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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Offenbarung bezieht sich auf
Verfahren fir die Herstellung von Palladiumnanopar-
tikeln und Palladiumnanopartikeltinten. Die Palladi-
umnanopartikel und - tinten sowie Verfahren zum
Herstellen von leitfahigen Elementen aus den Palla-
diumnanopartikeln werden ebenfalls offenbart.

[0002] Die Herstellung von elektronischen Schalt-
elementen unter Verwendung von Flissigabschei-
dungsverfahren kénnen vorteilhaft sein, da solche
Verfahren potenziell kostenguinstige Alternativen zu
herkdmmlichen, géngigen Technologien mit amor-
phem Silicium fir elektronische Anwendungen sind,
beispielsweise Dinnschichttransistoren (TFTs), lich-
temittierende Dioden (LEDs), RFID-Tags, Photovol-
taik usw. Allerdings stellen die Abscheidung und/oder
Strukturierung von funktionellen Elektroden, Pixel-
Pads und leitféahige Spuren, Leitungen und Leiterbah-
nen, die die Anforderungen in Bezug auf Leitfahigkeit,
Verarbeitung und Kosten flir praktische Anwendun-
gen erfilllen, eine grolRe Herausforderung dar. Das
Edelmetall Palladium (Pd) ist von besonderem In-
teresse, da Palladium viele spezielle Eigenschaften
aufweist und Uber viele spezifische Anwendungen in
vielen Industrien verfugt. Wie Gold ist Palladium au-
Rerst leitfahig und wird bei elektronischen Geraten,
Brennstoffzellen, chirurgischen Instrumenten, elektri-
schen Kontakten usw. weitgehend verwendet. Palla-
diumstrukturen werden bei solchen Geraten fir ge-
wohnlich durch Galvanisieren, Sputtern oder chemi-
sche Dampfphasenabscheidung (CVD) gebildet.

[0003] US 2009/0159121 A1 betrifft ein Verfahren
zur Herstellung einer Vorrichtung, umfassend eine
Tinte oder Paste auf einem auf silikonbasierenden
Halbleitermaterial, wobei die Tinte oder Paste eine
Mischung eines anorganischen leitfahigen Materials
und Nanopartikeln umfasst.

[0004] US 2011/0059233 A1 betrifft ein Verfahren
zur Herstellung von stabilisierten Metallnanoparti-
keln, umfassend den Schritt der Reaktion einer Me-
tallverbindung mit einem Reduktionsmittel in Gegen-
wart eines Stabilisators in einer Reaktionsmischung,
umfassend die Metallverbindung, das Reduktions-
mittel und den Stabilisator, wobei die Reaktionsmi-
schung im Wesentlichen frei von Ldsungsmittel ist,
um eine Vielzahl von metallenthaltenden Nanoparti-
kel zu bilden, wobei die Molekiile des Stabilisators auf
der Oberflache der metallenthaltenden Nanopartikel
angeordnet sind.

[0005] US 2008/0000382 A1 betrifft eine Zusam-
mensetzung, umfassend eine Flissigkeit und eine
Vielzahl an Silber enthaltenden Nanopartikeln zu-
sammen mit einem Stabilisator, wobei die Silber
enthaltenden Nanopartikel ein Produkt der Reakti-
on einer Silberverbindung mit einem Reduktionsmit-

tel sind, wobei das Reduktionsmittel eine Hydrazin-
verbindung in Gegenwart eines thermisch entfern-
baren Stabilisators umfasst, und wobei die Reakti-
onsmischung die Silberpartikel, das Reduktionsmit-
tel, den Stabilisator und ein anorganisches Lésungs-
mittel umfasst.

[0006] US 6878184 B1 offenbart ein Verfahren
zur Herstellung von Nanopartikeln, umfassend den
Schritt der Kombination eines ersten molekularen
Metallvorldufers mit einem Reaktionsmedium, wobei
das Reaktionsmedium eine Vielzahl von Carboxylat-
verbindungen umfasst, gefolgt vom Schritt der Additi-
on eines Aldehyds zum Metallvorldufer und dem Re-
aktionsgemisch, um die Nanopartikel zu bilden.

[0007] JP 2008/138243 A betrifft ein Verfahren zur
Herstellung von Fe/Pd Kompositnanopartikeln, um-
fassend die Schritte des Auflésens von Eisensal-
zen und Palladiumsalzen in einem Lésungsmittel, Zu-
gabe eines Reduktionsmittels und Erhitzen der Mi-
schung, um Nanopartikel zu bilden.

[0008] US 2012/0043512 A1 betrifft eine leitfahige
Tintenzusammensetzung, umfassend organisch sta-
bilisierte Silbernanopartikel, ein Lésungsmittel und
ein auf Polyvinylalkohol basierendes Harz.

[0009] Um die Kosten zu verringern und die Ergeb-
nisse zu verbessern, wéare es wunschenswert, effizi-
ente Verfahren zur Herstellung von Palladiumnano-
partikeln zu entwickeln. Es besteht ein Bedarf fir 16-
sungsverarbeitbare Zusammensetzungen, die fur die
Palladiumabscheidung verwendet werden kénnen.

[0010] Die vorliegende Anmeldung offenbart in ver-
schiedenen beispielhaften Ausfihrungsformen Ver-
fahren zur direkten Herstellung von Tinten, die Pal-
ladiumnanopartikel umfassen, wobei die Bildung der
Palladiumnanopartikeltinte ohne Isolation der Pal-
ladiumnanopartikel vom Reaktionsgemisch erfolgt.
Diese Palladiumnanopartikeltinten ermdglichen eine
kostenguinstige Lésungsabscheidung fir viele indus-
trielle Anwendungen. Solche Flissigabscheidungs-
verfahren kénnen Spin-Coating, Tauchbeschichtung
und Tintenstrahldruck umfassen. Vorrichtungen, bei
denen Palladiumnanopartikeltinten verwendet wer-
den, beispielsweise Dunnschichttransistoren, wer-
den ebenfalls offenbart.

[0011] Es folgt eine kurze Beschreibung der Zeich-
nungen, die zur Veranschaulichung der hier offenbar-
ten beispielhaften Ausfuhrungsformen angefihrt sind
und diese nicht einschrénken sollen.
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Fig. 1 zeigt eine erste Ausfiihrungsform eines
nanopartikelhaltigen Dunnschichttransistors der
vorliegenden Offenbarung.

Fig. 2 zeigt eine zweite Ausfihrungsform eines
nanopartikelhaltigen Dunnschichttransistors der
vorliegenden Offenbarung.

Fig. 3 zeigt eine dritte Ausfiihrungsform eines
nanopartikelhaltigen Dunnschichttransistors der
vorliegenden Offenbarung.

Fig. 4 zeigt eine vierte Ausflihrungsform eines
nanopartikelhaltigen Dunnschichttransistors der
vorliegenden Offenbarung.

Fig. 5 ist ein schematisches Diagramm, das den
Prozess des Beschichtens eines Drahtes der
vorliegenden Offenbarung zeigt.

Fig. 6 ist eine Querschnittsansicht eines Drahtes
mit einem Silbermantel und einer Mantelschicht
oben auf dem Silbermantel.

Fig. 7 ist eine Farbphotographie einer Kupferfe-
der.

Fig. 8 ist eine Farbphotographie einer Kupferfe-
der, die teilweise mit Palladiumnanopartikeltinte
der vorliegenden Offenbarung beschichtet wur-
de.

[0012] Die vorliegende Offenbarung bezieht sich auf
Verfahren zum Bilden von Palladiumnanopartikeln.
Im Allgemeinen wird ein Reaktionsgemisch, das ein
Palladiumsalz, einen Stabilisator, ein Reduktionsmit-
tel und ein Lésungsmittel umfasst, reagiert, um die
stabilisierten Palladiumnanopartikel zu bilden, wo-
bei die Bildung der Palladiumnanopartikeltinte ohne
Isolation der Palladiumnanopartikel vom Reaktions-
gemisch erfolgt. Die Palladiumnanopartikel kénnen
dann verwendet werden, um Palladiumnanopartikelt-
inten zur Lésungsabscheidung zu bilden.

