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Beschreibung
Sachgebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwen-
dung eines Ammoniumthio-Ubergangsmetallkomple-
xes als Haftvermittler zum Immobilisieren von tem-
peraturstabilen Metalloxidschichten auf einer Inert-
metallschicht, einen Prozess zum Ausbilden des
temperaturstabilen Ubergangsmetalloxids auf einer
Inertmetallschicht und die Bereitstellung von organi-
schen Dunnfilmtransistoren, die eine temperatursta-
bile Ubergangsmetalloxidschicht aufweisen, welche
auf einer Source- und/oder Drain-Elektrode dersel-
ben immobilisiert wird durch Verwenden eines Am-
moniumthio-Ubergangsmetallkomplexes als Haftver-
mittler.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Transistoren kénnen in zwei Haupttypen un-
terteilt werden: bipolare Flachentransistoren und
Feldeffekttransistoren. Beide Typen teilen sich eine
gemeinsame Struktur, die drei Elektroden mit einem
zwischen diesen in einer Kanalregion angeordneten
Halbleitermaterial aufweist. Die drei Elektroden ei-
nes bipolaren Flachentransistors sind als der Emitter,
der Kollektor und die Basis bekannt, wahrend bei ei-
nem Feldeffekttransistor die drei Elektroden als die
Source, der Drain und das Gate bekannt sind. Bipo-
lare Flachentransistoren kdnnen als strombetriebe-
ne Vorrichtungen beschrieben werden, da der Strom
zwischen dem Emitter und dem Kollektor durch den
Strom gesteuert wird, der zwischen der Basis und
dem Emitter flie3t. Im Gegensatz dazu kénnen Feld-
effekttransistoren als spannungsbetriebene Vorrich-
tungen beschrieben werden, da der Strom, der zwi-
schen der Source und dem Drain flief3t, von der Span-
nung zwischen dem Gate und der Source gesteuert
wird.

[0003] Transistoren kénnen ferner als p-Typ und n-
Typ klassifiziert werden, je nachdem, ob sie Halb-
leitermaterial aufweisen, das positive Ladungstrager
(Locher) bzw. negative Ladungstréger (Elektronen)
leitet. Das Halbleitermaterial kann entsprechend sei-
ner Fahigkeit, eine Ladung aufzunehmen, zu leiten
und abzugeben, ausgewahlt werden. Die Fahigkeit
des Halbleitermaterials, L6cher oder Elektronen auf-
zunehmen, zu leiten und abzugeben, kann durch Do-
tieren des Materials verbessert werden. Das flr die
Source- und Drain-Elektroden verwendete Material
kann ferner entsprechend seiner Fahigkeit, Locher
oder Elektroden aufzunehmen und zu injizieren, aus-
gewahlt werden. Zum Beispiel kann eine p-Transis-
torvorrichtung durch Auswéhlen eines Halbleiterma-
terials, das beim Aufnehmen, Leiten und Abgeben
von Léchern effizient ist, und durch Auswahlen ei-
nes Materials fUr die Source- und Drain-Elektroden,
das beim Injizieren und Aufnehmen von Léchern vom

Halbleitermaterial effizient ist, ausgebildet werden.
Durch eine gute Energieniveauanpassung des Fer-
mi-Niveaus in den Elektroden an das HOMO-(Hig-
hest Occupied Molecular Obital = héchstes besetztes
Orbital eines Molekils)Niveau des Halbleitermateri-
als kénnen die Lochinjektion und -aufnahme verbes-
sert werden. Im Gegensatz dazu kann eine n-Tran-
sistorvorrichtung durch Auswahlen eines Halbleiter-
materials, das beim Aufnehmen, Leiten und Abge-
ben von Elektronen effizient ist, und durch Auswah-
len eines Materials fir die Source- und Drain-Elektro-
den, das beim Injizieren von Elektroden in das und
Aufnehmen von Elektronen von dem Halbleitermate-
rial effizient ist, ausgebildet werden. Durch eine gute
Energieniveauanpassung des Fermi-Niveaus in den
Elektroden an das LUMO-(Lowest Unoccupied Mole-
cular Obital = niedrigstes unbesetztes Orbital eines
Molekuls)Niveau des Halbleitermaterials kdnnen die
Elektroneninjektion und -aufnahme verbessert wer-
den.

[0004] Transistoren kénnen durch Abscheiden der
Komponenten in diinnen Filmen ausgebildet werden,
um Dunnfilmtransistoren zu bilden. Wenn bei einer
solchen Vorrichtung ein organisches Material als das
Halbleitermaterial verwendet wird, ist diese als ein or-
ganischer Dunnfilmtransistor bekannt.

[0005] Es sind verschiedene Anordnungen fir or-
ganische Dunnfilmtransistoren bekannt. Eine solche
Vorrichtung ist ein Feldeffekttransistor mit isoliertem
Gate, der Source- und Drain-Elektroden mit einem
zwischen diesen in einer Kanalregion angeordneten
Halbleitermaterial, eine Gate-Elektrode, die angren-
zend an das Halbleitermaterial angeordnet ist, und
eine Schicht aus Isoliermaterial, das zwischen der
Gate-Elektrode und dem Halbleitermaterial in der Ka-
nalregion angeordnet ist, aufweist.

