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(54) Bezeichnung: VERRINGERUNG DES KONTAKTWIDERSTANDES IN ORGANISCHEN FELDEFFEKTTRANSISTO-
REN MIT PALLADIUMKONTAKTEN DURCH VERWENDUNG VON PHOSPHINEN UND METALLHALTIGEN PHOSPHI-

NEN

(57) Abstract: The invention relates to a semiconductor device comprising a semiconductor section consisting of an organic semi-
conductor material, a first contact for injecting charge carriers into the semiconductor section and a second contact for extracting
charge carriers from the semiconductor section. A phosphine layer is located between the first contact and the semiconductor section
and/or between the second contact and the semiconductor section. The phosphine acts as a charge transfer molecule, which facili-
tates the transfer of charge carriers between the contact and the organic semiconductor material. This enables the contact resistance
between the contact and the organic material to be significantly reduced.

S (57 Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Halbleitereinrichtung mit einer Halbleiterstrecke aus einem organischen Halb-
leitermaterial, einem ersten Kontakt zum Injizieren von Ladungstridgern in die Halbleiterstrecke und einem zweiten Kontakt zum
Extrahieren von Ladungstrigern aus der Halbleiterstrecke, wobei zwischen erstem Kontakt und der Halbleiterstrecke und/oder zwi-
schen zweitem Kontakt und der Halbleiterstrecke eine Schicht eines Phosphins angeordnet ist. Das Phosphin wirkt als Ladungs-
transfermolekiil, das den Ubergang von Ladungstrigern zwischen Kontakt und organischem Halbleitermaterial erleichtert. Dadurch
kann der Kontaktwiderstand zwischen Kontakt und organischem Halbleitermaterial deutlich verringert werden.
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Beschreibung

Verringerung des Kontaktwiderstandes in organischen Feldef-
fekttransistoren mit Palladiumkontakten durch Verwendung von
Phosphinen und metallhaltigen Phosphinen

Die Erfindung betrifft eine Halbleitereinrichtung mit einer
Halbleiterstrecke aus einem organischen Halbleitermaterial,
einem ersten Kontakt zum Injizieren von Ladungstrdgern in
die Halbleiterstrecke und einem zweiten Kontakt zum Extra-
hieren von Ladungstrdgern aus def Halbleiterstrecke, sowie
ein Verfahren zur Herstellung einer solchen Halbleiterein-

richtung.

Halbleiterchips haben eine breite Verwendung in vielf&dltigen
technischen Anwendungen gefunden. Ihre Herstellung ist je-
doch noch immer sehr aufwindig und teuer. Siliziumsubstrate
kdnnen zwar bis auf sehr geringe Schichtdicken gedinnt wer-
den, so dass sie flexibel werden. Diese Verfahren sind je-
doch ebenfalls sehr teuer, so dass flexible oder gekrlmmte
Mikrochips nur fiir anspruchsvolle Anwendungen geeignet sind,
bei denen erhdhte Kosten in Kauf genommen werden konnen. Die
Verwendung organischer Halbleiter bietet die Méglichkeit ei-
ner kostenglinstiger Herstellung mikroelektronischer Halblei-
terschaltungen auf flexiblen Substraten. Eine Anwendung ist
zum Beispiel eine dunneﬂ?olie mit integrierten Steuerelemen-
ten fiir Flissigkristallbildschirme. Ein weiteres Anwendungs-
feld ist die Transpondertechnologie, wo auf so genannten
Tags zum Beispiel Informationen tliber eine Ware gespeichert
sind.

Feldeffekttransistoren werden als Schalter in elektronischen
Schaltkreisen eingesetzt. Dabei wirkt jeweils ein zwischen

einer jeweils aus einem elektrisch leitfahigen Material auf-
gebauten Source- und einer Drainelektrode angeordneter Halb-
leiter im ausgeschalteten Zustand des Transistors als Isola-
tor, widhrend sich unter dem Einfluss des Feldes einer Gatee-
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lektrode im eingeschalteten Zustand des Transistors ein La-
dungstrigerkanal ausbildet. Dabei werden am Sourcekontakt
elektrische Ladungstrdger in die Halbleiterschicht injiziert
und am Drainkontakt aus der Halbleiterschicht extrahiert, so
dass von Source nach Drain ein elektrischer Strom durch die
Halbleiterschicht bzw. durch den in der Halbleiterschicht

erzeugten Ladungskanal flieBt.

Wegen der, unterschiedlichen Fermi-Niveaus von Halbleiterma-
terial und Kontaktmaterial kommt es an der Kontaktfldche der
beiden Materialien zu einem asymﬁetrischen Diffusionsprozess
der Ladungstriger. Durch die unterschiedliche Energie der -
Fermi-Niveaus der beiden Materialien besteht eine Energie-
differenz, die durch den Ubertritt von Ladungstragern ausge-
glichen wird. Als Folge baut sich ein Grenzflidchenpotential
auf, das beim Anlegen einer #ZuBeren Potentialdifferenz einem
Ubertritt der Ladungstrager zwischen den beiden Schichten
entgegenwirkt. Es entsteht also eine Potentialbarriere, die
von den Ladungstrigern beim Eintritt vom elektrisch leitfa-
higen Kontakt in das Halbleitermaterial bzw. beim Austritt
aus dem Halbleitermaterial in den elektrisch leitfdhigen
Kontakt iiberwunden werden muss. Der Tunnelstrom, welcher
durch ein Durchtunneln der Ladungstrdger durch die Potenti-
albarriere entsteht, ist dabei um so geringer, Jje h&her bzw.
breiter die Potentialbarriere ist. Ein niedriger Tunnelstrom
entspricht einem hohen Kontaktwiderstand. Bei Halbleiterbau-
elementen auf der Basis anorganischer Halbleiter begegnét
man einer Erhdhung des Kontaktwiderstandes durch eine Dotie-
rung des anorganischen Halbleiters in einer zur Kontaktfla-
che orientierten Grenzschicht. Durch die Dotierung wird die
Energie des Fermi-Niveaus im anorganischen Halbleiter veréan-
dert, das heiBt die Differenz zwischen den Fermi-Niveaus von
Kontaktmaterial und Halbleitermaterial verringert sich. Als
Folge kommt es entweder zu einer Verringerung der Potential-
barriere, wodurch es einer wesentlich grdBeren Anzahl von
Ladungstrigern mdglich wird, die Potentialbarriere zu lber-
winden und das gegeniiberliegende Material zu iiberschwemmen,
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oder zu einer Schmdlerung der Potentialbarriere, wodurch
sich die Wahrscheinlichkeit fiir ein Tunneln von Ladungstra-
gern durch die Potentialbarriere erhdéht. In beiden Féllen

verringert sich der Kontaktwiderstand.