[0013] Beispielhafte Palladiumsalze, die im Reak-
tionsgemisch verwendet werden koénnen, sind Pal-
ladiumcarboxylat, Palladiumacetat, Palladiumchlo-
rid, Palladiumbromid, Palladiumiodid, Palladiumni-
trat, Palladiumsulfat, Palladiumcyanid, (Ethylendia-
min)palladiumchlorid, Bis(ethylendiamin)palladium-
chlorid, Tetraaminpalladiumbromid, Tetraaminpalla-
diumbromidmonohydrat, Tetraaminpalladiumchlorid,
Tetraaminpalladiumchloridmonohydrat, Bis(acetyla-
cetonato)palladium und Diamin-Dinitro-Palladium.
Die Palladiumsalzpartikel weisen wiinschenswerter-
weise eine feine Partikelgrofie fir eine homogene
Dispersion in der Lésung auf, wodurch eine effizien-
te Reaktion unterstitzt wird. Bei spezifischen Ausfih-
rungsformen wird Palladiumacetat verwendet.

[0014] Es sei angemerkt, dass das Palladiumsalz ei-
ne molekulare Verbindung ist. Pd-Pd-Bindungen kon-
nen in der molekularen Verbindung vorhanden sein.
Allerdings sollte das Palladiumsalz nicht als Nano-

partikel oder &hnliches Material angesehen werden.
Das Palladiumatom im Salz ist nicht nullwertig, Pal-
ladiumatome in der Nanopartikelform sind hingegen
nullwertig.

[0015] Der Stabilisator hat die Funktion, das Aggre-
gieren der Nanopartikel zu minimieren oder zu ver-
hindern, und sorgt fir die L&slichkeit oder Dispergier-
barkeit der entstehenden Nanopartikel im Lésungs-
mittel oder verbessert diese. Der Stabilisator kann ein
Organoamin sein.

[0016] Bei spezifischeren Ausflihrungsformen ent-
halten das eine oder die mehreren Organoamine
im Reaktionsgemisch zumindest 6 Kohlenstoffatome
pro Amingruppe. Bei bestimmten Ausfiihrungsformen
weist das Organoamin nur ein Stickstoffatom (d. h.
ein Monoorganoamin) auf. Beispielhafte Monoorga-
noamine sind primare aliphatische Amine, sekunda-
re aliphatische Amine und tertidre aliphatische Amine
mit den Formeln NH,-R3, NHR*R® bzw. NR°R’R®, wo-
bei R3 Alkyl mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen ist, insbe-
sondere jene, wobei R?® eine lineare Alkylkette ist; R*
und R® unabhangig Alkyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffato-
men sind; und R%, R” und R® unabhangig Alkyl mit 2
bis 18 Kohlenstoffatomen sind.

[0017] Der Stabilisator kann auch eine Carboxylsau-
re sein. Die Carboxylsédure kann 4 bis 20 Kohlenstoff-
atome aufweisen. Die Carboxylsdure kann aus der
Gruppe ausgewahlt sein, bestehend aus Buttersaure,
Pentansaure, Hexansaure, Heptansaure, Octansau-
re, Nonansaure, Decansaure, Undecansaure, Do-
decanséure, Tridecansaure, Myristinsdure, Pentade-
cansaure, Palmitinsaure, Heptadecansaure, Stearin-
saure, Olsaure, Nonadecansaure, Isonanséure, Ei-
cosansaure, Elaidinsaure, Linoelinsaure und Palmi-
toleinsaure.

[0018] Andere geeignete Stabilisatoren kdnnen bei-
spielsweise Thiol und dessen Derivate, - OC(=S)SH
(Xanthogensaure), Polyethylenglykole, Polyvinylpyri-
din, Polyninylpyrolidon und andere organische Ten-
side umfassen.

[0019] Das Reduktionsmittel kann eine Hydrazinver-
bindung, eine Boranverbindung oder ein Gemisch
aus Hydrazin- und Boranverbindungen sein.

[0020] Bei gewissen Ausfiihrungsformen kann das
Reduktionsmittel eine Hydrazinverbindung und/oder
-derivat mit der folgenden Formel sein: R'R2N-NR*R*
wobei R, R2, R® und R* unabhangig aus Wasserstoff,
Alkyl- und Arylgruppe ausgewahlt sind, wie Methyle-
thyl, Propyl, Butyl, Hydroxyethyl, Phenyl, Benzyl, To-
lyl, Bromphenyl, Chlorphenyl, Nitrophenyl, Xylyl und
dergleichen.

[0021] Bei einigen Ausflihrungsformen ist die Hy-
drazinverbindung ein Organohydrazin, d. h. wobei zu-
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mindest eines von R', R?, R® und R* nicht Wasser-
stoff ist. Bei spezifischeren Ausfliihrungsformen hat
die Hydrazinverbindung die Formel R'R?N-NH,, wo-
bei zumindest eines von R' und R? nicht Wasserstoff
ist.

[0022] Bei Ausfluhrungsformen umfasst das Re-
duktionsmittel ein Boranreagens. Beispiele fur ein
Boranreagens sind Methylaminboran, Dimethylamin-
boran, Diethylaminboran, Diethylmethylaminboran,
Ethylendiaminboran, Triethylendiaminboran, Dime-
thylsulfidboran und Tetrahydrofuranboran.

[0023] Es kdnnen ein, zwei, drei oder mehr Reduk-
tionsmittel verwendet werden. Bei Ausfihrungsfor-
men, bei denen zwei oder mehr Reduktionsmittel ver-
wendet werden, kann jedes Reduktionsmittel ein be-
liebiges geeignetes Gewichtsverhéltnis oder Molver-
haltnis aufweisen, beispielsweise 99 (erstes Reduk-
tionsmittel): 1 (zweites Reduktionsmittel) bis 1 (ers-
tes Reduktionsmittel):99 (zweites Reduktionsmittel).
Bei einigen Ausfiihrungsformen betrégt die Menge an
Reduktionsmittel 0,25 molares Aquivalent oder mehr
pro Mol Palladiumverbindung.

[0024] Das Ldsungsmittel kann ein Alkan mit 8
bis 18 Kohlenstoffatomen, ein Alkohol mit 8 bis
18 Kohlenstoffatomen, ein Isoparaffinkohlenwasser-
stoff, Toluol, Mesitylen, Xylolethylbenzol, Diethyl-
benzol, Trimethylbenzol, Methylethylbenzol, Tetrahy-
dronaphthalen, Mesitylen, Ethylbenzol, Diethylben-
zol, Benzol, Cyclohexan, Decalin, Chlorbenzol, Di-
chlorbenzol, Trichlorbenzol, Nitrobenzol, Cyanoben-
zol; oder eine Mischung davon sein.

[0025] Das Lésungsmittel sollte die Dispersion der
stabilisierten Metallnanopartikel erleichtern. Beispie-
le fir das Lésungsmittel kdnnen ein Alkan oder ein
Alkohol mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen oder 10 bis
14 Kohlenstoffatomen sein.

[0026] Bei Ausfliihrungsformen, bei denen zwei oder
mehr Lésungsmittel verwendet werden, kann jedes
Lésungsmittel in einem geeigneten Volumenverhalt-
nis vorhanden sein, beispielsweise 99 (erstes Lo-
sungsmittel): 1 (zweites Lésungsmittel) bis 1 (erstes
Lésungsmittel):99 (zweites Losungsmittel), 80 (ers-
tes Losungsmittel):20 (zweites Losungsmittel) bis 20
(erstes Losungsmittel):80 (zweites Losungsmittel).

[0027] Das Ld&sungsmittel im Reaktionsgemisch
kann ein beliebiges geeignetes Losungsmittel sein,
wobei sich die anderen Inhaltsstoffe (Palladiumsalz,
Stabilisator bzw. Reduktionsmittel) auflésen oder
dispergiert werden kdnnen. Bei Ausfiihrungsformen
weist das Lésungsmittel einen Polaritatsindex von 3,
0 oder weniger auf und kann ein Kohlenwasserstoff,
eine heteroatomhaltige aromatische Verbindung, ein
Alkohol und dergleichen sein.

[0028] Bei spezifischen Ausfihrungsformen ist das
im Reaktionsgemisch verwendete Losungsmittel ein
Kohlenwasserstofflosungsmittel. Bei einigen Ausfuh-
rungsformen kann ein weiteres organisches L&-
sungsmittel mit einem Polaritatsindex von 3,5 oder
hoéher verwendet werden. Beispiele fir solche L6-
sungsmittel sind Alkohole wie Methanol, Ethanol,
n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol und Isobuta-
nol; Glykole, Aceton, Methylethylketon (MEK), Ethy-
lacetat, Tetrahydrofuran (THF), Dimethylformamid
(DMF), Dimethylsulfoxid (DMSO), Essigsaure, Ace-
tonitril, Dioxan und Mischungen davon.