[0006] Ein Beispiel fir einen solchen organischen
Dunnfilmtransistor ist in Fig. 1 gezeigt. Die darge-
stellte Struktur kann auf einem (nicht gezeigten) Sub-
strat abgeschieden sein und weist Source- und Drain-
Elektroden 2, 4 auf, die voneinander beabstandet
sind, wobei eine Kanalregion 6 zwischen diesen vor-
gesehen ist. Ein organischer Halbleiter 8 ist in der Ka-
nalregion 6 abgeschieden und kann sich tber min-
destens einen Abschnitt der Source- und Drain-Elek-
troden 2, 4 erstrecken. Eine lIsolierschicht 10 aus
dielektrischem Material ist Uber dem organischen
Halbleiter 8 abgeschieden und kann sich tber min-
destens einen Abschnitt der Source- und Drain-Elek-
troden 2, 4 erstrecken. Schliellich ist eine Gate-Elek-
trode 12 Uiber der Isolierschicht 10 abgeschieden. Die
Gate-Elektrode 12 befindet sich Gber der Kanalregion
6 und kann sich Uber mindestens einen Abschnitt der
Source- und Drain-Elektroden 2, 4 erstrecken.

[0007] Die oben beschriebene Struktur ist als ein or-
ganischer Top-Gate-Dinnfilmtransistor bekannt, da
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sich das Gate auf einer oberen Seite der Vorrichtung
befindet. Alternativ ist auch bekannt, das Gate auf
einer unteren Seite der Vorrichtung vorzusehen, um
einen sogenannten organischen Bottom-Gate-Dinn-
filmtransistor zu bilden.

[0008] Ein Beispiel fiir einen solchen organischen
Bottom-Gate-Dunnfilmtransistor ist in Fig. 2 gezeigt.
Um die Beziehung zwischen den Strukturen, die in
Fig. 1 und Fig. 2 gezeigt sind, deutlicher zu zei-
gen, werden gleiche Bezugszeichen flir entsprechen-
de Teile verwendet. Die Bottom-Gate-Struktur, die
in Fig. 2 gezeigt ist, weist eine Gate-Elektrode 12
auf, die auf einem Substrat 1 abgeschieden ist, wo-
bei eine Isolierschicht 10 aus dielektrischem Materi-
al Uber diesem abgeschieden ist. Die Source- und
Drain-Elektroden 2, 4 sind Uber der Isolierschicht 10
aus dielektrischem Material abgeschieden. Die Sour-
ce- und Drain-Elektroden 2, 4 sind voneinander beab-
standet, wobei eine Kanalregion 6 zwischen diesen
Uber der Gate-Elektrode vorgesehen ist. Ein organi-
scher Halbleiter 8 ist in der Kanalregion 6 abgeschie-
den und kann sich Uber mindestens einen Abschnitt
der Source- und Drain-Elektroden 2, 4 erstrecken.

[0009] Die Leitfahigkeit des Kanals kann durch An-
legen einer Spannung an das Gate verandert wer-
den. Auf diese Weise kann der Transistor mittels ei-
ner angelegten Gate-Spannung ein- und ausgeschal-
tet werden. Der Drain-Strom, der bei einer vorge-
gebenen Spannung erreicht werden kann, ist von
der Beweglichkeit der Ladungstrager im organischen
Halbleitermaterial in der aktiven Region der Vorrich-
tung (Kanal zwischen den Source- und Drain-Elek-
troden) abhangig. Somit miissen zum Erreichen ho-
her Drain-Strome bei niedrigen Betriebsspannungen
organische Dunnfilmtransistoren einen organischen
Halbleiter aufweisen, der hochbewegliche Ladungs-
trager im Kanal besitzt.

[0010] Die Beweglichkeit der Ladungstrager ist ein
Mal dessen, wie leicht sich ein Trager in einem be-
stimmten Material bewegt. Diese Eigenschaft eines
organischen Halbleiters wird jedoch haufig vom Kon-
taktwiderstand einer organischen Dinnfilmtransistor-
vorrichtung beeintrachtigt. Ein hdherer Kontaktwider-
stand flhrt zu einem héheren Verhaltnis der angeleg-
ten Spannung, die Uber die Grenzflachen zwischen
den Source- und Drain-Elektroden abfallt, und dem
organischen Halbleitermaterial in der Transistorka-
nalregion, und folglich wird eine niedrigere Vorspan-
nung Uber die Kanalregion erreicht. Ein hdherer Kon-
taktwiderstand hat somit die Wirkung, dass aufgrund
der niedrigeren Vorspannung Uber die Kanalregion
ein viel niedrigerer Strompegel aus der Vorrichtung
extrahiert wird, wodurch die Beweglichkeit der La-
dungstrager des organischen Halbleitermaterials be-
eintrachtigt wird.

[0011] Herkémmlicherweise wird der Kontaktwider-
stand in organischen Transistoren durch Aufbringen
von Oberflachenbehandlungsschichten auf die Sour-
ce- und Drain-Elektroden vor dem Abscheiden des
Halbleiterfilms oder Verandern von Metall auf eine
héhere Austrittsarbeit, wie erforderlich, verringert, um
Ladungen bis zum HOMO-Niveau (fur ein p-Materi-
al) zu injizieren. Solche Behandlungsschichten (typi-
scherweise selbstorganisierende Monoschichten, die
aus einer Lésungs- oder Dampfphase aufgebracht
werden) werden verwendet, um eine Dipolschicht an
der Metalloberflache zu erzeugen zwecks Verschie-
bens der Austrittsarbeit der Source- und Drain-Kon-
takte auf effektive Weise zum Ausrichten derselben
mit dem HOMO-Niveau im Halbleiter und somit Ver-
mindern der Sperre flr die Ladungsinjektion von Me-
tall zum Halbleiter.

