PRACE NAUKOWE Akademii im. Jana Dlugosza w Czestochowie
Seria: Fizyka z. VI - VII, 2005

P37

Pawel MISKIEWICZ?, Andrzej RYBAK®, Jarostaw JUNG?,

Ireneusz GLOWACKI*, Adam TRACZ", Klaus MULLEN® i Jacek ULANSKI*
* Katedra Fizvki Molekularnej, Politechnika Lodzka, 90-924 LodZ, ul. Zeromskiego 116
* Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk,
90-363 Lodz, ul. Sienkiewicza 112
© Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung, D-55128 Moguncja, Niemcy

Zorientowane warstwy materialow dyskotycznych
do zastosowan w tranzystorach polowych

Zwiazki organiczne zawierajace sprzezone wigzania podwdjne sg obicktem
intensywnych badan ze wzgledu na ich potencjalne zastosowanie jako warstwa
aktywna w ogniwach stonecznych (PVD) [1], diodach elektroluminescencyjnych
(LED) [2] 1 tranzystorach polowych (FET) [3]. Istotnym problemem ograni-
czajacym praktyczne zastosowanie tych materiatow jest brak wydajnej i taniej
metody orientowania molekut tak, aby transport tadunku byt uprzywilejowany
w kierunku prostopadtym do elektrod w LEDach i PVD oraz rownolegle do
elektrod w FETach. Wigkszo$¢ materiatdow sprz¢zonych jest nierozpuszczalna
1z tego powodu wymaga stosowania technik prozniowych [4], rozpuszczalnych
prekursorow [5] lub metod ,.friction transferred” [6]. Wigce) mozliwosci oferuja
rozpuszczalne pochodne takie jak poli(3heksylo)tiofen [7], a w szczegdlnosci
materiaty lgczace dobre wilasciwosci elektroniczne ze zdolnoscia do samo-
organizacji. Do tej grupy materiatow naleza dyskotyczne ciekte krysztalty (DCK)
[8], ktore wykazuja tendencje do tworzenia rownoleglych struktur kolum-
nowych, wzdhuz ktorych obserwuje si¢ wysoka ruchliwosé tadunku [9].

Rys. 1. Orientacja ,,face-on” (a) oraz ,,edge-on” (b)

Zorientowane dyskotyczne ciekte krysztaly moga uktadac si¢ na podtozu na
dwa sposoby: tzw. ,face-on” z dyskami lezacymi rownolegle do podloza do
zastosowania w LEDach 1 PVD oraz ,.edge-on” z dyskami prostopadtymi do
podioza, odpowiednimi do tranzystorow polowych. Struktura ,,face-on” moze
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by¢ otrzymana przez powolne schtadzanie materiatu z fazy ciektokrystaliczne;
1przez to ,,zamrozenie” utozenia kolumnowego, ktore, uwzgledniajac oddzia-
lywania czasteczek z podtozem, jest preferowane z energetycznego punktu wi-
dzenia. Z tego powodu utozenie ,,edge-on” wymaga zastosowania zewngtrznego
czynnika, ktory wymusza mniej korzystne energetycznie utozenie. Mozna to
osiggnaé stosujgc technik¢ LB, ale wymaga to zmian w budowie chemicznej
czasteczki [10]. Inne podejscie to modyfikacja podioza, aby DCK samoczynnie
tworzyly formg¢ ,.edge-on”. To rozwigzanie zostalo zastosowane do budowy
FETo6w ze zorientowanych DCK utozonych na ,,friction transferred” PTFE [11]
— wada tego rozwigzania jest koniecznos¢ wstepnego przygotowania podloza.
Heksa-peri-benzokoroneny sg materialami wykazujacymi wysokg ruchliwosé
tadunku wzdhuz kolumn. Schmidt-Mende 1 in. [12] zaprezentowal PVD zrobione
na bazie HBC-PhC12 z kwantowa zewnetrzng wydajnoscia EQE » 34%. Van de
Craats 1 m. [11] opisala FET oparty na zorientowanej warstwie HBC-C8,2
z wykorzystaniem preorientujacej warstwy PTFE,
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Rys. 2. Schemat metody zone- casting

W tym artykule prezentujemy metod¢ produkowania FETow z DCK jako
warstwa aktywna, otrzymane metodq zone-casting, jednoetapowq metodg stre-
fowego odparowania rozpuszczalnika [13-15]. Ma ona zastosowania do ma-
terialow rozpuszczalnych i1 nie wymaga uzycia warstwy preorientujace;.
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Rys. 3. Budowa chemiczna HBC-C12 (b) oraz PEDI (b)

Materialy uzyte do orientowania technikg zone-castingu to: typu p: heksa(n-
dodecylo)heksa-peri-benzokoronen (HBC-C12 — rys 3a), otrzymany z Max-
Planck-Institut fiir Polymerforschung, Moguncja, Niemcy [8], oraz typu n: 2,9-
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di(pent-3yl)-antra[2,1,9-def:6,5,10-d’e’f”]diizochinolino-1,3,8,10-tetron (PEDI —
rys. 3b) otrzymany z SynTec GmbH, Niemcy.