[0029] Bei bestimmten Ausfiihrungsformen sollte
das Reaktionsgemisch kein Wasser enthalten. An-
ders ausgedrickt ist das Reaktionsgemisch im We-
sentlichen frei von Wasser. Allerdings sei angemerkt,
dass dies kein absolutes Fehlen von Wasser erfor-
dert. Es kann ein gewisses Restwasser in der Vorstu-
fenzusammensetzung aus den diversen Inhaltsstof-
fen oder aus Umgebungs-/atmospharischen Bedin-
gungen vorhanden sein. Beispielsweise ist Octylamin
fur gewohnlich flissig, mit einer Spezifikation von ma-
ximal 0,1 Gew.-% Wassergehalt, oder Tributylamin
ist fur gewdhnlich fest, mit einer Spezifikation von ma-
ximal 0,3 Gew.-% Wassergehalt. Diese Wassermen-
gen sollten als Restmengen angesehen werden, und
Reaktionsgemische, die solche Wassermengen ent-
halten, sollten als im Wesentlichen frei von Wasser
angesehen werden.

[0030] Das Palladiumsalz macht fiir gewdhnlich 5
bis 80 Gewichtsprozent (Gew.-%) des Reaktionsge-
mischs aus. Bei spezifischeren Ausflihrungsformen
macht das Palladiumsalz 10 Gew.-% bis 50 Gew.-%
des Reaktionsgemischs aus.

[0031] Bei Ausflihrungsformen belauft sich das Mol-
verhaltnis des Stabilisators zum Palladiumsalz auf 1:
1 bis 10:1. Bei spezifischeren Ausfiihrungsformen be-
tragt das Molverhaltnis von Stabilisator zu Palladium-
salz 1:1 bis 5:1 oder 2:1 bis 5:1 oder 2:1 bis 3:1. Bei
einigen Ausfihrungsformen ist das Molverhéltnis des
Stabilisators zum Palladiumsalz zumindest 2:1.

[0032] Nach Wunsch kann das Reaktionsgemisch
ferner weitere Metallarten enthalten, beispielsweise
Silber (Ag), Gold (Au), Kupfer (Cu), Nickel (Ni), Rho-
dium (Rh), Kobalt (Co), Zink (Zn), Platin (Pt) und der-
gleichen. Die anderen Metallarten kénnen als wei-
terer Ausgangsbestandteil hinzugefiigt werden, bei-
spielsweise in Form eines Metallsalzes. Beispielswei-
se kann Silberacetat in Kombination mit Palladium-
acetat verwendet werden, um eine Ag-Pd-Legierung
zu bilden. Das zusétzliche Metallsalz in der Zusam-
mensetzung kann in einer Menge von beispielsweise
0,1 Gew.-% bis 40 Gew.-%, beispielsweise 1 Gew.-
% bis 20 Gew.-%, der Vorstufenzusammensetzung
vorhanden sein. Allerdings sollte das zuséatzliche Me-
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tallsalz in geringeren Mengen als das Palladiumsalz
vorhanden sein.

[0033] Bei Ausfiihrungsformen belauft sich das Mol-
verhaltnis des Reduktionsmittels zum Palladiumsalz
auf 1:1 bis 5:1. Bei spezifischeren Ausfuhrungsfor-
men betragt das Molverhaltnis von Reduktionsmittel
zu Palladiumsalz 1:1 bis 4:1 oder 2:1 bis 4:1 oder 2:
1 bis 3:1.

[0034] Bei Ausflihrungsformen kann ein Ausgangs-
gemisch vor Zugabe des Reduktionsmittels aus dem
Palladiumsalz, Stabilisator und Lésungsmittel gebil-
det werden. Das Ausgangsgemisch kann agitiert wer-
den, um Homogenitadt zu erzielen, bevor das Re-
duktionsmittel hinzugefiigt wird. Das Reduktionsmit-
tel wird dann hinzugefiigt, um das Reaktionsgemisch
zu bilden.

[0035] Das Reaktionsgemisch wird dann durch Er-
hitzen des Reaktionsgemischs auf eine erste erhoh-
te Temperatur fir einen ersten Zeitraum reagiert.
Die erste erhdhte Temperatur ist grof3er als die Aus-
gangstemperatur mit Raumtemperatur. Bei Ausfiih-
rungsformen ist die erste erhdhte Temperatur 20 °C
bis 70 °C, beispielsweise auf einer Temperatur von
40 °C. Der erste Zeitraum kann 30 min bis 24 h sein.

[0036] Das Erhitzen des Reaktionsgemischs muss
nicht Uber die gesamte Reaktion hinweg bei ei-
ner konstanten Temperatur erfolgen. Beispielsweise
kann das Erhitzen ein Erhitzen bei einer ersten er-
hohten Temperatur fiir einen ersten Zeitraum, ein Er-
hitzen bei einer zweiten erhéhten Temperatur fir ei-
nen zweiten Zeitraum und ein Erhitzen fiir eine drit-
te erhéhte Temperatur fir einen dritten Zeitraum dar-
stellen.

[0037] Die zweite erhéhte Temperatur ist hdher als
Raumtemperatur, muss aber nicht notwendigerwei-
se héher als die erste erhdhte Temperatur sein. Die
zweite erhdhte Temperatur kann 30 °C bis 65 °C be-
tragen. Der zweite Zeitraum kann 30 min bis 24 h
sein.

[0038] Die dritte erhdhte Temperatur ist hoher als
Raumtemperatur, muss aber nicht notwendigerweise
hoher als die erste erhdhte Temperatur oder die zwei-
te erhdhte Temperatur sein. Die dritte erhéhte Tem-
peratur kann 30 °C bis 65 °C betragen. Der dritte Zeit-
raum kann 30 min bis 24 h sein.

[0039] Bei bestimmten Ausfihrungsformen ist die
zweite erhdéhte Temperatur niedriger als die erste er-
héhte Temperatur, und die dritte erhéhte Temperatur
ist héher als die zweite erhéhte Temperatur. Bei be-
stimmten Ausfiihrungsformen ist der zweite Zeitraum
l&nger als der erste Zeitraum, und der dritte Zeitraum
ist kiirzer als der zweite Zeitraum.

[0040] Palladiumnanopartikel werden somit aus
dem Reaktionsgemisch gebildet. Die resultierenden
Palladiumnanopartikel bestehen aus elementarem
Palladium oder einem Palladiumverbund, in Abhan-
gigkeit davon, ob eine weitere Metallart hinzugefugt
wurde. Somit kann der Palladiumverbund neben Pal-
ladium eines oder beides von (i) einem oder meh-
reren anderen Metallen und (ii) einem oder mehre-
ren Nicht-Metallen enthalten. Geeignete andere Me-
talle sind beispielsweise Ag, Al, Au, Pt, Cu, Co, Cr,
In und Ni, insbesondere die Ubergangsmetalle wie
Ag, Au, Pt, Cu, Cr, Ni und Mischungen davon. Ein
beispielhafter Metallverbund ist Au-Ag-Pg. Geeigne-
te Nicht-Metalle in dem Metallverbund sind beispiels-
weise Si, C und Ge. Die verschiedenen Komponen-
ten des Palladiumverbunds kénnen in einer Menge
im Bereich von beispielsweise 0,01 Gew.-% bis 99,
9 Gew.-%, insbesondere 10 Gew.-% bis 90 Gew.-%,
vorhanden sein. Bei Ausfuhrungsformen ist der Pal-
ladiumverbund eine Metalllegierung, die aus Palladi-
um und einem, zwei oder mehreren anderen Metallen
zusammengesetzt ist, wobei Palladium beispielswei-
se zumindest 50 Gew.-% der Nanopartikel umfasst,
beispielsweise 50 Gew.-% bis 95 Gew.-%, vorzugs-
weise 60 Gew.-% bis 95 Gew.-% oder 70 Gew.-%
bis 95 Gew.-%. Somit kann das erste Gemisch nach
Wunsch auch andere Metallsalze enthalten, die zur
Bildung des Palladiumverbunds erforderlich sind.

[0041] Die PartikelgrolRe der Palladiumnanoparti-
kel wird anhand des durchschnittlichen Durchmes-
sers der Partikel bestimmt. Die Palladiumnanopar-
tikel kdnnen einen durchschnittlichen Durchmesser
von 100 nm oder weniger, vorzugsweise 20 nm oder
weniger, aufweisen.

