HIGHLIGHTS

Kunststoff-Transistoren werden reif fiir Massenanwendungen
in der Mikroelektronik**

Frank Wiirthner*

Die letzte Dekade des zwanzigsten Jahrhunderts erlebte
eine sprunghafte Entwicklung auf dem Gebiet organischer
Funktionsmaterialien fiir die Elektronik, was nicht zuletzt
Anlass fiir die Vergabe des Chemie-Nobelpreises 2000 an
Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid und Hideki Shirakawa
fiir ihre wegbereitende Entdeckung von elektrisch leitendem
Polyacetylen im Jahr 1977 gewesen sein diirfte.l' In der
Technik wurden leitfihige Kunststoffe jedoch nicht wie
zunédchst angestrebt als metallische Leiter, sondern als halb-
leitende Materialien in Photoleitern (Kopierer, Laserdru-
cker)? und Licht-emittierenden Dioden (LEDs)B! sowie als
antistatische Beschichtungen eingesetzt.

Wesentlich fiir diese Erfolge war neben der Optimierung
molekularer Eigenschaften (Redoxpotentiale, Stabilitdt der
Radikalkationen, Lumineszenz) die Verwirklichung amor-
pher Festkorper, durch die der Strom in einem Hiipfmecha-
nismus ungehindert von Korngrenzen (wie sie in polykristal-
linem Material auftreten) von einer Grenzschicht zur néchs-
ten flieBen kann. Als Folge der ungeordneten Packung der
Funktionsmolekiile in solchen amorphen Festkorpern lassen
sich allerdings nur vergleichsweise geringe Ladungstrigerbe-
weglichkeiten erzielen, die gegeniiber denen anorganischer
Halbleitermaterialien weit zuriickstehen und sich nicht fiir
schnelle Prozesse in Transistoren eignen.

Eine Steigerung der Ladungstrigerbeweglichkeit in orga-
nischen Materialien um mehrere Grélenordnungen ist jedoch
moglich, wenn in einem geordneten Kristallverband elektro-
nisch miteinander wechselwirkende m-Systeme vorliegen und
wenn deren makroskopische Orientierung auf einem Substrat
in Form ausgedehnter Doménen gelingt. Wesentlich fiir den
Erfolg organischer Halbleiter in mikroelektronischen Schalt-
und Speicherelementen ist ferner die Verfiigbarkeit sowohl p-
(=Loch-) als auch n-(=Elektronen-)leitender Materialien,
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deren Kombination wichtige Funktionen wie pn-Uberginge
(Gleichrichter), bipolare Transistoren und Komplementér-
schaltkreise erst moglich macht. Nach einer kurzen Zusam-
menfassung der wihrend der neunziger Jahre erzielten Fort-
schritte bei der Entwicklung von Transistoren auf Basis
organischer p-Halbleiter wird im Folgenden insbesondere
der aktuelle Durchbruch bei n-halbleitenden Materialien
beschrieben.

Abbildung 1 zeigt das Bauprinzip eines Feldeffekttrans-
istors (FET), der einen diinnen Film eines halbleitenden
organischen Materials enthilt, welches durch Vakuumsubli-
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Abbildung 1. Aufbau eines organischen Diinnfilmtransistors (TFT) aus
leitenden Kontakten (schwarz), einem halbleitenden organischen Material
(grau) und einem isolierenden Dielektrikum (wei3). Durch Anlegen einer
Spannung an die Steuerelektrode (Gate) wird im halbleitenden Material
(grau) ein leitender Kanal (schwarzschraffiert) erzeugt, in welchem dann
ein Strom zwischen Source- und Drain-Elektrode flieBen kann. In

organischen Halbleitern basiert dieser Stromfluss auf Radikalanionen (n-
Halbleiter) oder Radikalkationen (p-Halbleiter).

mation oder, unter Kostengesichtspunkten giinstiger, aus
Losung aufgebracht wird. Durch Anlegen einer Spannung
zwischen Source- und Gate-Elektrode werden im Halbleiter
Ladungstriger erzeugt (positive Ladungstréger in p-, negative
in n-Halbleitern), wodurch ein leitfahiger Kanal gebildet
wird. Fir die Steuerung des Transistors ist es wichtig, dass mit
dem Anlegen der Steuerspannung ein grofSer Anstieg der
Leitfdhigkeit von einem nichtleitenden in einen leitenden
Zustand stattfindet (Ein/Aus-Verhiltnis >10°). Nach Erzeu-
gen der Ladungstréger kann dann ein Strom zwischen Source-
und Drain-Elektrode flieBen, dessen Grof3e von der zwischen
Source- und Drain-Elektrode anliegenden Spannung und der
Beweglichkeit der Ladungstrager bestimmt wird.