[0012] Der Bereich der elektronischen Eigenschaf-
ten, die bei den Ubergangsmetalloxiden zu finden
sind, bedeutet, dass diese besonders vorteilhaften
Materialien zum Steuern der Austrittsarbeit und so-
mit der Ladungsinjektionseigenschaften eines orga-
nischen Dunnfilmtransistors (OTFT = organic thin film
transistor) sind. In WO 2007/005618 ist das Einset-
zen von diinnen Schichten aus Ubergangsmetalloxid,
wie z. B. MoO3, zwischen der organischen Halbleiter-
schicht und den Source- und/oder Drain-Kontakten in
OTFTs offengelegt. In diesem Dokument zum Stand
der Technik wird jedoch ein thermisches Verdamp-
fen zum Abscheiden des Ubergangsmetalloxids an-
gewendet. Dies hat betrachtliche Nachteile hinsicht-
lich seines Potenzials zu einem kommerziellen Pro-
zess ausgebaut zu werden, da es sowohl kostspielig
als auch ineffizient ist.

[0013] Obwohl Ubergangsmetalloxide vorteilhafte
Eigenschaften zeigen, wenn sie auf den Oberflachen
der Source- und Drain-Elektroden von OTFTs abge-
schieden sind, haften sie nicht sehr gut auf diesen.

[0014] Da Source- und Drain-Elektroden die Fahig-
keit besitzen mussen, Lécher oder Elektronen auf-
zunehmen und zu injizieren, sind sie normalerwei-
se aus metallischen Leitern, wie z. B. Kupfer, Silber
oder Gold, gefertigt. Insbesondere Gold wird fiir quali-
tativ hochwertige Oberflache-zu-Oberflache-Kontak-
te verwendet. Diese Materialien sind jedoch ziemlich
reaktionsunfahig. Reines Gold ist ein chemisch reak-
tionsunfahiges Metall, wohingegen Silber- und Kup-
feroberflachen an der Luft leicht reagieren, um ei-
ne reaktionsunfahige Metalloxidoberflache zu bilden.
Somit erfolgt bei den Source- und Drain-Elektroden-
oberflachen keine chemische Reaktion mit der Uber-
gangsmetalloxidschicht, die auf diesen abgeschie-
denist. Es ist signifikant, dass diese Probleme mit der
Haftung dazu fuhren kdnnen, dass eine nicht gleich-
férmige oder sogar eine diskontinuierliche Schicht
des Ubergangsmetalloxids abgeschieden wird, wo-
durch es aullerordentlich schwierig wird, reproduzier-
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bare Ergebnisse mit den OTFTs zu erzielen. Somit
kann ein Ubergangsmetalloxid zwar Kontakte zwi-
schen den Elektroden und den aktiven Schichten
eines OTFT verbessern, seine unzureichende Haf-
tung an den Source- und Drain-Elektrodenoberfla-
chen beim thermischen Abscheiden nach dem Stand
der Technik kann jedoch seine Leistung einschran-
ken.

[0015] Es besteht somit Bedarf an einer verbesser-
ten Art und Weise zum Abscheiden von Ubergangs-
metalloxidschichten auf Inertmetallschichten. Wir ha-
ben Uberraschenderweise festgestellt, dass es mog-
lich ist, die Probleme, die mit mittels eines dem Stand
der Technik entsprechenden thermischen Verdamp-
fungsprozesses abgeschiedenen Metalloxidschich-
ten in Zusammenhang stehen, durch Verwenden ei-
nes Ammoniumthio-Ubergangsmetallkomplexes als
Haftvermittler zum Immobilisieren von Ubergangs-
metalloxiden auf Inertmetalloberflachen zu I6sen. Die
Motivation fir das Verwenden eines solchen Kom-
plexes ist hauptsadchlich das Eliminieren der un-
zureichenden Haftung zwischen den Source- und
Drain-Elektrodenoberflachen und der Ubergangsme-
tallschicht. Dieser Komplex ermdglicht die Bildung
einer durchgehenden Schicht von Ubergangsmetall-
oxid, wenn das darunterliegende Substrat aus einem
inerten Metall, wie z. B. Gold, gebildet ist, auf dem die
Ubergangsmetalloxidschicht nicht gut haftet.

[0016] Es gibt keine Beispiele dafiir, dass beim
Stand der Technik diese Komplexe als Haftvermittler
fir organische Dinnfilmtransistoren verwendet wer-
den. Vielmehr liegt beim Stand der Technik der Fokus
auf dem Verbessern der intrinsischen elektrischen
Eigenschaften der organischen Halbleiterstruktur im
OTFT und geht in Richtung der Entwicklung von
Vorrichtungsherstelltechniken ("High mobility soluti-
on processes 6,13-bis(triisopropyl-silylethynyl) pen-
tacene organic thin film transistors”; S. K. Park et al.,
APPLIED PHYSICS LETTERS 91, 063514 (2007);
Henning Sirringhaus, Takeo Kawase, Richard H. Fri-
end, Tatsuya Shimoda, M. Inbasekaran, W. Wu und
E. P. Woo; "High-resolution inkjet printing of all-po-
lymer transistor circuits”; Science, 290 2123-2126
(2000)). Es ist nichts Uber eine Forschung beziiglich
der Verwendung eines Haftvermittlers zum Immo-
bilisieren einer Ubergangsmetalloxidschicht auf den
Source- und Drain-Elektroden einer OTFT-Vorrich-
tung verdéffentlicht worden.