[0042] Nach dem Reagieren oder Erhitzen des Re-
aktionsgemischs wird das Reaktionsgemisch wieder
auf Umgebung gebracht (d. h. Raumtemperatur).
Nach der Reaktion sollte das Reaktionsgemisch eine
dunkle Farbe aufweisen, was die Bildung von Palla-
diumnanopartikeln indiziert. Diese Kombination aus
Lésungsmittel und Palladiumnanopartikeln, die nach
der Reaktion gebildet wurden, kann als Palladium-
nanopartikeltinte angesehen werden. Nach Wunsch
kann ein weiteres Ldsungsmittel zur Palladiumna-
nopartikeltinte hinzugefugt werden. Die Palladium-
nanopartikeltinte ist mit einem Fllssigabscheidungs-
verfahren kompatibel (beispielsweise fir die Herstel-
lung eines elektronischen Geréats). Bei Ausfihrungs-
formen enthalt die Palladiumnanopartikeltinte 5 Ge-
wichtsprozent bis 80 Gewichtsprozent (Gew.-%) der
Palladiumnanopartikel, beispielsweise 5 Gewichts-
prozent bis 60 Gewichtsprozent des Palladiumna-
nopartikels oder 8 Gew.-% bis 40 Gew.-% oder 10
Gew.-% bis 20 Gew.-%. Man bemerke, dass die Pal-
ladiumnanopartikel nicht vom Reaktionsgemisch iso-
liert oder getrennt sind.
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[0043] Die Palladiumnanopartikeltinte kann filtriert
werden, beispielsweise mit einem Spritzenfilter. Der
Spritzenfilter kann ein 25-mm-Spritzenfilter mit einer
1-um-Glasfasermembran sein.

[0044] Wiinschenswerterweise ist das in der Palla-
diumnanopartikeltinte verwendete Losungsmittel ein
Lésungsmittel mit niedriger Oberflachenspannung. In
dieser Hinsicht kann die Oberflachenspannung in
Krafteinheiten pro Einheitslange (Newton pro Me-
ter), Energie pro Einheitsflache (Joules/Quadratme-
ter) oder Kontaktwinkel zwischen dem L&sungsmit-
tel und einer Glasoberflache gemessen werden. Ein
L&sungsmittel mit einer niedrigen Oberflachenspan-
nung hat eine Oberflichenspannung von weniger als
35 mN/m, beispielweise weniger als 33 mN/m, we-
niger als 30 mN/m oder weniger als 28 mN/m. Bei
spezifischen Ausfiihrungsformen ist das in der Palla-
diumnanopartikeltinte verwendete Lésungsmittel De-
calin, Dodecan, Tetradecan, Hexadecan, Bicyclohe-
xan, Toluol, ein isoparaffinischer Kohlenwasserstoff
oder dergleichen.

[0045] Bei Ausfiihrungsformen weist die flissige
Palladiumnanopartikeltinte, die die Palladiumnano-
partikel umfasst, eine geringe Oberflachenspannung
auf, beispielsweise von weniger als 32 mN/m, bei-
spielsweise weniger als 30 mN/m oder weniger als
28 mN/m oder weniger als 25 mN/m. Bei spezifischen
Ausfuhrungsformen weist die Flissigzusammenset-
zung eine Oberflachenspannung von 22 mN/m bis
28 mN/m, beispielsweise 22 mN/m bis 25 mM/m,
auf. Die niedrige Oberflachenspannung kann durch
Verwenden von Palladiumnanopartikeln mit einer ge-
ringen Polaritatsflache, durch Auflésen/Dispergieren
von Palladiumnanopartikeln in einem L&sungsmit-
tel mit niedriger Oberflachenspannung oder durch
Hinzuflgen eines Zusatzstoffs mit niedriger Oberfla-
chenspannung wie ein Verlaufsmittel oder Kombina-
tionen davon erzielt werden.

[0046] Einige Zusatzstoffe mit niedriger Oberfla-
chenspannung kénnen zur Palladiumnanopartikeltin-
te hinzugefligt werden, um deren Oberflachenspan-
nung flr eine einheitliche Beschichtung zu senken.
Bei einigen Ausfihrungsformen ist der Zusatzstoff
mit niedriger Oberflachenspannung ein modifiziertes
Polysiloxan. Das modifizierte Polysiloxan kann ein
polyethermodifiziertes acrylisches funktionelles Po-
lysiloxan, ein polyetherpolyestermodifiziertes funktio-
nelles Hydroxylpolysiloxan oder ein polyacrylatmodi-
fiziertes funktionelles Hydroxylpolysiloxan sein. Die
Menge des Zusatzstoffes mit niedriger Oberflachen-
spannung kann 0,0001 Gew.-% bis 3 Gew.-%, bei-
spielsweise 0,001 Gew.-% bis 1 Gew.-% oder 0,001
Gew.-% bis 0,5 Gew.-% betragen.

[0047] Ein Vorteil der Verfahren der vorliegenden Of-
fenbarung fir die Herstellung der Palladiumnanopar-
tikeltinten besteht darin, dass die Tinte am Ende der

Nanopartikelbildungsreaktion direkt formuliert wird.
Palladiumnanopartikelpulver sind in der Luft entziind-
lich und dies kann zu Sicherheitsbedenken fiihren.
Da die Palladiumnanopartikel nicht vom Reaktions-
gemisch isoliert sind, liegen hier solche Sicherheits-
bedenken nicht vor.

[0048] Es sei angemerkt, dass Palladium bei der or-
ganischen Synthese manchmal als Katalysator ver-
wendet wird. Dies unterscheidet sich von den Reak-
tionsgemischen und den Palladiumnanopartikeltinten
der vorliegenden Offenbarung in mehreren Aspekten.
Erstens agiert das Palladium in einer Synthesereak-
tion als Katalysator, wéhrend das Palladium im Re-
aktionsgemisch und in der Tinte eine Metallquelle fir
eine Palladiumschicht liefert und nicht als Katalysator
agiert. Zweitens agiert das Organoamin in einer Syn-
thesereaktion als Reaktionsmittel, wahrend das Or-
ganoamin im Reaktionsgemisch und in der Tinte als
Stabilisator und/oder Lésungsmittel agiert. Drittens
wird Palladium in solchen Synthesereaktionen in ka-
talytischen Mengen verwendet, wahrend das Palla-
diumsalz lediglich eine der vorherrschenden Kompo-
nenten des Reaktionsgemischs ist. Im Allgemeinen
sind das Reaktionsgemisch und die Tinte hier nicht-
katalytisch. Der Ausdruck ,nicht-katalytisch* bezieht
sich auf die Tatsache, dass das Palladium im Reak-
tionsgemisch und in der Tinte nicht als Katalysator
agiert.

[0049] Die Palladiumnanopartikeltinten der vorlie-
genden Offenbarung kénnen verwendet werden, um
eine Palladiumbeschichtung oder -schicht mittels L6-
sungsabscheidung auf ein beliebiges Substrat oder
Objekt aufzutragen. Die Palladiumnanopartikeltinte
kann mittels Lésungsabscheidung auf das Substrat
aufgetragen werden. ,L6sungsabscheidung“und ,L6-
sungsverarbeitung“ bezieht sich auf einen Prozess,
wobei eine Flussigkeit auf dem Substrat abgeschie-
den wird, um eine Struktur zu bilden. Dies steht im
Gegensatz zu Vakuumbeschichtungsverfahren. Die
vorliegenden Verfahren zur Bildung einer Palladium-
struktur unterscheiden sich auch von anderen 16-
sungsbasierten Verfahren, beispielsweise Galvani-
sieren, wobei eine Platte in eine Lésung eingetaucht
bleiben muss und auch die Exposition gegenuber
elektrischem Strom erforderlich ist, um eine Metall-
beschichtung auf der Platte zu bilden. Die vorliegen-
den Verfahren bieten auch mehrere Vorteile gegen-
Uber dem stromlosen Galvanisieren. Beim stromlo-
sen Galvanisieren erfolgt die Abscheidung des Palla-
diums langsam, so dass der gesamte Beschichtungs-
prozess viel langer als die Lésungsabscheidungs-
verfahren der vorliegenden Offenbarung dauert. Das
stromlose Galvanisieren erzeugt aufgrund der Rest-
metallmenge in der Lésung auch eine grole Men-
ge an Abfall. Bader oder Lésungen zum stromlo-
sen Galvanisieren enthalten haufig auch ein Redukti-
onsmittel. Darliber hinaus ermoglichen die vorliegen-
den Verfahren eine Feinsteuerung in Bezug darauf,
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wo das Palladium beispielsweise mittels Tintenstrahl-
druck abgeschieden wird. Anders ausgedrickt ist es
mit den vorliegenden Verfahren einfach, die Palladi-
umnanopartikeltinte an einem bestimmten Ort abzu-
scheiden, um ein gewlinschtes Muster oder eine ge-
winschte Struktur zu bilden. Im Gegensatz dazu er-
folgt die Metallabscheidung beim stromlosen Galva-
nisieren Uber alle Oberflachen, die in die Lésung ein-
getaucht sind. Das Abdecken von Flachen, die nicht
galvanisiert werden sollen, ist ein komplexer und zeit-
aufwendiger Vorgang. Allerdings kénnen die vorlie-
genden Verfahren bei Bedarf in Kombination mit Gal-
vanisieren oder stromlosen Galvanisieren verwendet
werden. Beispielsweise kann die mithilfe der vorlie-
genden Verfahren gebildete Palladiumschicht als Ba-
sisschicht fir das Galvanisieren verwendet werden.
Das stromlose Galvanisieren von Palladium und an-
deren Metallen wie Kupfer kann ferner oben auf der
Palladiumschicht durchgefihrt werden, die mit den
vorliegenden Verfahren gebildet wurde, beispielswei-
se um die Dicke einer leitfahigen Schicht zu erhéhen,
da Palladium eine gute Beimpfungsschicht fiir das
stromlose Galvanisieren ist.