Bei der Herstellung von Feldeffekttransistoren auf der Basis
von amorphen oder polykristallinen Siliziumschichten erfolgt
die Dotierung der Kontaktbereiche durch das Einbringen von
Phosphor pder Bor in die Siliziumschicht nahe der Source-
und Drainkontakte. Die Phosphor- oder Boratome werden in das
Siliziumnetzwerk eingebaut und wirken als Ladungsdonatoren
oder Ladungsakzeptoren, wodurch sich die Dichte der freien
Ladungstriger und damit die elektrische Leitfahigkeit des
Siliziums im dotierten Bereich erhsht. Dies bewirkt eine
Verringerung der Differenz zwischen den Fermi-Niveaus von
Kontaktmaterial und dotiertem Halbleitermaterial. Die Do-
tiersubstanz wird dabei nur im Bereich der Source- und
Drainkontakte in das Silizium eingebracht, nicht aber in der
Kanalregion, in welcher sich unter dem Einfluss des Feldes
der Gateelektrode ein Ladungstragerkanal ausbildet. Da Phos-
phor und Bor kovalente Bindungen mit dem Silizium eingehen,
pesteht keine Gefahr der Diffusion dieser Atome in die Ka-
nalregion, so dass eine geringe elektrische Leitfdhigkeit in

der Kanalregion weiterhin sichergestellt ist.

Ist die Dotierung der Kontaktbereiche geniigend hoch, ist die
Tunnelwahrscheinlichkeit bereits im Ruhezustand so groﬁ;
dass der Ubergang zwischen dem Kontaktmaterial und dem anor-
ganischen Halbleitermaterial seine Sperrfihigkeit verliert
und in beiden Richtungen gut leitend wird.

Feldeffekttransistoren auf der Basis organischer Halbleiter
sind fir eine Vielzahl elektronischer Anwendungen von Inte-
resse, die extrem niedrige Fertigungskosten, flexible oder
unzerbrechliche Substrate, oder die Herstellung von Transis-
toren und integrierten Schaltungen iiber grofie aktive Fl&achen

erfordern. Zum Beispiel eignen sich organische.Feldeffekt—
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transistoren als Pixelsteuerelemente in Aktiv-Matrix-Bild-
schirmen. Solche Bildschirme werden gewdhnlich mit Feld- ‘
effekttransistoren auf der Basis amorpher oder polykristal-
liner Siliziumschichten hergestellt. Die fir die Herstellung
hochwertiger Transistoren auf der Basis amorpher oder poly-
kristalliner Siliziumschichten notwendigen Temperaturen von
gewdhnlich mehr als 250°C erfordern die Verwendung starrer
und zerbrechlicher Glas- oder Quarzsubstrate. Dank der rela-
tiv niedrigen Temperaturen, bei denen Transistoren auf der
Basis organischer Halbleiter hergestellt werden, von gewdhn-
lich weniger als 100°C,  erlauben organische Transistoren die
Herstellung von Aktiv-Matrix-Bildschirmen unter Verwendung
billiger, flexibler, transparenter, unzerbrechlicher Poly-
merfolien mit erheblichen Vorteilen gegeniber Glas oder

Quarzsubstraten.

Ein weiteres Anwendungsgebiet fiir organische Feldeffekttran-
sistoren liegt in der Herstellung von sehr preiswerten in-
tegrierten Schaltungen, wie sie zum Beispiel fiir die aktive
Kennzeichnung und Identifizierung von Waren und Glitern zum
Einsatz kommen. Diese so genannten Transponder werden ge-
wdhnlich unter Verwendung von integrierten Schaltkreisen auf
der Basis von einkristallinem Silizium hergestellt, was zu
erheblichen Kosten bei der Aufbau- und Verbindungstechnik
fiihrt. Die Herstellung von Transpondern auf der Grundlage
organischer Transistoren wiirde zu enormen Kostensenkungen
fihren und kdnnte der Transpondertechnologie zum weltweiten

Durchbruch verhelfen.

Eines der Hauptprobleme bei der Anwendung organischer Feld-
effekttransistoren sind die relativ schlechten elektrischen
Eigenschaften der Source- und Drainkontakte, das heiRt deren
hohe Kontaktwiderstinde. Die Source- und Drainkontakte orga-
nischer Transistoren werden meist unter Verwendung anorgani-
scher Metalle oder mit Hilfe leitfahiger Polymere erzeugt,
um so eine moéglichst hohe elektrische Leitfahigkeit der Kon-—

takte zu gewdhrleisten. Die meisten organischeh Halbleiter,



30

35

WO 2004/017440 PCT/DE2003/002379

-5-

die fiur die Verwendung in organischen Feldeffekttransistoren
in Frage kommen, besitzen sehr geringe elektrische Leitf&-
higkeiten. Zum Beispiel weist Pentazen, das haufig fir die
Herstellung organischer Feldeffekttransistoren verwendet
wird, eine sehr geringe elektrische Leitfahigkeit von 107
O lcm™! auf. Besitzt der organische Halbleiter eine geringe
elektrische Leitfdhigkeit, besteht daher an der Kontaktfla-
che eine grofe Differenz zwischen den Fermi-Niveaus von e-
lektrisch, leitendem Kontaktmaterial und organischem Halblei-
termaterial. Dies fiihrt zur Ausbildung einer hohen Potenti-
albarriere mit einer geringen Tuﬁnelwahrscheinlichkeit fir
den Durchtritt von Ladungstrigern. Source- und Drainkontakte
weisen daher oft hohe Kontaktwiderstdnde auf, weshalb hohe
elektrische Feldstarken an den Kontakten erforderlich sind,
um Ladungstrdger zu injizieren und zu extrahieren. Beschréan-
kend wirkt also nicht die Leitfdhigkeit des Kontaktes
selbst, sondern die geringe Leitfahigkeit der an die Kontak-
te angrenzenden Halbleiterbereiche, in welche die Ladungs-
trager injiziert bzw. aus welchen die Ladungstrager extra-

hiert werden.