[0017] Ferner ist die Haftung von Substratschichten
in organischen Dinnfilmtransistoren eine entschei-
dende Eigenschaft, die es zu optimieren gilt wegen
der Wirkung, die eine unzureichende Haftung auf die
Leistung der Vorrichtung hat. Es besteht daher Be-
darf an weiteren Wegen zum Verbessern der Haftung
von Ubergangsmetallschichten an Inertmetalloberfla-
chen in organischen Dinnfilmtransistoren. Die vorlie-
gende Erfindung befasst sich mit diesem Bedarf.

Ubersicht iiber die Erfindung

[0018] Wir haben Uberraschenderweise festgestellt,
dass ein Ammoniumthio-Ubergangsmetallkomplex
als Haftvermittler das Abscheiden einer durchgehen-
den Schicht aus Ubergangsmetalloxid auf einer Inert-
metalloberflache, wie z. B. Gold, ermdglicht. Dieser
Haftvermittler ermdglicht das Abscheiden einer tem-
peraturstabilen Ubergangsmetalloxidschicht auf der
Source- und/oder Drain-Elektrodenoberflache in ei-
nem organischen Dunnfilmtransistor unter Anwen-
dung von Ldsungsabscheidetechniken zum Erzeu-
gen ohmscher Kontakte zwischen der organischen
Halbleiterschicht und den Source- und/oder Drain-
Elektroden. Dadurch werden somit die Nachteile
des thermischen Abscheidens von Ubergangsmetall-
oxiden, wie beim Stand der Technik beschrieben,
eliminiert. Insbesondere umfassen die dem Stand
der Technik entsprechenden Techniken zum thermi-
schen Abscheiden die Verwendung von Schatten-
masken, wodurch ein Scale-up des Prozesses auf
grolRe SubstratgrofRen im Falle eines hochaufgel6s-
ten Musters schwierig ist. Im Gegensatz dazu ermdg-
licht der Prozess nach der vorliegenden Erfindung
die Anwendung von ldsungsbasierten Prozessen, die
leicht einem Scale-up auf groRe SubstratgréRen so-
wohl auf eine kosteneffektive als auch effiziente Wei-
se unterzogen werden kénnen.

[0019] Somit ist bei einem ersten Aspekt der vorlie-
genden Erfindung (1) eine Verwendung eines Am-
moniumthio-Ubergangsmetallkomplexes als Haftver-
mittler zum Immobilisieren von temperaturstabilen
Ubergangsmetalloxidschichten auf einer Inertmetall-
oberflache vorgesehen.

[0020] Bevorzugte Verwendungen nach der vorlie-

genden Erfindung umfassen:
(2) Verwendung nach (1), wobei der Ammonium-
thio-Ubergangsmetallkomplex ein Ubergangsme-
tall umfasst, das ausgewahlt ist aus Molybdan,
Wolfram und Vanadium;
(3) Verwendung nach (1) oder (2), wobei der Am-
moniumthio-Ubergangsmetallkomplex ein Tetra-
thio-Ubergangsmetallkomplex ist;
(4) Verwendung nach (3), wobei der Ammonium-
tetrathio-Ubergangsmetallkomplex Ammoniumte-
trathiomolybdat ist;
(5) Verwendung nach einem von (1) bis (4), wobei
das Ubergangsmetalloxid MoO,, WO,, oder V,05
ist;
(6) Verwendung nach einem von (1) bis (5), wobei
eine Vorstufe des Ubergangsmetalloxids mittels
eines Idsungsbasierten Prozesses auf der Inert-
metalloberflache abgeschieden wird;
(7) Verwendung nach (6), wobei die Vorstufe eine
Dispersion oder eine Lésung des Ubergangsme-
talloxids, Ubergangsmetalloxidhydrats, Ammoni-
umsalzes eines sauren Ubergangsmetalloxidhy-
drats oder eines Phosphorséure-Ubergangsme-
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talloxidkomplexes in Wasser oder eines Phos-
phorsaure-Metalloxidkomplexes ist, der in einem
polaren organischen Losungsmittel geldst ist;

(8) Verwendung nach (7), wobei das abzuschei-
dende Ubergangsmetalloxid MoO; ist und die Vor-
stufe eine Dispersion oder eine Lésung von Mo-
lybdantrioxid, Molybdanséure, Ammoniummolyb-
dat oder Phosphomolybdanséaure in Wasser oder
Phosphomolybdénsaure ist, die in einem polaren
organischen Lésungsmittel geldst ist;

(9) Verwendung nach (7), wobei das abzuschei-
dende Ubergangsmetalloxid WOj ist und die Vor-
stufe eine Dispersion oder eine Losung von Wolf-
ramtrioxid, Wolframsaure, Ammoniumwolframat
oder Phosphowolframsaure in Wasser oder Phos-
phowolframsaure ist, die in einem polaren organi-
schen Lésungsmittel gel6st ist;