[0050] Beispielhafte L&ésungsabscheidungsverfah-
ren sind Tauchbeschichtung, Spin-Coating, Sprih-
beschichtung, flexographischer Druck, Offset-Druck
oder Tintenstrahldruck (wobei die Palladiumnano-
partikeltinte mithilfe eines Tintenstrahldruckkopfs auf
das Substrat ausgestoflen wird). Gewisse Verfahren
umfassen die Ldsungsabscheidung des Substrats
mit der Palladiumnanopartikeltinte, um eine Struktur
oder einen Film auf dem Substrat zu bilden. Bei Aus-
fuhrungsformen weist die Struktur oder der Film eine
Dicke von 10 nm bis 50 ym auf, beispielsweise 10 nm
bis 30 um oder 50 nm bis 5 ym oder 80 nm bis 1 um.

[0051] Beispielsweise kdnnen leitfahige Elemen-
te aus den Palladiumnanopartikeltinten hergestellt
werden. Die abgeschiedenen Palladiumnanopartikel
kénnen in dieser Stufe elektrisch leitfahig sein oder
auch nicht.

[0052] Die Palladiumnanopartikeltinte, die zuvor ab-
geschieden wurde, wir dann erhitzt (d. h. anneliert),
um eine leitfahige Palladiumschicht auf dem Sub-
strat zu bilden. Das Erhitzen kann bei einer Tem-
peratur von 80 °C bis 350 °C durchgefiihrt werden.
Bei anderen Ausfihrungsformen wird das Erhitzen
bei einer Temperatur von mehr als 100 °C oder 120
°C bis 300 °C oder 180 °C bis 250 °C oder bei
einer Temperatur von weniger als 200 °C oder ei-
ner Temperatur von weniger als 150 °C durchge-
fuhrt. Unabhangig vom verwendeten Substrat veran-
dert die Erhitzungstemperatur wiinschenswerterwei-
se die Eigenschaften zuvor abgeschiedener Schich-
ten oder des Substrats (ob einschichtiges oder mehr-
schichtiges Substrat) nicht nachteilig. Das Erhitzen
kann fir einen Zeitraum von bis zu 30 min durch-
gefihrt werden und kdénnte fiir einen Zeitraum von

nicht mehr als 5 s andauern, je nach Grélke der Pal-
ladiumschicht und Erhitzungsverfahren. Das Erhitzen
kann auch unter normalem atmosphéarischem Druck
oder bei verringertem Druck von beispielsweise 1000
mbar bis 0,01 mbar durchgefiihrt werden. Beispiele
fur Erhitzungsverfahren kénnen das thermische Er-
hitzen (beispielsweise eine Heizplatte, ein Ofen und
ein Brenner), Infrarotstrahlung (IR-Strahlung), einen
Laserstrahl, Blitzlicht, Mikrowellenstrahlung oder UV-
Strahlung oder eine Kombination davon umfassen.

[0053] Die hier beschriebenen Abscheidungsverfah-
ren kénnen wiederholt werden, um eine dickere Pal-
ladiumschicht auf dem Objekt zu bilden. Beispiels-
weise kdnnen mehrere Lésungsabscheidungsschrit-
te durchgefiihrt werden, mit einem darauffolgenden
Erhitzen zur Bildung der Endschicht. Alternativ kon-
nen die Schritte der Lsungsabscheidung und des Er-
hitzens mehrmals wiederholt werden, um eine dicke
Schicht aus mehreren dinneren Schichten zu bilden.

[0054] Die entstehende Palladiumschicht kann elek-
trisch leitféahig sein. Die Leitfahigkeit der Palladium-
schicht kann beispielsweise mehr als 100 Siemens/
Zentimeter (S/cm), mehr als 1000 S/cm, mehr als
2000 S/cm, mehr als 5000 s/cm oder mehr als 10.000
S/cm oder mehr als 50.000 S/cm sein.

[0055] Die entstehenden leitfahigen Elemente kon-
nen als leitfahige Elektroden, leitfahige Pads, leitfahi-
ge Leitungen, Leiterbahnen und dergleichen bei elek-
tronischen Vorrichtungen wie Dunnschichttransisto-
ren, organische lichtemittierende Dioden, RFID-(Ra-
dio Frequency ldentification)Tags, photovoltaische
Geréate oder andere elektronische Gerate verwendet
werden, bei denen leitfahige Elemente oder Kompo-
nenten erforderlich sind. Bei einigen Ausfiihrungs-
formen werden die leitfahigen Elemente bei Dunn-
schichttransistoren verwendet.

[0056] Die Fig. 1 bis Fig. 4 zeigen einige unter-
schiedliche Konfigurationen von Diinnschichttransis-
toren. Die Palladiumnanopartikeltinten kénnten bei-
spielsweise zur Bildung der Elektroden (Gate, Sour-
ce, Drain) im Transistor verwendet werden.

[0057] In Fig. 1 ist schematisch eine Dinnschicht-
transistor-(TFT)Konfiguration 10 gezeigt, die aus ei-
nem stark n-dotierten Siliciumwafer 18, der sowonhl
als Substrat als auch als Gate-Elektrode agiert, ei-
ner thermisch gezichteten dielektrischen Siliciumoxi-
disolierschicht 14, auf der zwei Metallkontakte ab-
gelagert sind, einer Source-Elektrode 20 und einer
Drain-Elektrode 22 besteht. Uber und zwischen den
Metallkontakten 20 und 22 ist eine Halbleiterschicht
12 vorgesehen, wie hier gezeigt.

[0058] Fig. 2 zeigt eine schematische Darstellung
einer weiteren TFT-Konfiguration 30, die aus einem
Substrat 36, einer Gate-Elektrode 38, einer Sour-
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ce-Elektrode 40 und einer Drain-Elektrode 42, einer
dielektrischen Isolierschicht 34 und einer Halbleiter-
schicht 32 besteht.

[0059] Fig. 3ist eine schematische Darstellung einer
weiteren TFT-Konfiguration 50, die aus einem stark
n-dotierten Siliciumwafer 56, der sowohl als Substrat
als auch als Gate-Elektrode agiert, einer thermisch
gezlichteten dielektrischen Siliciumoxidisolierschicht
54 und einer Halbleiterschicht 52 besteht, auf der ei-
ne Source-Elektrode 60 und eine Drain-Elektrode 62
abgelagert sind.

[0060] Fig. 4 zeigt eine schematische Darstellung
einer weiteren TFT-Konfiguration 70, die aus einem
Substrat 76, einer Gate-Elektrode 78, einer Source-
Elektrode 80, einer Drain-Elektrode 82, einer Halb-
leiterschicht 72 und einer dielektrischen Isolierschicht
74 besteht.

[0061] Ein Dunnschichttransistor enthalt zusatzlich
zur Source-Elektrode, Drain-Elektrode und optiona-
len Gate-Elektrode im Allgemeinen ein Substrat, eine
dielektrische Schicht und eine halbleitende Schicht.