Um die elektrischen Eigenschaften der Source- und Drainkon-
takte zu verbessern, ist deshalb eine hohe elektrische Leit-
fahigkeit des organischen Halbleiters in den an die Kontakte
angrenzenden Bereichen erwiinscht, um den Unterschied in den
Fermi-Niveaus zwischen organischem Halbleiter und Kontaktma-
terial zu verringern und damit die Kontaktwiderstande zZu er-
niedrigen. Andererseits hat eine hohe elektrische Leitfahig-
keit des organischen Halbleiters in der Kanalregion einen
negativen Einfluss auf die Eigenschaften des Transistors.
Eine nennenswerte elektrische Leitfdhigkeit in der Kanalre-
gion fithrt unweigerlich zu hohen Leckstromen, das heifit zu
relativ hohen elektrischen Stromstarken im ausgeschalteten
Zustand des Feldeffekttransistors. Fir viele Anwendungen
sind aber niedrige Leckstréme im Bereich von 107'? A oder we-
niger unabdingbar. Eine hohe elektrische Leitfahigkeit fihrt

auBerdem dazu, dass das Verhidltnis zwischen maximalem Ein-
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schaltstrom und minimalem Ausschaltstrom zu gering ausfallt.
Viele Anwendungen erfordern ein mdglichst groﬁe; Verhdltnis
zwischen Einschaltstrom und Ausschaltstrom im Bereich von 10’
oder gréBer, da dieses Verhdltnis das Modulationsverhalten
und die Verstirkung des Transistors widerspiegelt. In der
Kanalregion ist daher eine geringe elektrische Leitfahigkeit
des organischen Halbleiters erforderlich, wahrend im Bereich
der Source- und Drainkontakte eine hohe elektrische Leitfa-
higkeit notwendig ist, um die Kontakteigenschaften zwischen
organischem Halbleitermaterial und dem Material der Kontakte

zu verbessern. : ) -

Die elektrische Leitfahigkeit vieler organischer Halbleiter
kann wie bei anorganischen Halbleitern durch das Einbringen
geeigneter Dotiersubstanzen erhdht werden. Die Erzielung po-
sitioneller Selektivitdt beim Dotieren ist jedoch problema-
tisch. Die Dotiersubstanzen sind in den organischen Halblei-
tern nicht an eine bestimmte Position gebunden und kénnen
sich innerhalb des Materials frei bewegen. Selbst wenn der
Dotierungsprozess urspriinglich auf einen bestimmten Bereich,
zum Beispiel die Bereiche um die Source- und Drainkontakte,
beschrankt werden kann, kommt es spdter zu einer Wanderung
der Dotiersubstanzen durch die gesamte organische Halblei-
terschicht, insbesondere unter dem Einfluss des elektrischen
Feldes, das zwischen dem Source- und Drainkontakt angelegt
wird, um den Transistor zu betreiben. Durch die Diffusion
der Dotiersubstanz innerhalb der organischen Halbleiter-
schicht erhdht sich unweigerlich die elektrische Leitfdhig-

keit in der Kanalregion.

I. Kymissis, C. D. Dimitrakopoulos und S. Purushothaman,
"High-Performance Bottom Electrode Organic Thin-Film Tran-
sistors" IEEE Transactions on Electron Devices, Vol. 48, Nr.
6, Juni 2001, S. 1060 - 1061 beschreiben eine Halbleiterein-
richtung mit vermindertem Kontaktwiderstand, wobei auf
Chrom/Gold-Elektroden zunichst eine monomolekulare Schicht

aus l-Hexadecanthiol und auf dieser dann eine Schicht aus
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Pentazen als organisches Halbleitermaterial aufgebracht
wird. Diese Anordnung ermdglicht es, den Kontaktwiderstand
fiir den Ladungsiibertritt der Ladungstrager zwischen Elektro-
de und Halbleiterstrecke wesentlich zu erniedrigen. Die an
der Grenzfliche zwischen Kontakt und organischem Halbleiter
angeordneten Molekiile aus 1-Hexadecanthiol wirken als La-
dungstransfer-Molekiile. Sie stehen sowohl mit dem Kontaktma-
terial als auch mit der organischen Halbleiterschicht in di-
rektem Kontakt. Wegen ihrer molekularen Struktur kénnen die
Ladungstransfer-Molekdl einen Transfer von Ladungstragern
zwischen dem Kontaktmaterial, in'dem ein Uberschuss an La-
dungstrigern besteht, und der organischen Halbleiterschicht,
in der ein Mangel an Ladungstrégern besteht, erzwingen. Auf
diese Weise kann im Bereich der Source- und Drainkontakte
ein Ladungstrégefuberschuss in der organischen Halbleiter-
schicht herbeigefiihrt werden, wodurch der Kontaktwiderstand
deutlich verringert wird. Die Thiolgruppen des 1-
Hexadecanthiols bilden eine kovalente Bindung zur Oberflé&che
der Goldkontakte aus, was eine lokale Fixierung der Molekiile
bewirkt. Auch unter Einwirkung eines zwischen Source- und
Drainelektrode angelegten Feldes wandern die Ladungstrans-
fermolekiile daher nicht in diejenigen Abschnitte der organi-
schen Halbleiterstrecke, in welcher die Kanalregion ausge-
bildet wird.