Schemat metody zone-casting jest przedstawiony na rys. 2. Roztwér DCK
jest w sposob ciagly wylewany przez nieruchoma dysz¢ na przesuwajace si¢
podioze. Zmieniajgc parametry procesu mozna otrzymaé ciaggly, zorientowana
warstwe o powierzchni kilkunastu cm®. Warstwy HBC-C12 otrzymano z THF,
PEDI z CHCl;. Do pomiarow efektu polowego przygotowano warstwy na
podiozu z domieszkowanego krzemu z 150 nm termicznego SiO,. Szerokosé
kanatu wynosita od 15 do 125 pum a dhugos¢ 2 mm. Tranzystory przygotowano
w konfiguracji TC (Si/Si0,/HBC-C12/Au) oraz BC (Si/SiO»/Aw/HBC-C12).
Elektrody dla BC-FET naniesiono z uzyciem procesu fotolitografii. Grubosé¢
elektrod wynosita 150 nm dla TC oraz 17 nm (2 nm Cr + 15nm Au) dla BC.
Pomiary prowadzono w powietrzu w ciemnosci. Anizotropi¢ przewodnictwa DC
warstw PEDI mierzono z uzyciem elektrod Al. Pomiar fotopradu skros$nego
przeprowadzono w konfiguracji planarnej z naniesionymi prézniowo elektro-
dami Au (wzbudzenie A = 355 nm, czas impulsu 5 ns).

Wyniki

Wysoce zorientowane warstwy PEDI wykazuja wyrazng anizotropie
optyczng widoczng w mikroskopie optycznym. Orientacja czasteczek PEDI jest
rowniez potwierdzona przez wyniki pomiarow absorpcji 1 fotoluminescencji
swiatta spolaryzowanego (rys. 4). W widmie absorpcji kotka czarne oraz biate
oznaczajq plaszczyzng polaryzacji $wiatta padajacego odpowiednio prostopadiy i
rownolegla do kierunku orientacji; w fotoluminescencji strzatki ciemne
oznaczaja plaszczyzng polaryzacji $wiatla wzbudzajacego, strzalki biate —
Swiatla rejestrowanego. Grubos¢ srodkowej czg¢sci zorientowanej warstwy PEDI
otrzymane] z roztworu o stgzeniu 5 mg/ml wynosita okoto 350 nm. Przy
zastosowaniu nizszych st¢zen (ponizej 3mg/ml) otrzymana warstwa skladata sie
z oddzielnych krysztatow. Blizsze obserwacje z uzyciem AFM pokazaty wysoce
zorientowane krysztaly z podluznymi i poprzecznymi pgknig¢ciami. Powierz-
chnia tych krysztalow nie jest ptaska w skali nanometrow (rys. 5) i mozna
zaobserwowac¢ wieloschodkowsa struktur¢ powierzchni z wysokoscia uskoku
okoto 1,7 nm. Ta wielkos¢ odpowiada diuzszej osi komodrki elementarnej
obliczonej z rozproszenia promieni X, ktore pokazuje quasi 2D komorke
prostokgtng o wymiarach 1,644 nm x 1,095 nm (rys. 6). Stwierdzono anizotropie
przewodnictwa stalopradowego (rys. 7), lecz nie zaobserwowano wystapienia
efektu polowego.