[0062] Das Substrat kann aus Materialien wie Silici-
um, Glasplatte, Kunststofffilm oder -bogen und ver-
schiedenen Metallen hergestellt sein, ohne jedoch
darauf beschrankt zu sein. Bei baulich flexiblen Vor-
richtungen kénnen Kunststoffsubstrate wie beispiels-
weise Polyester-, Polycarbonat- und Polyimidbéden
und dergleichen bevorzugt sein. Die Dicke des Sub-
strats kann 10 ym bis mehr als 10 mm betragen, mit
einer beispielhaften Dicke 50 ym bis 100 ym, insbe-
sondere fir ein flexibles Kunststoffsubstrat, und 0,5
mm bis 10 mm fir ein steifes Substrat wie Glas oder
Silicium.

[0063] Die dielektrische Schicht kann im Allgemei-
nen ein anorganischer Materialfilm, ein organisches
Polymerfilm oder ein organisch-anorganischer Ver-
bundfilm sein. Beispiele fiir anorganische Materia-
lien, die sich als dielektrische Schicht eignen, sind
Siliciumoxid, Siliciumnitrid, Aluminiumoxid, Bariumti-
tanat, Bariumzirkoniumtitanat und dergleichen. Bei-
spiele flr geeignete organische Polymere sind Po-
lyester, Polycarbonate, Poly(vinylphenol), Polyimide,
Polystyrol, Polymethylacrylate, Polyacrylate, Epoxid-
harz und dergleichen. Die Dicke der dielektrischen
Schicht hangt von der dielektrischen Konstante des
verwendeten Materials ab und kann beispielsweise
10 nm bis 500 nm betragen. Die dielektrische Schicht
kann eine Leitfahigkeit von beispielsweise weniger
als 10'? Siemens pro Zentimeter (S/cm) aufweisen.
Die dielektrische Schicht wird mithilfe herkdmmlicher
Verfahren gebildet, die auf dem Gebiet bekannt sind,
beispielsweise unter Verwendung der im Kontext der
Bildung der Gate-Elektrode beschriebenen.

[0064] Die dielektrische Schicht kann mit einem
Oberflachenmodifikator oberflachenmodifiziert sein.
Beispielhafte Oberflachenmodifikatoren sind Orga-
nosilane wie Hexamethyldisilazan (HMDS), Oc-
tyltrichlorsilan (OTS-8), Octadecyltrichlorsilan (OD-
TS-18) und Phenyltrichlorsilan (PTS). Die halbleiten-
de Schicht kann direkt mit dieser modifizierten Ober-
flache der dielektrischen Schicht in Kontakt stehen.
Der Kontakt ganz vollstdndig oder teilweise sein.
Diese Oberflachenmodifikation kann auch als ei-
ne Grenzflachenschicht zwischen der dielektrischen
Schicht und der halbleitenden Schicht bildend ange-
sehen werden.

[0065] Die halbleitende Schicht ist im Allgemeinen
aus einem organischen halbleitenden Material her-
gestellt. Beispiele fur organische Halbleiter sind Ace-
ne wie Anthracen, Tetracen, Pentacen und substitu-
ierte Pentacene, Perylene, Fullerene, Oligothiophe-
ne, Polythiophene und deren substituierte Derivate,
Polypyrrol, Poly-p-phenylene, Poly-p-phenylvinylide-
ne, Naphthalendicarboxyldianhydride, Naphthalenbi-
simide, Polynaphthalene, Phthalocyanine wie Kup-
ferphthalocyanine oder Zinkphthalocyanine und de-
ren substituierte Derivate, ohne jedoch darauf be-
schrankt zu sein. Der Halbleiter kann auch ein an-
organischer Halbleiter wie ZnO, ZnS, Siliciumnano-
dréhte und dergleichen sein.

[0066] Bei spezifischen Ausflihrungsformen sind die
Halbleiter Polythiophene. Polythiophene umfassen
beispielsweise in Regionen regulare (,regioregular®)
und in Regionen zufallige (,regiorandom®) Poly(3-al-
kylthiophen)e, Polythiophene, umfassend substituier-
te und unsubstituierte Thienylengruppen, Polythio-
phene, umfassend optional substituiertes Thieno[3,
2-b]thiophen und/oder optional substituierte Thieno
[2,3-b]Jthiophengruppen, Polythiophene, umfassend
aromatische Gruppen mit fusioniertem Ring, Po-
lythiophene, umfassend heteroatomhaltige aromati-
sche Gruppen mit fusioniertem Ring und Polythiophe-
ne, umfassend aromatische Gruppe auf Nicht-Thio-
phenbasis wie Phenylen, Fluoren, Furan und derglei-
chen.

[0067] Die halbleitende Schicht ist 5 nm bis 1000 nm
tief, beispielsweise 20 nm bis 100 nm. Bei gewissen
Konfigurationen, beispielsweise bei den in Fig. 1 und
Fig. 4 gezeigten, bedeckt die halbleitende Schicht die
Source- und Drain-Elektroden vollstandig. Die halb-
leitende Schicht hat eine Kanallange, die durch den
Abstand zwischen den Source- und Drain-Elektroden
definiert wird.

[0068] Die halbleitende Schicht kann durch Mo-
lekularstrahlabscheidung, Vakuumverdampfung, Su-
blimierung, Spin-on-Coating, Tauchbeschichtung,
Druck (z. B. Tintenstrahldruck, Siebdruck, Schablo-
nendruck, Mikrokontaktdruck und flexographischer
Druck) und andere herkdmmliche Verfahren gebildet
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werden, die auf dem Gebiet bekannt sind, beispiels-
weise die im Kontext der Bildung der Gate-Elektrode
beschriebenen.

[0069] Im Hinblick auf die elektrischen Leistungs-
charakteristika hat der organische Halbleiter fir ge-
wohnlich eine Leitfahigkeit im Bereich von 108 bis
10* S/cm. Es kénnen auch verschiedene auf dem
Gebiet bekannte Dotiermaterialien hinzugefiigt wer-
den, um die Leitfahigkeit zu andern. Der organische
Halbleiter kann ein p-Typ- oder n-Typ-Halbleiter sein.
In Bezug auf den p-Typ hat der Halbleiter fur ge-
woéhnlich einen Energielevel (HOMO-Level) von mehr
als 4,5 eV. Bei spezifischen Ausfihrungsformen hat
der p-Typ-Halbleiter einen HOMO-Level von 5.1 eV.
In Bezug auf den n-Typ hat der Halbleiter fur ge-
woéhnlich einen Energielevel (LUMO-Level) von weni-
ger als 4,5 eV. Bei spezifischen Ausfiihrungsformen
hat der n-Typ-Halbleiter einen LUMO-Level von 4,0
eV. Bei spezifischen Ausfiihrungsformen ist der Halb-
leiter ein p-Typ-Halbleiter. Bei spezifischen Ausflih-
rungsformen ist der organische Halbleiter Polythio-
phen. Polythiophene weisen im Allgemeinen einen
HOMO-Level von 4,7 eV bis 5,5 eV auf.

[0070] Die Source-, Drain- und optionalen Gate-
Elektroden kénnen auch aus anderen elektrisch leit-
fahigen Materialien hergestellt sein. Sie kénnen bei-
spielsweise ein dinner Metallfilm, ein leitender Po-
lymerfilm, ein leitender Film aus leitfahiger Tinte
oder Paste oder im Fall der Gate-Elektrode das
Substrat selbst, beispielsweise stark dotiertes Silici-
um, sein. Weitere Beispiele fiir Elektrodenmateria-
lien sind Aluminium, Gold, Silber, Chrom, Zink, In-
dium, leitfadhige Metalloxide wie Zinkgalliumoxid, In-
diumzinnoxid, Indiumantimonoxid, leitfahige Polyme-
re wie polystyrolsulfonatdotiertes Poly(3,4-ethylendi-
oxythiophen) (PSS-PEDOT) und leitfahige Tinte/Pas-
te aus Rul/Graphit, ohne jedoch darauf beschrankt
zu sein. Die Elektroden kénnen mithilfe von Vakuum-
verdampfung, Sputtern von Metallen oder leitfahigen
Metalloxiden, herkémmlichen Lithographie- und Atz-
verfahren, chemischen Dampfphasenabscheidungs-
verfahren, Spin-Coating, Guss oder Druck oder ande-
ren Abscheidungsverfahren hergestellt werden. Die
Dicke der Gate-Elektrode liegt beispielsweise im Be-
reich von 10 nm bis 200 nm fir Metallfiime und 1 ym
bis 10 um fir leitfadhige Polymere. Typische Dicken
flr Source- und Drain-Elektroden sind beispielsweise
40 nm bis 1 ym, einschliellich der spezifischeren Di-
cken von 100 nm bis 400 nm.