(10) Verwendung nach (7), wobei das abzu-
scheidende Ubergangsmetalloxid V,05 ist und die
Vorstufe eine Dispersion oder eine Lésung von
Vanadium(V)-oxid, Ammoniummetavanadat, Va-
nadium(V)-oxytriethoxid, Vanadium(V)-oxytrieth-
oxid, Vanadium(V)-oxytriisopropoxid oder Vanadi-
um(V)-oxytripropoxid, geldst in einem polaren or-
ganischen Lésungsmittel, ist;

(11) Verwendung nach einem von (6) bis (10),
wobei der lI6sungsbasierte Prozess Rotationsbe-
schichten, Tauchbeschichten oder Tintenstrahl-
drucken umfasst;

(12) Verwendung nach einem von (1) bis (11), wo-
bei das inerte Metall Silber, Gold oder Kupfer ist;
(13) Verwendung nach (12), wobei das inerte Me-
tall Gold ist; und

(14) Verwendung nach einem von (1) bis (13), wo-
bei die Ubergangsmetalloxidschicht, die auf dem
Ammoniumthio-Ubergangsmetallkomplex immo-
bilisiert ist, bis zu Temperaturen von mindestens
140°C stabil ist.

[0021] Wir haben ferner herausgefunden, dass
nach dem Abscheiden eines Ammoniumthio-Uber-
gangsmetallkomplexes auf einer Inertmetalloberfla-
che durch eine I6sungsbasierte Bearbeitung des auf
dieser befindlichen Ubergangsmetalloxids eine tem-
peraturstabile Ubergangsmetalloxidschicht erzeugt
wird. Die Idsungsbasierte Bearbeitung des Uber-
gangsmetalloxids ermdglicht die Anwendung einfa-
cher und kosteneffektiver Lésungsabscheidetechni-
ken, wie z. B. Rotationsbeschichten, Tauchbeschich-
ten oder Tintenstrahldrucken. Im Gegensatz zur ther-
mischen Verdampfung ist bei I6sungsbasierten Ab-
scheidetechniken kein Vakuum erforderlich, und sie
kénnen daher auf einfache Weise einem Scale-up auf
grofRe SubstratgréRen und/oder Spule-zu-Spule-Fer-
tigungsprozessen unterzogen werden.

[0022] Somitist bei einem zweiten Aspekt der vorlie-
genden Erfindung vorgesehen:

(15) ein Prozess zum Ausbilden eines Ubergangs-
metalloxids auf einer Inertmetalloberflache, der
umfasst:

(a) Vorbehandeln der Metalloberflache mit einem
Ammoniumthio-Ubergangsmetallkomplex;

(b) Abscheiden einer Lésung, die eine Ubergangs-
metalloxid-Vorstufe umfasst, auf der vorbehandel-
ten Oberflache; und

(c) Tempern der abgeschiedenen Losung zum Bil-
den einer Schicht aus Ubergangsmetalloxid.

[0023] Bevorzugte Aspekte des zweiten Aspekts der
Erfindung umfassen:
(16) einen Prozess nach (15), wobei Schritt (a)
umfasst:
(i) Reinigen der Metalloberflache zum Entfernen
von organischen Fremdstoffen;
(i) Abscheiden des Ammoniumthio-Ubergangs-
metallkomplexes auf der Metalloberflache; und
(iii) Tempern der behandelten Oberflache an der
Luft;
(17) einen Prozess nach (16), wobei die Me-
talloberflache mittels einer UV-Ozon-Behandlung
oder einer Sauerstoffplasmabehandlung gereinigt
wird; und
(18) einen Prozess nach einem von (15) bis (17),
wobei die Idsungsbasierte Abscheidung durch Ro-
tationsbeschichten, Tauchbeschichten oder Tin-
tenstrahldrucken durchgefiihrt wird.

[0024] Eine bevorzugte Anwendung der Abschei-
dung einer temperaturstabilen Ubergangsmetalloxi-
dschicht, die mittels eines Ammoniumthio-Uber-
gangsmetallkomplexes nach der vorliegenden Erfin-
dung unterstutzt wird, ist die Fertigung einer organi-
schen Dunnfilm-Transistorvorrichtung unter Verwen-
dung eines Ammoniumthio-Ubergangsmetallkomple-
xes auf deren Source- und/oder Drain-Elektroden vor
dem Abscheiden der Ubergangsmetalloxidschicht.
Bezeichnenderweise flhrt dies zur Herstellung von
ohmschen Kontakten zwischen der organischen
Halbleiterschicht und den Source- und/oder Drain-
Elektroden der Vorrichtung.

[0025] Somit ist bei einem dritten Aspekt der vorlie-

genden Erfindung vorgesehen:
(19) ein organischer Dunnfilmtransistor, der Sour-
ce- und Drain-Elektroden, eine Gate-Elektrode
und eine organische Halbleiterschicht umfasst,
wobei die Source- und Drain-Elektroden ein in-
ertes Metall umfassen, auf dem eine tempera-
turstabile Ubergangsmetalloxidschicht unter Ver-
wendung eines Ammoniumthio-Ubergangsmetall-
komplexes als Haftvermittler immobilisiert wird.