W przypadku zorientowanej warstwy HBC-C12 nie zaobserwowano zna-
czgee) anizotropii absorpcji 1 fotoluminescencji $wiatta spolaryzowanego. Jest to
spowodowane utozeniem dyskow typu ,herringbone” z katem pochylenia okoto
45 stopni [15]. Pomimo braku anizotropii optycznej zaobserwowano roznice
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w sygnatach pomiarow fotopradow skros$nych mierzonych w utozeniu planar-
nym (rys. 9). Dobra orientacja kolumn HBC-CI12 jest widoczna w obrazach
skaningowej mikroskopii elektronowej obszaru pomig¢dzy oraz ponad elektro-
dami. Przygotowano tranzystory polowe oparte na zorientowanej warstwie
HBC-C12 w konfiguracji TC oraz BC 1 zbadano ich charakterystyki elektryczne.
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Rys. 4. Absorpcja i fotoluminescencja
swiatta spolaryzowanego dla
zorientowanych warstw PEDI
(opis w tekscie)
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Rys. 5. Obraz amplitudowy oraz przekroj otrzymany
z AFM zorientowanej warstwy PEDI
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Rys. 6. Dyfraktogram zorientowanej warstwy PEDI
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Rys. 7. Anizotropia przewodnictwa statopradowego

zorientowanej warstwy PEDI
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Rys. 8. Obraz wysokosciowy AFM dla zorientowanej probki PEDI
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Rys. 9. Anizotropia fotopradéw skrosnych dla zorientowanej warstwy
HBC-C12

Dyskusja

Pomiary absorpcji fotoluminescencji i przewodnictwa statopradowego wyko-
nane dla zorientowanych warstw PEDI wykazaly anizotropi¢ tych warstw, jed-
nak nie zaobserwowano efektu polowego, prawdopodobnie ze wzgledu na nie-
ciggtos¢ warstwy. Mozna przypuszczac, ze w pierwszej chwili zestalania si¢
PEDI jest tworzony rodzaj monokrystalicznej plytki, ktora nastepnie pgka ze
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wzgledu na napigeie powierzchniowe. Ta hipoteza moze by¢ wsparta obrazami
mikroskopii sit atomowych: mozna zauwazy¢ obszary, w ktérych monokrys-
taliczna plytka pekta i jej czgsci rozsungtly tworzac ,,uktadanke” (rys. 8). W wid-
mach fotoluminescencji wyrazna jest prawidlowos¢, ze intensywnos¢ sygnatu
zalezy od plaszczyzny rejestracji, a nie od plaszczyzny wzbudzenia. Podobng za-
lezno$¢ zaobserwowal Bolognesi [16] dla zorientowanych warstw poli[3-(6-me-
toksyheksylo)tiofenu]. Zjawisko to jest thumaczone procesem migracji ekscyto-
nu ze slabiej skoniugowanych segmentow do segmentow o wyzszym stopniu
sprzg¢zenia.

Na obrazach SEM BC FET opartego na HBC-C12 (rys. 10) mozna zauwazyc¢,
ze mimo nierownosci powierzchni (elektrody o grubosci 17 nm) zestalanie
materiatu nie jest zaklocone 1 otrzymujemy zorientowana warstwe, co jest is-
totne z punktu widzenia ewentualnych zastosowan tej metody do komercyjnych
celow.

Rys. 10. Obraz SEM zorientowanej warstwy HBC-C12 w ukta-
dzie BC-FET

W pomiarach przejsciowych fotopraddw skrosnych nie oczekiwano zaob-
serwowania czasu przelotu ze wzgledu na znaczna odlegltos¢ miedzy elektro-
dami (3 mm) oraz defekty ulozenia kolumn. Z tych wzgledéw sygnat przej-
sciowych fotopradow skrosnych wykazywat charakter dyspersyjny, niemniej
mozna zaobserwowa¢ anizotropi¢ fotopradu. Fotogeneracja jest taka sama
w obydwu konfiguracjach, wigc roznica w sygnale dla transportu wzdtuz i w po-
przek kolumn wynika z réznic w ruchliwoscei tadunku, co jest bezposrednim
dowodem, ze transport tadunku w zorientowanych warstwach otrzymanych me-
toda zone-castingu jest anizotropowy.

Ze wzgledu na dyspersyjny charakter fotopradu, ruchliwosé¢ tadunku zostala
obliczona z obszaru nasycenia charakterystyki wyjsciowej tranzystora (rys. 11)
na podstawie rownania Uppt = 2IpsL/ {W’Ci(VG-Vu)Q} 1 Wynosi Upgt = 2010
cm’/Ves, Jest to warto$é nizsza niz otrzymana w pomiarach czasowo roz-
dzielczej radiolizy impulsowej [11], ale wynika to z bardziej makroskopowego
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pomiaru w przypadku obliczania ruchliwosci fadunku z charakterystyki tran-
zystora polowego.
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Rys. 11. Charakterystyki wyjsciowe TC-FET opartego na zorientowanej warstwie
HBC-C12
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