[0071] Auf Wunsch kann auch eine Barriereschicht
oben auf den TFT abgeschieden werden, um diesen
vor Umwelteinflissen zu schitzen, beispielsweise
Licht, Sauerstoff, Feuchtigkeit usw., die dessen elek-
trische Eigenschaften verschlechtern kdnnen. Solche
Barriereschichten sind auf dem Gebiet bekannt und
kénnen einfach aus Polymeren bestehen.

[0072] Die verschiedenen Komponenten des TFT
kdnnen in beliebiger Reihenfolge am Substrat ab-
gelagert werden. Im Allgemeinen jedoch sollten die
Gate-Elektrode und die halbleitende Schicht jeweils
mit der dielektrischen Gate-Schicht in Kontakt ste-
hen. Dariiber hinaus sollten die Source- und Drain-
Elektroden jeweils mit der halbleitenden Schicht in
Kontakt stehen. Der Ausdruck ,in einer beliebigen
Reihenfolge® umfasst sequenzielle und gleichzeitige
Bildung. Beispielsweise kdnnen die Source-Elektro-
de und die Drain-Elektrode gleichzeitig oder sequen-
ziell gebildet werden. Der Ausdruck ,am“ oder ,auf
dem® Substrat bezieht sich auf diversen Schichten
und Komponenten hinsichtlich des Substrats, die den
Boden oder Trager fir die Schichten und Komponen-
ten, die darauf vorgesehen sind, bilden. Anders aus-
gedriickt sind alle Komponenten auf dem Substrat,
auch wenn sie nicht direkt mit dem Substrat in Kon-
takt stehen. Beispielsweise sind sowohl die dielektri-
sche Schicht als auch die halbleitende Schicht am
Substrat vorgesehen, auch wenn eine Schicht ndher
am Substrat vorgesehen ist als die andere.

[0073] Die vorliegende Offenbarung bezieht sich
auch auf Verfahren zum Beschichten eines Objekts
mit einem Palladiummantel. Im Allgemeinen wird das
Objekt durch die Palladiumnanopartikeltinte (die ei-
ne niedrige Oberflachenspannung aufweist) gezo-
gen. Die auf dem Objekt gebildete Palladiumnano-
partikelbeschichtung wird dann anneliert, um einen
Mantel am Objekt zu bilden. Im Allgemeinen kann
das Obijekt flexibel sein oder anders ausgedrickt oh-
ne Brechen gebogen werden. Das Objekt kann eine
beliebige Form aufweisen. Beispielhafte Objekte hier
umfassen Drahte, Fasern und Filamente, Feinblech,
Siebe und andere ahnliche Elemente.

[0074] Insbesondere werden Drahte in Betracht ge-
zogen. Ein Draht hat im Allgemeinen einen kleinen
Querschnitt relativ zu seiner Lange; das Verhalt-
nis des Querschnitts zur Lange belauft sich auf 2
oder weniger, beispielsweise 1 oder weniger oder 0,
1 oder weniger oder 0,001 oder weniger. Allerdings
kann jeder Draht mit der Palladiumnanopartikeltinte
beschichtet werden, unabhéngig von Durchmesser,
Form oder Lédnge des Drahtes. Sowohl organische
Materialien (z. B. Kunststoff) als auch anorganische
Materialien (z. B. Kupfer) kdnnen als Substrat fir den
Draht verwendet werden. Der Draht kann nackt (d. h.
nicht mit anderen Schichten bedeckt) oder durch die
Zugabe von anderen Schichten um einen Kern herum
isoliert sein. Der Draht kann eindrahtig (d. h. ein Voll-
draht), mehrdrahtig und/oder verdrillt sein. Beispiele
fur anorganische Materialien sind Metalle wie Kupfer,
Aluminium, Wolfram, Zinkoxid, Silicium und derglei-
chen. Beispielhafte Kunststoffdrahte umfassen Drah-
te aus Polyimid, Polyester, Polyamid (Nylor), Polycar-
bonat, Polyethylen, Polyacrylat und dergleichen.
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[0075] Optional kann eine Aufnahmeschicht aufge-
tragen werden, bevor das Objekt (z. B. der Draht)
durch die Palladiumnanopartikeltinte gezogen wird.
Die Aufnahmeschicht kann die Anhaftung der Tinte
auf dem Objekt verbessern. Es kann jede geeigne-
te Aufnahmeschicht verwendet werden. Beispielhaf-
te Aufnahmeschichten kénnen beispielsweise aus ei-
nem Silan gebildet sein, insbesondere einem Silan,
das eine Aminogruppe umfasst.

[0076] Nachdem das Objekt durch die Tinte gezo-
gen wurde, wird die Beschichtung erhitzt, um die Pal-
ladiumnanopartikel zu annelieren. Dieses Annelie-
ren bewirkt, dass die Palladiumnanopartikel koales-
zieren, um einen soliden Mantel aus reinem Palladi-
um zu bilden. Bei Ausfiihrungsformen wird die Be-
schichtung der Palladiumnanopartikel bei einer nied-
rigen Temperatur von 250 °C oder weniger anne-
liert, beispielsweise bei 200 °C oder weniger oder 180
°C oder weniger, beispielsweise bei 180 °C bis 250
°C. Unabhangig vom verwendeten Substrat veran-
dert die Erhitzungstemperatur wiinschenswerterwei-
se die Eigenschaften zuvor abgeschiedener Schich-
ten oder des Substrats (ob einschichtiges oder mehr-
schichtiges Substrat) nicht nachteilig. Das Annelie-
ren kann flr einen Zeitraum von beispielsweise 0,
001 min bis 10 h, insbesondere 0,01 min bis 60
min oder 5 min bis 35 min, beispielsweise 10 min,
durchgefiihrt werden. Das Annelieren kann an der
Luft, in einer inerten Atmosphére (beispielsweise un-
ter Stickstoff oder Argon) oder in einer Reduktions-
atmosphére (beispielsweise unter Stickstoff, enthal-
tend 1 bis 20 Vol.-% Wasserstoff) durchgefihrt wer-
den. Das Erhitzen kann auch unter normalem atmo-
spharischem Druck oder bei verringertem Druck von
beispielsweise 1000 mbar bis 0,01 mbar durchgefuhrt
werden. Der Ausdruck ,Erhitzen umfasst jedes Ver-
fahren, das ausreichend Energie bereitstellen kann,
um (1) die Metallnanopartikel zu annelieren und/oder
(2) den Stabilisator aus den Metallnanopartikeln zu
entfernen. Beispiele fir Erhitzungsverfahren kénnen
das thermische Erhitzen (beispielsweise eine Heiz-
platte, ein Ofen und ein Brenner), Infrarotstrahlung
(IR-Strahlung), einen Laserstrahl, Blitzlicht, Mikrowel-
lenstrahlung oder UV-Strahlung oder eine Kombina-
tion davon umfassen.

[0077] Wie zuvor angemerkt, verfugt Palladium tber
einige attraktive Eigenschaften, beispielsweise hohe
Leitfahigkeit, Stabilitédt in Umgebungsluft, hohe Dich-
te, antimikrobielle Aktivitat usw. Drahte mit einem Pal-
ladiummantel kénnen in einigen Anwendungen ver-
wendet werden, bei denen diese Eigenschaften vor-
teilhaft genutzt werden, beispielsweise bei medizi-
nischen Geraten, Elektronikverdrahtung und ande-
ren Konsumartikeln. Beispielsweise kénnte ein Kup-
ferdraht mit Palladiummantel verwendet werden, um
Volldrahte aus Palladium in elektronischen Schaltun-
gen und Verbindungen, die eine hohe Leitfahigkeit
und einen geringen Kontaktwiderstand erfordern, zu

ersetzen. Der Palladiummantel kann auch verwendet
werden, um das Gewicht des Objekts zu erhéhen, so
dass das Objekt mit Palladiummantel aufgrund der
unterschiedlichen Dichte eine drastisch unterschied-
liche akustische Wirkung hat. Der Palladiummantel
bietet auch ein asthetischeres Erscheinungsbild oder
eine asthetischere optische Wirkung. Dieses einfa-
che Lésungsbeschichtungsverfahren ist auch glins-
tiger und aus Herstellungssicht einfacher durchzu-
fuhren, was einen Vorteil gegenuber herkdmmlichen
Galvanisierungsverfahren darstellt.