Gold hat jedoch den Nachteil, dass es meist sehr schlecht
auf anorganischen Schichten haftet, wie zum Beispiel auf Si-
liziumdioxid. Um die Haftung der Goldkontakte zu verbessern,
wird daher unmittelbar vor der Abscheidung der Goldschicht
oft eine diinne Schicht aus Chrom oder Titan als Haftvermitt-
ler aufgebracht. Dies hat jedoch den Nachteil, dass die fur
die Erzeugung der Kontaktstrukturen notwendige Strukturie-
rung der Metallschicht erschwert wird. Ferner eignen sich
Thiole auch nur fir bestimmte Metalle, wie Gold, als La-
dungstransfermolekiile, da nicht zu allen Metallen, die fir
die Herstellung von Kontakten geeignet sind, eine ausrei-

chende Bindungsstédrke erreicht werden kann, um ein Abdiffun-—
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dieren der Thiole aus der Grenzschicht zwischen Kontakt und

Halbleitermaterial zu verhindern.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, eine Halbleitereinrich-
tung mit einer Halbleiterstrecke aus einem organischen Halb-
leitermaterial, einem ersten Kontakt zum Injizieren von La-
dungstrigern in die Halbleiterstrecke und einem zweiten Kon-
takt zum Extrahieren von Ladungstrigern aus der Halbleiter-
strecke zpr Verfiigung zu stellen, welche einen niedrigen
Kontaktwiderstand fir den Ubertr%tt von Ladungstrdgern zwi-

schen Kontakt und Halbleiterstrecke aufweist. -

Die Aufgabe wird bei einer Halbleitereinrichtung der oben
genannten Art geldst, indem zwischen erstem Kontakt und der
Halbleiterstrecke und/oder zwischen zweitem Kontakt und der
Halbleiterstrecke eine monomolekulare Schicht eines

Phosphins angeordnet ist.

Phosphine k&nnen mit einer groBen Anzahl von Metallen, wel-
che als Material fiir Kontakte in dem oben beschriebenen
Halbleitereinrichtungen verwendet werden, duBerst stabile
Komplexe ausbilden. Wird das Phosphin auf die Flédche der
Kontakte aufgebracht, welche spdter die Kontaktfl&che zur
Halbleiterstrecke bildet, werden die Molekiile daher unter
Ausbildung eines Komplexes an die Oberfléche koordiniert.
Dies sichert einerseits einen guten Kontakt zum Material der
Kontakte und andererseits eine Fixierung der Phosphinmoieku—
le an der Kontaktfliche, so dass diese in einem Feld, das
zwischen Source- und Drainelektrode angelegt wird, nicht in
die Abschnitte der Halbleiterstrecke diffundieren, in wel-

chen der Leitungskanal ausgebildet wird.

Als Halbleiterstrecke wird eine Leitungsstrecke zwischen
zwei Kontakten bezeichnet, welche aus einem organischen
Halbleitermaterial aufgebaut ist. Die Ladungstrdger, Elekt-
ronen bzw. L&cher, werden am ersten Kontakt in die Halblei-
terstrecke injiziert, durchlaufen die Halbleitérstrecke und
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werden am zweiten Kontakt wieder aus der Leiterstrecke exF—
rahiert. Als organisches Halbleitermaterial kénnen an sich
alle organischen Materialien verwendet werden, welche Halb-
leitereigenschaften aufweisen. Beispiele fur geeignete Ver-
bindungen sind kondensierte Aromaten, wie Antrazen, Tetrazen
oder Pentazen, polymere aromatische Verbindungen, wie Poly-
vinylene oder Polynaphthalinderivate, elektrisch halbleiten-
de Verbindungen auf der Basis von Polythiophen, zum Beispiel
Poly-3-hexylthiophen-2,5-diyl, oder elektrisch halbleitende
Verbindungen auf der Basis von quyvinylthiophen oder Poly-
anilin. Neben den genannten Verbindungen kdnnen auch andere
organische Halbleiterverbindungen verwendet werden. Die or-
ganischen Halbleitermaterialien k&nnen eine Dotierung auf-
weisen. Dabei sollte jedoch sichergestellt sein, dass die
Dotierung nicht im organischen Halbleitermaterial wandert
bzw. diffundiert. Die Halbleiterstrecke kann homogen aus nur
einem organischen Halbleitermaterial bestehen. Es ist aber
auch moglich, eine Halbleiterstrecke vorzusehen, die aus
verschiedenen Abschnitten besteht, die aus jeweils verschie-

denen organischen Halbleitermaterialien aufgebaut sind.

Die fiir die Herstellung der Halbleiterstrecke der erfin-
dungsgemiBen Halbleitereinrichtung verwendeten Materialien
sind einfach zuganglich und k&énnen teilweise auch von kom-
merziellen Anbietern bezogen werden. Die organischen Halb-
leitermaterialien bzw. Vorstufen fir die Herstellung der or-
ganischen Halbleitermaterialien sind meist in organischén
Lésungsmitteln gut 1ldslich und k&nnen daher in geldster Form
bzw. als Suspension bereitgestellt und in fliissiger Form auf
ein Substrat aufgebracht werden. Auf diese Weise kann die
Halbleiterstrecke der erfindungsgemiBen Halbleitervorrich-
tung beispielsweise durch einfache Druckverfahren erzeugt
werden, was die Herstellung des Halbleiterelements wesent-
lich vereinfacht und verbilligt. Die Abscheidung des organi-
schen Halbleitermaterials kann jedoch auch nach anderen Ver-
fahren erfolgen, beispielsweise durch Aufsublimieren des

Halbleitermaterials aus der Gasphase.



10

15

20

25

30

35

WO 2004/017440 PCT/DE2003/002379

_10_

¢

Als Material fiir die Kontakte sind alle Materialien geeig-
net, welche eine ausreichend hohe elektrische Leitfahigkeit
aufweisen. Prinzipiell sind alle Metalle geeignet, vorzugs-
weise Palladium, Gold, Platin, Nickel, Kupfer, Aluminium,
wie auch elektrisch leitfahige Oxide, wie zum Beispiel Ru-
theniumoxid und Indiumzinnoxid, sowie auch elektrisch leit-
fahige Polymere, wie Polyacetylen oder Polyanilin. Das Mate-
rial fir gdie Kontakte sollte zum Phosphin eine stabile Bin-
dung ausbilden k&énnen, um das Phosphin an die Oberfldche zu
binden. Metalle bilden mit_Phospﬁinen im Allgemeinen stabile
Komplexe, weshalb die Kontakte bevorzugt aus Metallen aufge-

baut sind.