Einziger Unterschied dieser organischen FETs zu &dhnlich
aufgebauten kommerziell eingesetzten TFT-Transistoren™! ist
die Verwendung eines organischen Halbleitermaterials an-
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stelle von amorphem Silicium. Durch Austausch weiterer
Komponenten durch organische Materialien lassen sich aber
auch bereits reine ,,Plastik“-Transistoren hergestellen, deren
mechanische Eigenschaften wie Biegsamkeit génzlich neue
Anwendungsperspektiven eroffnen, beispielsweise fiir den
schnell wachsenden Markt der Etikettierung oder fiir die
Steuerelektronik neuartiger flexibler Displays.> ¢

Die besten derzeit verfiigbaren organischen FETs basieren
auf den p-Halbleitern Pentacen 1,71 Anthradithiophen 2 so-
wie Oligo- und Polythiophenen 3—6 (Schema 1).5° Dabei
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Schema 1. Beispiele fiir p-halbleitende organische Materialien mit hohen
Ladungstrigerbeweglichkeiten (Angaben in Klammern in cm?V-!s™! fiir
FTs; der zweite Wert fiir 3a wurde an einem Einkristall bestimmt).

werden die hochsten Ladungstrigerbeweglichkeiten (bis zu
1-2cm?V-!s7!) und die besten Ein/Aus-Verhiltnisse (bis
iiber 10°) mit durch Vakuumsublimation aufgebrachten
niedermolekularen Verbindungen erzielt, was zwar keine
Taktfrequenzen fiir Computer-Prozessoren gestattet, aber fiir
zahlreiche andere Anwendungen bereits ausreicht (Steuerung
von Fliissigkristall-Displays, einfache Schalt- und Speicher-
elemente). Aus Rontgenbeugungsdaten ist bekannt, dass in
diesen Materialien eine kristalline Ordnung vorliegt (im
Unterschied zu den oben angesprochenen amorphen Halb-
leitern in LEDs und der Xerographie? ), welche fiir die hohe
Leitfahigkeit im Kanal zwischen Source- und Drain-Elek-
trode entscheidend ist.[®!

Interessanterweise konnten wihrend der vergangenen
Jahre aber auch bei (undotierten'l) polymeren Materialien
zunehmend hohere Ladungstragerbeweglichkeiten realisiert
werden, obgleich deren Ordnungsgrad niedriger ist und deren
Aufbringung unter weniger kontrollierten Bedingungen aus
Losung erfolgt. So gelang fiir Polythiophene eine Steigerung
der Ladungstrigerbeweglichkeit von 10~° (im Jahr 1986) auf
bis zu 0.1 cm?>V-!s~! (1998).) Hierzu wurde zunichst die
Loslichkeit und damit verbunden die Verarbeitbarkeit der
Polymere durch Einfithrung von j-Alkylsubstituenten (5)
verbessert und schlieBlich die supramolekulare Ordnung der
Kettenmolekiile durch regioreguldre Anbringung dieser Sub-
stituenten an das Polymerriickgrat gesteigert (6)."°1 Durch
die Regioregularitidt der S-Alkylsubstituenten in 6 entstehen
hochgeordnete mikrokristalline Doménen, wodurch typische
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Polymereigenschaften wie Verarbeitbarkeit mit fliissigkristal-
linen (Mikrophasensegregation) und kristallinen Ordnungs-
elementen (Verzahnung der Alkylketten) in giinstiger Weise
kombiniert werden.'!]

Wiéhrend sich somit bei den organischen p-Halbleitern viel
getan hat, lag die Entwicklung organischer n-Halbleiter lange
Zeit zuriick, was einerseits in einem Mangel an elektronen-
armen Polymeren, andererseits aber auch in theoretischen
Voraussagen begriindet sein diirfte, wonach n-leitende Radi-
kalanionen generell instabil gegen atmosphirische Bedingun-
gen sein sollten.'?l Dieser Sachverhalt wird in Abbildung 2
anhand der Redoxpotentiale einiger typischer elektronen-
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Abbildung 2. Reduktionspotentiale E,; in V (gegen die Standardkalomel-
elektrode SCE) potentiell n-halbleitender Materialien basierend auf
cyclovoltammetrischen Untersuchungen in Losung. Aus thermodynami-
scher Sicht liegt keines dieser Redoxpaare bei ausreichend hohem
Potential, um zu stabilen n-halbleitenden Materialien unter Umgebungs-
bedingungen zu fithren (Sauerstoffreduktion O, + 4H* + 4e~ —2H,0 bei
E,,=+0.57V; Wasserreduktion 2H,O + 2e- —H, +20H~ bei E,,=
—0.66 V, schraffierter Bereich).['?]