[0078] Nach Wunsch kénnen zusatzliche Schichten
auf die Palladiumschicht aufgetragen werden (die
zusatzlichen Schichten kénnen als Mantelschichten
bezeichnet werden). Es kann jede auf dem Gebiet
bekannte Schicht aufgetragen werden, insbesonde-
re Materialien mit guter Kratzfestigkeit. Bei Ausfuh-
rungsformen umfassen Materialien, die zur Bildung
einer Mantelschicht verwendet werden kénnen, Epo-
xidharz, Polyurethan, Phenolharz, Melaminharz, Po-
lysiloxan, Poly(silsesquioxan) und dergleichen. Poly-
siloxan- und Poly(silsesquioxan)vorlaufer (beispiels-
weise Sol-Gel-Ansatz) kdénnen verwendet werden,
um eine stark vernetzte Polysiloxan- oder Poly(sil-
sesquioxan)mantelschicht zu bilden. Bei spezifischen
Ausfuhrungsformen ist die Mantelschicht eine ver-
netzte Polysiloxanschicht, eine vernetzte Poly(silses-
quioxan)schicht oder eine vernetzte Schicht, die Po-
ly(vinylphenol) und ein Melaminformaldehydharz um-
fasst. Die Dicke der Mantelschicht kann beispielswei-
se 10 nm bis 10 ym, beispielsweise 10 nm bis 5
pm oder 50 nm bis 1 ym betragen. Bei Ausfiihrungs-
formen ist die Mantelschicht gegeniber sichtbarem
Licht transparent. Anders ausgedrickt ist die Mantel-
schicht farblos. Dadurch wird die Sichtbarkeit der Pal-
ladiumschicht sichergestellt.

[0079] Fig. 5 ist ein schematisches Diagramm, das
die hier beschriebenen Verfahren zeigt. In Schritt
100 ist eine Palladiumnanopartikelbeschichtungslé-
sung 112 in einem Gefall 114 dargestellt. Ein Draht
120 wird durch die Beschichtungslésung gezogen,
um eine Beschichtung 122 auf dem Draht zu bilden.
Es sei angemerkt, dass dadurch die kontinuierliche
Produktion des Drahtes ermdglicht wird. Dann wird
die Beschichtung 122 im Schritt 200 durch Hitzeex-
position anneliert. Das Ergebnis ist ein Draht 130 mit
einem Palladiummantel 132. Der urspriingliche Draht
120 dient als Substrat, auf dem sich der Mantel be-
findet.

[0080] Fig. 6 ist eine Querschnittsansicht des fina-
len Drahtes 130. In der Mitte befindet sich der ur-
springliche Draht 120. Wie oben angemerkt, kann
der urspringliche Draht 120 einen Kern 121 und an-
dere Schichten umfassen, bevor er den Palladium-
mantel aufnimmt. Beispielsweise kann der urspriing-
liche Draht eine Aufnahmeschicht 123 enthalten. Der
Palladiummantel 132 deckt den Draht 120 ab. Ei-
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ne Mantelschicht 134 kann den Palladiummantel 132
umgeben.

[0081] Es kann wiinschenswert sein, den Draht zu
reinigen, bevor er durch die Palladiumnanopartikel-
zusammensetzung gezogen wird. Dies kann bei-
spielsweise durch Abwischen des Drahts mit Isopro-
panol oder mithilfe einer Plasmabehandlung auf der
Oberflache des Drahtes erfolgen. Dadurch wird der
Erhalt einer einheitlichen Beschichtung und die Ge-
wahrleistung eines 100%igen Palladiummantels un-
terstitzt.

[0082] Die folgenden Beispiele bieten eine weite-
re Veranschaulichung der vorliegenden Offenbarung.
Die Beispiele sind lediglich veranschaulichend und
sollen die Vorrichtungen, die gemaR dieser Offenba-
rung hergestellt werden, nicht auf die hier angefiihr-
ten Materialien, Bedingungen oder Verfahrenspara-
meter beschranken.

BEISPIELE

[0083] Palladiumacetat (Trimer) (1 g, 4,5 mmol), Oc-
tylamin (0,66 g, 5 mmol) und Decalin (3,5 ml, 3,1
g) wurden zu einem Reaktionskolben (50 ml) hin-
zugefugt, um ein Ausgangsgemisch zu bilden. Das
Ausgangsgemisch wurde fir 30 min bei Raumtem-
peratur unter Stickstoff geruhrt. Phenylhydrazin (0,4
g, 4 mmol) wurde zum Ausgangsgemisch hinzuge-
fugt, um ein Reaktionsgemisch zu bilden. Das Reak-
tionsgemisch wurde dann auf 40 °C erhitzt und fiir 2
h gerihrt, Gber Nacht bei 30 °C weiter gerthrt und
danach fiir weitere 3 h bei 40 °C geruhrt. Es wur-
de eine schwarze Palladiumnanopartikeltinte erhal-
ten. Die schwarze Palladiumnanopartikeltinte wurde
auf Raumtemperatur gekihlt und mit Decalin (6 ml)
verdinnt. Die Tinte wurde unter Verwendung einer
Spritze (25 ml) mit einer Glasfasermembran (1 pm) fil-
triert. Danach wurde die Tinte einem Spin-Coating auf
einen Glasobjekttrager unterzogen, um eine einheit-
lich diinne Filmschicht ohne Kristallisation oder Pra-
zipitation zu bilden. Der Film wurde fir ungeféhr 10
min bei 180 bis 250 °C anneliert. Der Film verénderte
seine Farbung von schwarz zu metallischglanzend.
Der Palladiumdinnfilm hatte eine Dicke von ungefahr
85 nm und wurde in zwei Sondenmessungen als au-
Rerst leitfahig befunden.

[0084] Kupferdrahte wurden mit der Palladiumnano-
partikeltinte beschichtet, indem sie in die Tinte ge-
taucht und danach langsam entfernt wurden. Die be-
schichteten Kupferdrahte wurden danach fir unge-
fahr 5 min bei einer Temperatur von ungefahr 200
°C in einem Ofen anneliert. Es wurden metallisch-
gléanzende weilde Drahte erhalten. Die unbeschichte-
ten Bereiche der Kupferdraht zeigten keine farblichen
Veranderungen. Die beschichtete Diinnschicht war
mechanisch gegen Abrieb robust und zeigte Bestéan-

digkeit gegenuber einer Waschung mit LOsungsmit-
teln wie Isopropylalkohol (IPA), Methanol und Toluol.

[0085] Fig. 7 ist eine Photographie eines Kupfer-
drahtes. Fig. 8 ist eine Photographie eines Kupfer-
drahtes, der teilweise mit der Palladiumnanopartikelt-
inte beschichtet wurde. Die beschichteten Bereiche
des Drahtes von Fig. 8 zeigten eine farbliche Veran-
derung von kupferfarben zu metallisch-silberahnlich.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Herstellen einer Palladiumnano-
partikeltinte, umfassend das Reagieren eines Reakti-
onsgemischs, das ein Palladiumsalz, einen Stabilisa-
tor, ein Reduktionsmittel und ein optionales Lésungs-
mittel umfasst, um die Palladiumnanopartikeltinte di-
rekt zu bilden, wobei die Bildung der Palladiumnano-
partikeltinte ohne Isolation der Palladiumnanopartikel
vom Reaktionsgemisch erfolgt.

2. Verfahren zum Herstellen einer Palladiumnano-
partikeltinte, umfassend: Herstellen eines Ausgangs-
gemischs, das ein Palladiumsalz, einen Stabilisator
und ein optionales Lésungsmittel umfasst; Hinzufu-
gen eines Reduktionsmittels zum Ausgangsgemisch,
um ein Reaktionsgemisch zu bilden; Mischen des Re-
aktionsgemischs, um zumindest einen Teil des Palla-
diumsalzes zu reduzieren, um die Palladiumnanopar-
tikeltinte zu erhalten; und optional Verdinnen der Tin-
te durch Zugeben von weiterem Ldsungsmittel, wo-
bei die Bildung der Palladiumnanopartikeltinte ohne
Isolation der Palladiumnanopartikel vom Reaktions-
gemisch erfolgt.

Es folgen 4 Seiten Zeichnungen
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FIG. 5
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FIG. 7

FIG. 8
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