Der erste und/oder der zweite Kontakt der Halbleitereinrich-
tung ist vorzugsweise aus Palladium aufgebaut. Palladium
zeichnet sich wie Gold durch eine ausgezeichnete Oxidations-
bestandigkeit aus und ist ebenfalls leicht abzuscheiden und
zu strukturieren. Im Gegensatz zu Gold haftet Palladium je-
doch wesentlich besser auf Unterlagen aller Art, so dass die
zusitzliche Verwendung eines Haftvermittlers, wie Chrom oder
Titan, nicht erforderlich ist. Phosphine zeigen eine sehr
gute Haftung auf Palladiumoberflédchen, so dass keine Wande-
rung dieser Verbindungen im elektrischen Feld erfolgt. Wer-
den Phosphine auf Palladium aufgebracht, kommt es zur Bil-
dung eines stabilen Metallkomplexes und damit zur Fixierung
der Molekiile auf der Palladiumoberfldche durch Komplexbil—
dung. Thiole sind fiir die Fixierung auf Palladium ungeeig-
net, da die Palladium-Schwefel-Bindung im Vergleich zur
Gold-Schwefel-Bindung deutlich schwicher ist und keine loka-
le Fixierung der Molekiile auf der Kontaktoberfldche erfolgt.

Um einen méglichst geringen Kontaktwiderstand fir den Uber-
tritt der Ladungstriger zwischen Kontakt und Halbleiterstre-
cke zu erreichen, sollte die Schicht des Phosphins m&églichst
diinn ausgefiihrt werden. Bevorzugt ist die Schicht des

Phosphins als selbstorganisierende monomolekulére Schicht
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ausgebildet. In diesem Fall wird die Oberflache des Kontakts
mit einer monomolekularen Schicht belegt, wobei das Phosphin
{iber den Phosphor an die Oberfldche des Kontakts koordiniert
wird. Ist die Oberfliche des Kontakts vollstdndig belegt,
wird keine weitere Verbindung mehr adsorbiert und Uberschis-
siges Phosphin kann beispielsweise mit einem geeigneten L&-—

sungsmittel weggesplilt werden.

Die fiir die erfindungsgemdBe Halbleitereinrichtung geeigne-
ten Phosphine kénnen eine &uBerst vielfdltige Struktur auf-
weisen. Der fiur den Ubertritt der Ladungstrdger zwischen
Kontakt und Halbleiterstrecke herrschende Kontaktwiderstand
kann durch Variation der Struktur des Phosphins in weiten
Grenzen veridndert und auf die Materialien, z.B. der Halblei-
terstrecke abgestimmt werden. Geeignet sind bereits ver-
gleichsweise einfach aufgebaute Phosphine, wie PH; oder PFj.
Weiter eignen sich Alkylphosphine, wobei die an den Phosphor
gebundenen Alkylgruppen gleich oder verschieden sein kdnnen
und vorzugsweise 1 bis 20, insbesondere bevorzugt 1 bis 8
Kohlenstoffatome umfassen. Beispiele fiir geeignete Al-
kylgruppen sind Methyl-, Ethyl- Propyl- Butyl-, Pentyl-, He-
xyl-, Heptyl- und Octylgruppen, wobel diese Gruppen gerad-
kettig oder verzweigt sein kdnnen. Geeignet sind auch zykli-
sche Alkylgruppen, wie z.B. Cyclopentyl- oder Cyclohe-
xylgruppen. Die Alkylgruppen kénnen auch ein oder mehrere
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen enthalten, die iso-
liert oder konjugiert zueinander angeordnet sein kénnen:
Beispiel flir eine geeignete ungesdttigte Alkylgruppe (Alke-
nylgruppe) ist die Vinylgruppe. In den genannten Gruppen
kénnen auch ein oder mehrere Wasserstoffatome durch Halogen-
atome, wie Fluor, oder Pseudohalogenide, wie eine
Nitrilgruppe, ersetzt sein. Auch andere Gruppen sind geeig-
net, z.B. eine Aminogruppe. Beispiele fiir geeignete Phosphi-
ne sind Tris(2-cyanoethyl)phosphin oder
Tris(diethylamino)phosphin. Geeignet sind ferner A-
rylphosphine, wobei die Arylgruppe beispielsweise ausgewahlt
wird aus der Gruppe, die gebildet ist aus Phenyl, Anisyl, p-
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Methylphenyl, p—Sulfonsaurephenyl. Die an den Phosphor ge-
bundenen Arylgruppe kdnnen gleich oder verschieden sein. Ein
Beispiel fiir ein geeignetes Arylphosphin ist Diphe-
nylphosphinobenzoesdure. Auch in den Arylgruppen kénnen ein
oder mehrere der Wasserstoffatome durch Halogenatome oder
Pseudohalogenide ersetzt sein. Beispiele fir derartige A-
rylgruppen sind Fluorphenyl oder Perfluorphenyl. Weiter sind
auch chelatisierende Phosphine mit zwei oder mehreren
Phosphinspbstituenten geeignet, wie 1,2-bis-
(Diphenylphosphino)ethan, cis-1,2-bis-

(Diphenylphosphino) ethylen, bis-iDiphenylphosphino)methan,
1,1,1-Tris (diphenylphosphinomethyl)ethan, ‘
Bis (dimethylphosphino)methan. Ferner koénnen auch Phosphine
verwendet werden, die sowohl Alkyl-, wie auch Arylgruppen

umfassen.

Phosphine bilden sehr stabile Komplexe mit Metallen, insbe-
sondere Palladium und Platin aus. In L&sung stellt sich ein

reversibles Gleichgewicht ein:
Pd (PPh3) 4 <> Pd(PPhj3)sz + PPh; ¢« Pd(PPhj), + 2 PPhjs

Dieses Gleichgewicht ermdglicht die Ausbildung einer Metall-
Metall-Bindung. Fiir diese Umsetzung sind Komplexe wie

Pd (PPh;)4 oder Pd(CO) (PPhs)s; geeignet. Auf diese Weise lassen
sich aber auch gezielt Komplexe aufbringen, die andere Me-
talle enthalten als das Metall des Kontaktes. Geeignet sind
beispielsweise Komplexe von Platin oder Nickel. Beispiele
fiir geeignete Komplexe sind Pt (PPhj)s oder Pt (CO) (PPh3z)3 oder
auch NiCl,(dppe)s. Auf diese Weise lassen sich auch Fremdme-
talle in die Kontaktflidche zwischen Kontakt und Halbleiter-

strecke einfihren.

