätnoggrannhet på nya substrat göras för att kunna fastslå hur bra det går att få

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

Skillnaden i tröskelspänningen som syns i överföringsmätningarna i figur 4.6 och opti-

meringsjämförelsen i figur 4.9 följer samma trend som F. Huang et.al.[32] rapporterat
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i sin artikel om tjockleksberoende på transistorprestanda, där IDT-BT är ena halvle-

daren som undersökts, de har analyserat OFET:ar med annorlunda kontaktstruktur

med aluminium styrelektrod. Tröskelspänningen är mycket högre för tunnare film där

värdet sedan blir mindre till filmer på ungefär 40 nm tjocklek. Till skillnad från deras

mätningar där undertröskelsväningen är sämre för tunnar filmer och bättre för tjockare

filmer där värdet stabiliseras vid 50 nm tjocka filmer och tjockare så demonstreras

i detta arbete enligt figur 4.7 att svängningen är lägre för tunnare transistor. Både

tröskelspänningen samt undertröskelsvängningen är kopplade till fällor i halvledaren.

Med tanke på att S är väldigt lågt för tunna filmer trots, hög tröskelspänning, så skulle

det tyda på att detta fenomen inte är kopplat till fällor i halvledaren, utan till något annat.

Tjockleken på kontakterna på substratet är totalt 50 nm, så det är möjligt, speciellt

för tunnare filmer, att sidorna av elektroderna inte är täckta av halvledare och är

nakna till elektrolyten, vilket F. Huang har mätt med AFM[32]. Detta skulle leda till att

halvledaren på kontakterna inte är i kontakt med halvledaren i kanalen och därmed ändra

på den elektriska prestandan av transistorn. A. Luukkkonen, opublicerat, har testat

att IDT-BT-täckt styrelektrod fungerar. Detta skulle kunna leda till att halvledaren

ovanpå kontakterna skulle fungera som en till styrelektrod som skulle vara kopplad i

serie med den egentliga styrelektroden och ha en annan spänning där den aktiveras.

Det skulle kunna leda till att det för de tunnare filmerna behövs så hög spänning innan

transistorerna slår på. Det skulle också passa in för 5,75 mg/ml receptet då det också

har hög tröskelspänning, om man antar att tjockleken på halvledaren ökar ungefär

linjärt. Men för definitiva resultat över detta fenomen och hur det potentiellt påverkar

transistorerna krävs vidare undersökningar. Den tjockare filmen börjar vara så nära

kontakternas topp att det kan tänkas finnas koppling mellan halvledaren i kanalen

och toppen av kontakterna. Detta skulle kunna förklara att de tjockare transistorerna

slår på med lägre spänning än de tunnare. Tjockare film med mer oordning och mera

tomrumsvolym skulle bidra med mera fällor och skulle potentiellt kunna förklara den

sämre undertröskelsvängningen för tjockare halvledare.

Osäkerheter i dataanalysen uppstod då Keithleyn gick sönder och Agilenten togs i bruk i

stället. Mätnoggrannhetsinställningarna på Agilenten var inte jämförbara med de körda
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inställningar på Keithleyn, samt att mättiderna varierade. Exakt hur och om det påverkat

pålitligheten i data är oklart. Vad som är säkert är att brusnivån för mätningarna med

Keithleyns inställningar var högre vilket ledde till sämre av/på-förhållande. Skillnaden

märks också i variation i värden från anpassningarna som skriptet gjort, där prov med

sämre inställning på mätnoggrannheten, prov 230706 S1 och senare, har större variation

av parametervärden från prototypen samt optimeringsprocessen. Denna skillnad gäller

främst för logaritmiska anpassningen i undertröskelregionen och undertröskelsvängnings-

värdet. Ett problem som också uppstod med logaritmiska anpassningen var att mätning-

arna var linjära i flera områden av mätningen, vilket ledde till att anpassningen behövde

begränsas till regionen för undertröskelspänningen. Om anpassningen görs vid senare del

av svepningen så fås högre undertröskelsvängning samt att av/på-spänningen blir fel. Be-

gränsningarna gjordes med noggrann uppföljning för att spänningsområdena skulle bli

rätt och anpassningen inte manipulerar resultaten till bättre än vad prestandan verkligen

var.
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Kapitel 6

Sammanfattning och slutsatser

Fungerande och reproducerbara jonmodulerade organiska fälteffekttransistorer med

organiska halvledarmaterialet IDT-BT har blivit tillverkade och testade. En prototyp

utsattes för >20 000 överföringsmätningar under en månad och fungerade ännu utan

större tecken på degration, vilket demonstrerar bra stabilitet för en EGOFET. Av

prestandaparametrarna för IDT-BT EGOFET:ar så är undertröskelsvängningen den

stabilaste parametern. Tröskelspänningen och av/på-spänningen varierar båda under

elektriska mätningar. Dessa påverkar av/på-förhållandet och maxströmmen för varje

mätning.

Optimering av receptet för transistorerna gjordes med hjälp av full faktoriell försöks-

planering genom att variera värdena på 3 nyckelfaktorer i tillverkningsprocessen. Dessa

faktorer var koncentrationen av halvledare, värmebehandlingstemperaturen samt vär-

mebehandlingstiden. För att hitta ett optimalt recept extraherades analysparametrarna

från överföringsmätningarna med ett Python skript. De extraherade parametrarna

analyserades sedan med CAT. Prestandan på de bästa transistorerna var såpass hög

att det blev svårt att avgöra hur de skulle optimeras vidare, därför användes det ena

optimeringsreceptet som optimala receptet. Detta recept var 1,5 mg/ml, 1 h och 150
◦C receptet. Av optimeringsfaktorerna hade koncentrationen störst inverkan, där lägre

koncentration var klart bättre. Koncentrationer som resulterade i filmtjocklekar tunnare

än höjden på kontakterna ledde till låg tröskelspänning och låg undertröskelsvängning,

att båda dessa parametrar är låga motstrider varandra då båda antas bero på fällor i

halvledaren. Tröskelspänningen borde vara nära 0 V med lite fällor medan undertrös-
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kelsvängningen borde vara hög med mycket fällor. Det tyder på ett annat fenomen som

påverkar transistorn med tillräckligt tunn film. Värmebehandlingstemperaturen gick det

nödvändigtvis inte att säga mycket om då det förekom ett extra behandlingssteg då

brunnens lim skulle härdas. Behandlingstemperatur var samma för alla prov och lägre än

övre gränsen för temperaturen för optimeringen.

Det optimala receptet, 1,5 mg/ml, 1 h och 150 ◦C, användes sedan för att tillverka

transistorer med PFBT-behandlade kontakter för att testa laddningsinjektionen. PFBT:s

påverkan på transistorprestandan behöver utforskas mera där alla prov undersöks med

samma mätapparat och mätinställningar. Dessutom behöver fler prov med PFBT-

behandlade kontakter tillverkas för att få tillräckligt med data för att kunna dra konkreta

slutsatser, eftersom skillnader mellan prov varit stora.

Guldelektroden som användes som styrelektrod konstaterades ha stor påverkan på

mätningarna vilket gör det svårt att direkt kunna dra slutsatser om parametrar som

tröskelspänningen och av/på-spänningen. Även variationen i dessa parametrar verkar

påverkas av guldelektroden. För att bättre kunna dra slutsatser om vad som händer med

materialet under elektrisk stress behövs stabilare styrelektroder testas.

IDT-BT har potential för användning som halvledare i EGOFET:ar för biosensorer, ännu

behövs noggrannare undersökningar av långtids stabiliteten och förändringarna i tröskel-

samt av/på-spänningen.
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