[0026] Bevorzugte Aspekte des dritten Aspekts der
vorliegenden Erfindung weisen auf:
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(20) einen organischen Dunnfilmtransistor nach
(19), wobei das Transistormetalloxid entspre-
chend dem Prozess immobilisiert wird, der in ei-
nem von (15) bis (18) oben definiert ist;

(21) einen organischen Dunnfilmtransistor nach
(19) oder (20), wobei der Ammoniumthio-Uber-
gangsmetallkomplex so ausgebildet ist, wie in ei-
nem von (1) bis (4) oben definiert ist; und

(22) einen organischen Dunnfilmtransistor nach
einem von (19) bis (21), wobei das Ubergangsme-
talloxid MoO3, WO4 oder V,0y5 ist.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0027] Wie oben erldutert ist, haben wir herausge-
funden, dass die Verwendung eines Haftvermittlers
ein ausgezeichnetes Mittel zum Erzeugen einer tem-
peraturstabilen Metalloxidschicht auf einer Inertme-
talloberflache ist. Durch Verwenden eines Haftver-
mittlers, wie z. B. eines Ammoniumthio-Ubergangs-
metallkomplexes, besitzt die daraus resultierende
Ubergangsmetalloxidschicht im Vergleich zu einer
Inertmetalloberflache ohne einen Haftvermittler eine
stabilere Austrittsarbeit, wenn sie hohen Temperatu-
ren ausgesetzt ist.

[0028] Zum Beispiel ist die Austrittsarbeit einer mit
Ammoniumtetrathiomolybdat vorbehandelten Goldo-
berflache mit darauf abgeschiedener Molybdans&u-
re wesentlich stabiler bei Temperaturen bis zu 140°C
verglichen mit der Austrittsarbeit einer mit UV-Ozon
gereinigten Goldoberflache mit darauf abgeschiede-
ner Molybdénsdure ohne die Vorbehandlung. Die
Stabilitdt der Austrittsarbeit ist besonders vorteilhaft
bei einer organischen DiUnnfilmtransistorvorrichtung,
bei der die temperaturstabile Ubergangsmetalloxi-
dschicht, die mittels des Ammoniumthio-Ubergangs-
metallkomplexes immobilisiert wird, zum Dotieren der
Grenzflache zwischen den Source- und/oder Drain-
Elektroden und der organischen Halbleiterschicht
verwendet werden kann, wodurch ohmsche Kontak-
te an diesen Grenzflachen gebildet werden. Folglich
wird der Kontaktwiderstand an den Grenzflachen zwi-
schen den Source-/Drain-Kontakten und dem orga-
nischen Halbleiter im Transistorkanal minimiert, wo-
durch die Sperre fir die Ladungsinjektion von Metall
zum Halbleiter vermindert wird und ein organischer
Hochleistungs-Dinnfilmtransistor gebildet wird.

[0029] Bevorzugte Haftvermittler sind Thio-Uber-
gangsmetallkomplexe. Diese umfassen Komplexe
aus einem Ubergangsmetall mit mindestens ei-
ner Thio-Ubergangsmetallbindung. Besonders be-
vorzugt sind Ammoniumthio-Metallkomplexe, z. B.
Ammoniumtetrathiomolybdat.

[0030] Das Ubergangsmetall des Ammoniumthio-
Ubergangsmetallkomplexes ist vorzugsweise aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Molyb-
dan, Wolfram und Vanadium. Besonders bevorzugte

Komplexe weisen Molybdan (Mo) oder Wolfram (W)
auf.

[0031] Der Ausdruck "inertes Metall” wird hier so ver-
wendet, dass er jedes Metall einschlie3t, das keine
gute Haftung eines Ubergangsmetalls an der Metall-
oberflache ermoglicht. Diese Metalle ermdglichen je-
doch eine gute Haftung der bei der vorliegenden Er-
findung verwendeten Thio-Ubergangsmetallkomple-
xe an deren Oberflache. Es wird angenommen, dass
es diese Eigenschaft von Schwefel in der Metallthio-
bindung, eine Haftung an den Inertmetalloberflachen
zu ermdglichen, ist, die es erlaubt, dass der Ammo-
niumthio-Ubergangsmetallkomplex als Haftvermittler
fur die Ubergangsmetallschicht fungiert.

[0032] Bevorzugte inerte Metalle fir die Verwen-
dung bei der Erfindung sind Gold, Silber oder Kupfer.
Ein besonders bevorzugtes Metall ist Gold.

[0033] Das Ubergangsmetalloxid, das nach der vor-
liegenden Erfindung verwendet wird, wird unter An-
wendung eines ldsungsbasierten Prozesses abge-
schieden. Es wird stérker bevorzugt, eine Vorstufe
des Ubergangsmetalloxids unter Anwendung eines
I6sungsbasierten Prozesses abzuscheiden. Der 16-
sungsbasierte Prozess kann aus Rotationsbeschich-
ten, Tauchbeschichten, Tintenstrahldrucken oder je-
der geeigneten Technik bestehen, die einem Kenner
der Technik bekannt ist und die die Abscheidung von
Material aus einer Lésung auf einer Oberflache um-
fasst.

[0034] Der Ausdruck "Vorstufe”, wie er hier ver-
wendet wird, bezieht sich auf eine Dispersion oder
eine Losung eines Ubergangsmetalls in einer L6-
sung. Eine bevorzugte Vorstufe ist eine Dispersi-
on oder eine Lésung eines Ubergangsmetalloxids,
Ubergangsmetalloxidhydrats, Ammoniumsalzes ei-
nes sauren Ubergangsmetalloxidhydrats oder ei-
nes Phosphorséure-Ubergangsmetalloxidkomplexes
in Wasser oder eines Phosphorsaure-Ubergangsme-
talloxidkomplexes, der in einem polaren organischen
Lésungsmittel geldst ist.