Die erfindungsgem&Be Halbleiteranordnung l&sst sich sehr
einfach in komplexere Bauelemente integrieren. So wird in
einer besonders bevorzugten Ausfilhrungsform die oben be-
schriebene Halbleitereinrichtung durch eine Gateelektrode
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und ein Gatedielektrikum zu einem Transistor erganzt. Der
erste Kontakt der Halbleitereinrichtung bildet dann den
Sourcekontakt, wihrend der zweite Kontakt die Drainelektrode
bildet. Unter dem Einfluss des von der Gateelektrode erzeug-
ten Feldes wird dann zwischen Source- und Drainelektrode ein
Ladungskanal ausgebildet, in welchem ein Ladungstrégertrans-
port stattfindet. Fir die Gateelektrode kénnen die gleichen
Materialien verwendet werden, wie sie weiter oben fiir den
ersten und zweiten Kontakt beschrieben worden sind. Zur Iso-
lation der Gateelektrode kdnnen ibliche Materialien verwen-
det werden, wie Siliziumdioxid, Aluminiumoxid odetr ein iso-
lierendes Polymer, wie Polystyrol, Polyethylen, Polyester,’
Polyurethan, Polycarbonat, Polyacrylat, Polyimid, Polyether,

Polybenzoxazole oder Gemische dieser Verbindungen.

Das erfindungsgemiBe Halbleiterelement l&sst sich sehr kos-
tenglinstig aus gut zugdnglichen Materialien herstellen und
eignet sich daher insbesondere fir eine Anwendung in Vor-

richtungen, welche einem hohen Kostendruck unterliegen, wie
zum Beispiel RF-ID-Etiketten fir die Kennzeichnung von Wa-

ren.

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur
Herstellung der oben beschriebenen Halbleitereinrichtung,
wobei auf einem Substrat ein erster und/oder ein zweiter
Kontakt bereitgestellt wird, welcher eine freiliegende Kon-
taktfliche aufweist. Auf der freiliegenden Kontaktfléché
wird ein Phosphin oder ein metallhaltiges Phosphinderivat
aufgebracht, so dass auf der Kontaktflidche eine Schicht des
Phosphins erhalten wird. SchlieBlich wird ein organisches
Halbleitermaterial in der Weise abgeschieden, dass zwischen
erstem Kontakt und zweitem Kontakt eine Halbleiterstrecke
aus dem organischen Halbleitermaterial erhalten wird.

Als Substrat kénnen bei der Herstellung der erfindungsgema-
Ren Halbleitereinrichtung unflexible Substrate verwendet

werden, wie zum Beispiel Trédger aus Glas oder Quarz oder
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auch Siliziumwafer. Bevorzugt werden jedoch flexible Sub-
strate verwendet, wie zum Beispiel Kunststofffolien aus zum
Beispiel Polystyrol, Polyethylen, Polyester, Polyurethan,
Polycarbonat, Polyacrylat, Polyimid, Polyether oder Polyben-
soxazolen oder auch Papier. Auf dem Substrat kdnnen auch be-
reits Bauelemente der Halbleitereinrichtung definiert sein,
wie zum Beispiel eine Gateelektrode, welche mit einem ent-
sprechenden Gatedielektrikum isoliert ist. AnschlieRBend wer-
den auf dem Substrat der erste und zweite Kontakt definiert,
wobei {ibliche Methoden fiir die Abscheidung und Strukturie-
rung verwendet werden. Das Metall, aus welchem die Kontakte
aufgebaut sind, kann beispielsweise durch Elektronenstrahl-
verdampfen oder mittels Kathodenstrahlzerstiubung abgeschie-
den werden. Andere Verfahren koénnen jedoch ebenfalls ange-
wandt werden. Die Metallschicht wird anschliefiend struktu-
riert, beispielsweise durch fotolithografische Verfahren.
Das Phosphin wird anschlieBend auf die Kontakte aufgebracht,
wobei hier an sich beliebige Verfahren verwendet werden koén-
nen. So kann das Phosphin beispielsweise aus der Gasphase
aufgebracht werden, indem ein mit dem Phosphin gesattigter
Luftstrom liber die Oberfldche der Kontakte geleitet wird, so
dass die Phosphinmolekiile an der Oberfléche des Kontakts ge-
bunden werden. Bevorzugt wird das Phosphin jedoch als L&sung
auf die Kontakte aufgebracht. Dies ist insbesondere dann
vorteilhaft, wenn das Phosphin einen sehr niedrigen Dampf-
druck aufweist. Dazu wird zundchst eine Lésung des Phosphins
in einem geeigneten L&sungsmittel hergestellt und dieses
dann auf die Kontakte aufgebracht. Durch Diffusion wandern
die Molekiile aus der L&sung an die Oberfléche der Kontakte,
wo die Molekiile iiber den Phosphor unter Ausbildung eines Me-
tallkomplexes mit dem Metall des Kontaktes gebunden werden.
Uberschiissiges Lésungsmittel und Phosphin kann anschlieBend
entfernt werden, beispielsweise durch Spiilen oder Abschleu-
dern. Die Lésung des Phosphins kann mit ublichen Verfahren
auf die Kontakte aufgebracht werden. Geelgnet sind bei-
spielsweise Sprith— oder Tauchverfahren. Ebenso kann die L&-
sung des Phosphins auf die Oberflache des Substrats und der
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Kontakte aufgeschleudert werden, wobei die Phosphinmolekiile
selektiv an die Oberflécﬁé der metallischen Kontakte gebun-
den werden. SchlieBflich ist es auch mdglich, das Phosphin
durch ein Druckverfahren auf die Kontakte aufzubringen.
Nachdem die Kontakte mit der L&sung des Phosphins bedruckt
sind, muss anschlieBend liberschiissiges Lésungsmittel ent-
fernt werden, beispielsweise durch Verdampfen. Um die
Schicht des Phosphins nicht zu dick zu gestalten, muss dabeil
mit entsprechend verdinnten Ldsungen gearbeitet werden. Der
Begriff "L&sung" ist in diesem Fall weit auszulegen. Es ist
nicht erforderlich, dass das Phoéphin in vollstandig gelds-
ter Form als klare Ldsung vorliegt. Es ist ebenfalls mdg-
lich, die L&sung in einer pastdsen Form bereitzustellen. Die
Anforderungen an die Konsistenz der Ldsung werden Wesentlich
von den Anforderungen bestimmt, die sich aus dem Verfahren
ergeben, mit dem die L&sung auf den Fl&achen der Kontakte
aufgebracht wird. AbschlieBend wird der organische Halblei-
ter abgeschieden, so dass eine Halbleiterstrecke zwischen
erstem und zweitem Kontakt erhalten wird. Dazu werden eben-
falls {bliche Verfahren verwendet. So kann beispielsweise
Pentazen durch Sublimation im Vakuum abgeschieden werden. Es
ist aber auch méglich, den organischen Halbleiter in gelds-
ter Form aufzubringen. Geeignet ist beispielsweise eine L&-
sung von R,R-Poly-3-Hexylthiophen in Chloroform. Dazu kann
die L&sung des organischen Halbleiters beispielsweise aufge-
spriiht oder aufgeschleudert werden. Ebenso ist es moéglich,
den organischen Halbleiter durch Drucktechniken aufzubrin-