armer n-Systeme illustriert, deren Reduktion ausnahmslos
unterhalb des Halbstufenpotentials von Sauerstoff erfolgt.['*!
Daher sollten n-halbleitende Materialien aus thermodynami-
scher Sicht eigentlich nur unter Vakuumbedingungen oder in
aufwéndig gekapselten Bauelementen verwendbar sein.
Umso iiberraschender sind daher die kiirzlich erschienenen
Arbeiten von Katz und Mitarbeitern iiber die fluorierte
Substituenten enthaltenden Naphthalinbisimide 7a, b, fiir die

o 7a: R = (CF,),CF,
O JR 7b: R = p-CF,CeH.

N 7C: R = (CH,),CH,
7d: R = p-CH,CcH,

n-Ladungstrigerbeweglichkeiten >0.1 cm*V~'s™! und Ein/
Aus-Verhiltnisse >10° sogar in Gegenwart von Sauerstoff
gemessen wurden.' Diese Befunde wurden zunichst folgen-
dermaBen erklirt:'*] 1) Durch das iiber die Gate-Elektrode
angelegte Feld werden Naphthalinbisimid-Radikalanionen
erzeugt. 2) In der fiir den Ladungstransport verantwortlichen
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Grenzschicht (vgl. Abbildung 1) liegen die Naphthalinbisimi-
de giinstig gepackt vor, woraus eine hohe laterale Ladungs-
tragerbeweglichkeit resultiert. 3) Die beachtliche Stabilitit
der Transistoren an Luft ist in einer dichten Packung der
fluorierten Seitenketten begriindet, die offenbar das Ein-
dringen von Sauerstoff und Wasser in den n-leitenden Kanal
verhindert. Die in Vergleichstudien untersuchten N,N’-Dial-
kyl- und -Dibenzyl-Naphthalinbisimide 7¢, d haben diese
Fiahigkeit nicht, obwohl fiir 7¢ unter Ultrahochvakuumbe-
dingungen sogar noch hohere n-Ladungstriagerbeweglichkei-
ten (bis zu 0.16 cm?>V~'s™!) gemessen wurden.

In zwei gerade erschienenen weiterfithrenden Arbeiten
werden nun elektrochemische und kristallographische Unter-
suchungen an diesen Substanzen beschrieben, welche die
urspriinglichen Schlussfolgerungen untermauern. So zeigen
alle untersuchten Naphthalinbisimide in der Cyclovoltamme-
trie reversible Reduktionsprozesse, die fiir 7a mit einem
Potential von etwa —0.6V (gegen SCE) am hochsten
liegen,['**] und im Festkorper weisen alle untersuchten Ein-
kristalle (7a-c¢) Schichtstrukturen auf/'*l die fiir einen
zweidimensionalen Ladungstransport geeignet scheinen
(,,Fischgriaten“-Anordnung, dhnlich wie bei Oligothiophe-
nen®). Insbesondere bei 7a sind diese Schichten durch dicht
gepackte Perfluoralkylketten voneinander separiert, die als
Barriere gegen die Diffusion von Sauerstoff in den n-leiten-
den Kanal fungieren. Fiir 7¢, d wurden weiterhin Leitfahig-
keitsmessungen an kristallinen Proben in Abhéngigkeit von
der Temperatur durchgefiihrt, die eine Beschreibung des
Ladungstransports im Halbleiterbandmodell bei Temperatu-
ren <300 K nahelegen.[**]

AuBer bei diesen Naphthalinbisimiden wurden kiirzlich
auch bei perfluorierten Kupferphthalocyaninen,™> Perylen-
bisimiden,['! und a,a’-Diperfluorhexyl-substituiertem Sexi-
thiophen['” beachtlich hohe n-Ladungstrigerbeweglichkeiten
beobachtet, sodass nunmehr recht unerwartet eine breitere
Substanzvielfalt bei den n- als bei den p-halbleitenden
niedermolekularen Materialien gegeben ist. Aulerdem konn-
ten Schon et al. basierend auf Einkristallen von Pentacen 10182
und Sexithiophen 3al'®! bereits ambipolare FETs herstellen,
in denen der organische Halbleiter je nach angelegter Gate-
Spannung n- oder p-halbleitend wird. Nach diesen viel
versprechenden Entwicklungen scheint es daher nur noch
eine Frage der Zeit zu sein, bis auch n-halbleitende Polymere
sowie massenproduzierte Chips realisiert werden, die von den
Kosten- und Verarbeitungsvorteilen organischer gegeniiber
anorganischen Materialien profitieren.
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