[0035] Beispiele flr Vorstufen, die nach der vorlie-
genden Erfindung zum Abscheiden von Molybdantri-
oxid verwendet werden kénnen, umfassen eine Dis-
persion oder eine Lésung einer der folgenden Verbin-
dungen in Wasser: Molybdantrioxid, Molybdansau-
re, Ammoniummolybdat oder Phosphomolybdénsau-
re; oder die Dispersion oder Lésung einer Heteropo-
lysdure in einem polaren organischen Losungsmittel,
wie z. B. Phosphomolybdansaure.

[0036] Fur die Abscheidung von Wolframtrioxid ist
die bevorzugte Vorstufe eine Dispersion oder eine
Lésung einer der folgenden Verbindungen in Was-
ser: Wolframtrioxid, Wolframsaure, Ammoniumwolf-
ramat oder Phosphowolframséaure; oder die Disper-
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sion oder Losung einer Heteropolysdure in einem
polaren organischen Lésungsmittel, wie z. B. Phos-
phowolframsaure.

[0037] Fur die Abscheidung von Vanadiumpent-
oxid ist die bevorzugte Vorstufe eine Dispersion
oder eine Ldsung einer der folgenden Verbindun-
gen in Wasser: Vanadium(V)-oxid, Ammoniumme-
tavanadat, Vanadium(V)-oxytriethoxid, Vanadium(V)
-oxytriisopropoxid oder Vanadium(V)-oxytripropoxid;
oder eine Dispersion oder Lésung einer Heteropoly-
saure in einem polaren organischen Lésungsmittel,
wie z. B. Vanadium(V)-oxytriethoxid, Vanadium(V)-
oxytriisopropoxid oder Vanadium(V)-oxytripropoxid.
Mégliche organische Lésungsmittel umfassen Pyri-
din, Acetonitril, Tetrahydrofuran oder jedes andere
geeignete polare organische Lésungsmittel, das ei-
nem Kenner der Technik bekannt ist.

[0038] Das abgeschiedene Ubergangsmetalloxid
nach der vorliegenden Erfindung schlie3t jedes ge-
eignete Ubergangsmetalloxid ein, bei dem die Metall-
kationen einen hohen Oxidationszustand annehmen
und in der Lage sind, das organische Halbleitermate-
rial im Transistorkanal einer p-Dotierung zu unterzie-
hen. Vorzugsweise ist das Ubergangsmetalloxid ein
Oxid von Molybdéan, Wolfram oder Vanadium, starker
bevorzugt ein Oxid von Molybdén. Bevorzugte Uber-
gangsmetalloxide sind ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus MoO3, WO; oder V,05, am starksten
bevorzugt MoO,.

[0039] Die daraus resultierende Metalloxidschicht ist
temperaturstabil. Die Stabilitdt wird vorzugsweise an-
hand der Oberflachen-Austrittsarbeit bei Temperatu-
ren von bis zu mindestens 140°C, bevorzugt bei Tem-
peraturen von bis zu 170°C und stérker bevorzugt bei
Temperaturen von bis zu 200°C gemessen.

[0040] Der Prozess nach der Erfindung umfasst die
Bildung eines isolierenden Ubergangsmetalloxids auf
einer Inertmetalloberflache. Dieser Prozess umfasst
typischerweise eine Vorbehandlung der Oberflache
mit einem Haftvermittler, eine Abscheidung einer
Ubergangsmetalloxidvorstufe und ein Tempern zum
Bilden einer Ubergangsmetalloxidschicht. Der Haft-
vermittler, die Vorstufe, der Abscheidungsprozess
der Vorstufe und des Ubergangsmetalloxids sind so
ausgelegt, wie oben definiert ist. Der Temperprozess
zum Bilden einer Ubergangsmetalloxidschicht wird
vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen 120
und 250°C durchgefiihrt.

[0041] Vorzugsweise umfasst die Vorbehandlung
der Inertmetalloberflache:
(i) Reinigen der Metalloberflache;
(i) Abscheiden eines Ammoniumthio-Ubergangs-
metallkomplexes auf der Metalloberflache; und
(iii) Tempern der behandelten Oberflache an der
Luft.

[0042] Der Reinigungsschritt des Prozesses nach
der vorliegenden Erfindung umfasst jede geeigne-
te Behandlung, bei der organische Fremdstoffe ent-
fernt werden. Vorzugsweise wird die Inertmetallober-
flache mittels einer UV-Ozon-Behandlung oder ei-
ner Sauerstoffplasmabehandlung gereinigt. Beson-
ders bevorzugt wird eine UV-Ozon-Behandlung. Mit-
tels eines solchen oxidativen Reinigungsprozesses
wird die Metalloberflache hydrophil gemacht und ihre
Oberflachen-Austrittsarbeit erhéht. Bei Verwendung
einer Goldoberflache, die mit UV-Ozon einer Ober-
flachenbehandlung unterzogen wird, als ein Beispiel
erhoéht sich die Oberflachen-Austrittsarbeit auf unge-
fahr 5,6 eV, und die Goldoberflache wird hydrophil
gemacht.