gen.

Beim oben beschriebenen Verfahren zur Herstellung der erfin-
dungsgemdfen Halbleiteranordnung kann das Phosphin selbst
auf die gereinigte Flache des Kontakts aufgebracht werden,
der beispielsweise aus Palladium besteht. Es ist aber auch
méglich, das Phosphin gebunden in einem Metallkomplex auf
die Fliche des Kontakts aufzubringen. Wie bereits beschrie-
ben stellt sich in LOsung ein Gleichgewicht ein, in dem die
an das Metallatom gebundenen Phosphinliganden abdissoziieren
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kénnen. Dies ermdglicht es, dass die Phosphinliganden entwe-
der direkt mit dem Metallatomen des Kontakts einen Komplex
ausbilden, oder dass zum Beispiel der verbleibende Metall-
komplex eine Metall-Metall-Bindung zu einem Metallatom aus-
bildet, dass an der Oberfldche des Kontakts angeordnet ist.
In den Metallkomplexen kénnen die Phosphine sowohl nur an
das zentrale Metallatom gebunden sein, wie auch verbriickend
wirken. Beispiele fiir geeignete Metallkomplexe sind nachfol-

gend gezejigt.

PPh, -
PPh, SN / P
I Pd——Pd
pd
PPh —
Phap/ \ 3 Phs—Pd——PPh,
P, |
PEt

Bei der weiter oben beschriebenen Ausfihrungsform des Ver-
fahrens wurden zunichst die Kontakte abgeschieden, und auf
diesen, nach einer Behandlung mit dem Phosphin, die Schicht
aus dem organischen Halbleitermaterial aufgebracht. An sich
kénnte auch zunichst die Schicht aus dem organischen Halb-
leitermaterial abgeschieden werden und erst auf dieser die
Kontakte definiert werden. Im Allgemeinen ist es jedoch
schwierig, eine Strukturierung der Kontakte durchzufihren,
wenn diese auf der Schicht des organischen Halbleitermaieri—
als angeordnet sind. Dies wirkt sich nachteilig auf die
Leitfidhigkeit bzw. die Ladungstragerbeweglichkeit der orga-
nischen Halbleiterschicht sowie auf die Reproduzierbarkeit
der Eigenschaften der dargestellten Halbleitereinrichtungen
aus. Bevorzugt werden daher zun&chst die Kontakte herge-
stellt und erst anschlieBend auf den Kontakten das organi-
sche Halbleitermaterial abgeschieden, um auf diese Weise die

organische Halbleiterstrecke zu definieren.



L5

30

35

WO 2004/017440 PCT/DE2003/002379

=17~

Die Erfindung wird im Weiteren unter Bezugnahme auf eine
beigefiigte Zeichnung néher erldutert. Gleiche Gegenstédnde
werden dabei mit gleichen Bezugszeichen bezeichnet. Es

zeigt:

Fig. 1 Verfahrensschritte, die bei der Herstellung eines
Feldeffekttransistors durchlaufen werden, welcher
die erfindungsgem&fe Halbleitereinrichtung um-

+ fasst.

Fig. 1 zeigt eine Abfolge der Veffahrensschritte,"die bei
der Herstellung eines Feldeffekttransistors durchlaufen wer-
den, welcher die erfindungsgemabe Halbleitereinrichtung um-
fasst. Zunachst wird, wie in Fig. 1A gezeigt, auf einem Sub-
strat 1 eine Gateelektrode 2 definiert. Dazu wird auf dem
Substrat 1, beispielsweise einer Polymerfolie, eine Schicht
aus z.B. Palladium abgeschieden und anschliefend durch foto-
lithografische Techniken strukturiert. Die Gateelektrode 2
wird anschlieBend isoliert, indem als Gatedielektrikum 3 ei-
ne Schicht aus beispielsweise Siliziumdioxid aufgebracht
wird. Man erhilt dadurch die in Fig. 1B dargestellte Anord-
nung. Auf dem Gatedielektrikum 3 werden nun die Sourcee-
lektrode 4 und die Drainelektrode 5 definiert. Dazu wird,
wie bei der Darstellung der Gateelektrode 2 beschrieben, zu-
niachst eine Schicht aus z.B. Palladium abgeschieden und die-
se dann durch fotolithografische Techniken strukturiert, um
wie in Fig. 1C dargestellt, Abschnitte aus palladium zu er-
halten, welche der Sourceelektrode 4 und der Drainelektrode
5 entsprechen. Auf die aus den Oberfldchen der Sourcee-
lektrode 4, der Drainelektrode 5 und des Gatedielektrikums 3
gebildete Oberflédche wird nun eine Losung eines Phosphins in
einem geeigneten Lésungsmittel aufgebracht und fir eine be-
stimmte Zeitdauer dort belassen, so dass die Phosphinmoleki-
le aus der Lésung an die freiliegenden Flachen der Sourcee-
lektrode 4 und der Drainelektrode 5 diffundieren kdnnen und
dort gebunden werden. AbschlieBend wird iiberschiissiges L&-

sungsmittel sowie ungebundenes Phosphin entfernt, beispiels-
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weise durch Spiilen mit einem geeigneten Losungsmittel und
anschlieBendem Trocknen, beispielsweise einem Stickstoff-
strom. Man erhilt, wie in Fig. 1D dargestellt, eine Anord-
nung, in der an den Oberfl&chen der Sourceelektrode 4 und
der Drainelektrode 5 Phosphinmolekiile gebunden sind, die ei-
ne monomolekulare Schicht 6 ausbilden. Abschliefend wizrd,
wie in Fig. 1E dargestellt, eine Schicht aus einem organi-
schen Halbleiter 7 aufgebracht, welcher die mit der monomo-
lekularen, Schicht 6 versehenen Source- und Drainelektrode
(4, 5) sowie den zwischen diesen Elektroden angeordneten Ab-
schnitt des Gatedielektrikums 3 bedeckt. -

Beispiel 1

Eine flexible Polyethylennaphthalatfolie wird mit Aceton und
Isopropanol gereinigt und anschlieBend auf der Folie eine
diitnne Schicht aus Titan abgeschieden. Die Titanschicht wixd
durch Fotolithografie und nasschemisches Atzen in verdlnnter
Flusssiure strukturiert, um die Gateelektroden der Transis-
toren zu definieren. AnschlieBend wird durch Kathodenstrahl-
zerstiubung eine diinne Schicht Siliziumdioxid als Gatedie-
lektrikum fiir die Transistoren abgeschieden und durch Foto-
lithografie sowie nasschemisches Atzen strukturiert. Danach
wird Palladium entweder durch thermisches Verdampfen, durch
Elektronenstrahlverdampfen oder mittels Kathodenstrahlzer-
stdubung abgeschieden und ebenfalls durch Fotolithografie
sowie nasschemisches Atzen in einem stark verdlinnten Gemisch
aus Salzsidure und Salpetersdure geidtzt, um die Source- und
Drainkontakte der Transistoren zu definieren. Das so vorbe-
reitete Substrat wird fiir 5 Minuten in eine 5 %-ige Ld&sung
von Triphenylphosphin in Xylol getaucht, um die Palladium-
oberflichen mit einer Monolage aus Triphenylphosphin zu be-
decken. Uberschiissiges Triphenylphosphin wird in einem Spil-
schritt mit Hexan abgespilt. Nach dem Trocknen des Substrats
wird mittels thermischen Verdampfens eine diinne Schicht Pen-

tazen als organische Halbleiterschicht abgeschieden.
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Beispiel 2

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobel jedoch anstelle einer LO&-
sung von Triphenylphosphin in Xylol eine handelstbliche L&-

sung von Trimethylphosphin in Toluol verwendet wurde.
Beispiel 3

Beispiel ] wurde wiederholt, wobei jedoch anstelle von
Triphenylphosphin Tetrakis (triphenylphosphino)palladium(0)

verwendet wurde.
Beispiel 4
Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch anstelle von

Triphenylphosphin Tetrakis (triphenylphosphino)platin(0) ver-

wendet wurde.
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Patentanspriliche

1. Halbleitereinrichtung mit einer Halbieiterstrecke aus ei-
nem organischen Halbleitermaterial, einem ersten Kontakt zum
Injizieren von Ladungstrdgern in die Halbleiterstrecke und
einem zweiten Kontakt zum Extrahieren von Ladungstrdgern aus
der Halbleiterstrecke,

dadurch gekennzeichnet,

dass zwisghen erstem Kontakt und der Halbleiterstrecke
und/oder zwischen zweitem Kontak§ und der Halbleiterstrecke

eine Schicht eines Phosphins angeordnet ist.

2. Halbleitereinrichtung nach Anspruch 1, wobei der erste

und/oder zweite Kontakt aus Palladium aufgebaut ist.

3. Halbleitereinrichtung nach Anspruch 1 oder 2, wobei die
Schichten des Phosphins als selbstorganisierende monomoleku-

lare Schicht ausgebildet ist.

4. Halbleitereinrichtung nach einem der vorhergehenden An-
spriiche, wobei das Phospin als Metallkomplex in der Schicht

des Phosphins vorliegt.

5. Halbleitereinrichtung nach Anspruch 4, wobei der Metall-
komplex Palladium(0) oder Platin(0) als Metall enth&lt.

6. Halbleitereinrichtung nach einem der vorhergehenden An-
spriiche, wobei die Halbleitereinrichtung durch eine Gatee-
lektrode und ein Gatedielektrikum zu einem Feldeffekttran-

sistor ergédnzt ist.

7. Verfahren zur Herstellung einer Halbleitereinrichtung
nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei auf einem Substrat
ein erster und/oder ein zweiter Kontakt bereitgestellt wird,
welche eine freiliegende Kontaktfliche aufweist, auf der
freiliegenden Kontaktfldche ein Phosphin oder ein metallhal-
tiges Phosphinderivat aufgebracht wird, so dass auf der  Kon-
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taktfliche eine Schicht des Phosphins erhalten wird, und ein
organisches Halbleitermaterial abgeschieden wird, so dass
zwischen erstem Kontakt und zweitem Kontakt eine Halbleiter-
strecke aus einem organischen Halbleitermaterial erhalten

wird.

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei das Phosphin als L&sung
auf der Kontaktflache des ersten und/oder des zweiten Kon-
takts aufgebracht wird.

9. Verfahren nach einem der Anspfﬁche 7 oder 8, wobei das

Phosphin in Form eines Metallkomplexes aufgebracht wird
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