[0043] Eine Abscheidung eines Ammoniumthio-
Ubergangsmetallkomplexes auf der gereinigten Me-
talloberflache erfolgt vorzugsweise mittels eines 16-
sungsbasierten Prozesses. Die verwendete Lésung
ist vorzugsweise eine Lésung des Ammoniumthio-
Ubergangsmetallkomplexes in Wasser, wobei die
Konzentration von der Léslichkeit des Ammonium-
thio-Ubergangsmetallkomplexes in Wasser abhén-
gig ist (z. B. eine Lésung von 0,5 Gew.-%), und
nach dem Abscheiden wird die vorbehandelte Ober-
flache mit einem dem Kenner der Technik bekann-
ten Mittel getrocknet. Es hat sich herausgestellt, dass
die vorbehandelte Oberflaiche im Vergleich zu der
oben beschriebenen gereinigten Metalloberflache ty-
pischerweise eine niedrigere Austrittsarbeit aufweist.
Bei Verwendung von Ammoniumtetrathiomolybdat in
Wasser als ein Beispiel wird dann, wenn das Substrat
in eine Losung aus 0,5 Gew.-% Ammoniumtetrathio-
molybdat in Wasser getaucht wird und dann mit ei-
ner Stickstoffpistole trockengeblasen wird, durch die-
se Vorbehandlung die Oberflachen-Austrittsarbeit auf
ungefahr 4,6 eV verringert.

[0044] Das Trocknen oder Tempern der behandel-
ten Oberflache an der Luft wird vorzugsweise bei ei-
ner Temperatur zwischen 120 und 250°C durchge-
fuhrt. Besonders bevorzugt ist das Trocknen der be-
handelten Oberflache bei einer Temperatur in Rich-
tung des unteren Endes dieses Bereichs (z. B. 120°C
bis 150°C) Uber einen Zeitraum (z. B. 5 bis 20 Mi-
nuten), gefolgt von einem Tempern der behandel-
ten Oberfldche bei einer Temperatur in Richtung
des oberen Endes dieses Bereichs (z. B. 150°C bis
250°C) uber einen Zeitraum (z. B. 5 bis 30 Minuten).
Es hat sich generell herausgestellt, dass das Tem-
pern der behandelten Oberflache an der Luft zu einer
Erhdéhung der Oberflachen-Austrittsarbeit fihrt. Bei
Verwendung eines mit Ammoniumtetrathiomolybdat
vorbehandelten Goldsubstrats als ein Beispiel wird
die Oberflache zuerst 5 Minuten lang bei 125°C ge-
trocknet und dann 10 Minuten lang bei 175°C getem-
pert. Die Oberflachen-Austrittsarbeit steigt entspre-
chend von 4,6 eV auf 4,95 eV und dann auf 5,1 eV.
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[0045] Die Abscheidung der Vorstufe eines Uber-
gangsmetalloxids erfolgt vorzugsweise mittels eines
I6sungsbasierten Prozesses, bei dem die mit dem
Ammoniumthio-Ubergangsmetallkomplex vorbehan-
delte Oberflache in eine Dispersion oder eine L6-
sung des Ubergangsmetalloxids, Ubergangsmetall-
oxidhydrats, Ammoniumsalzes eines sauren Uber-
gangsmetalloxidhydrats oder eines Phosphorsaure-
Ubergangsmetalloxidkomplexes in Wasser oder ei-
nes Phosphorsaure-Metalloxidkomplexes, der in ei-
nem polaren organischen Ldsungsmittel geldst ist,
eingetaucht wird und dann unter Verwendung dem
Kenner der Technik bekannter Mittel getrocknet wird.
Durch die Abscheidung der Vorstufe wird typischer-
weise die Oberflachen-Austrittsarbeit erhdht. Bei Ver-
wendung eines mit Ammoniumtetrathiomolybdat vor-
behandelten Goldsubstrats und bei Abscheidung von
Molybdéan(IV)-oxid auf diesem als ein Beispiel wurde
das Substrat in eine Lésung aus 2 Gew.-% Molyb-
dansaure in Wasser eingetaucht und dann mit einer
Stickstoffpistole trockengeblasen. Die Oberflachen-
Austrittsarbeit erhdhte sich von 4,8 eV auf 5,43 eV.

[0046] Alternativ kdnnte die Molybdansaureldsung
mittels Rotationsbeschichten oder durch Anwenden
eines Additivprozesses, wie z. B. Tintenstrahldru-
cken, aufgebracht werden. Wenn das Tintenstrahl-
drucken angewendet wird, wird die rdumliche Aufl6-
sung dieses Prozesses vorzugsweise durch Verwen-
den von Oberflachenenergiemustern erhéht, um zu
verhindern, dass sich die wéassrige Molybdansaurel6-
sung von den hydrophilen Inertmetallmustern auf das
Substrat ausbreitet.

[0047] Nach dem Aufbringen der Vorstufe eines
Ubergangsmetalloxids auf das mit dem Ammonium-
thio-Ubergangsmetallkomplex vorbehandelte Sub-
strat wird die Vorstufe durch thermisches Tempern
in das Ubergangsmetalloxid umgewandelt. Das Tem-
pern wird vorzugsweise zwischen 120 und 200°C
durchgefiihrt. Vorzugsweise wird die Oberflache bei
einer Temperatur in Richtung des unteren Endes die-
ses Bereichs Uber einen Zeitraum getrocknet und
dann bei einer Temperatur in Richtung des oberen
Endes dieses Bereichs Uber einen Zeitraum getem-
pert. Beim Tempern haben wir festgestellt, dass die
Oberflachen-Austrittsarbeit stabil bleibt. Bei Verwen-
dung von Molybdénséaure auf einem mit Ammonium-
tetrathiomolybdat vorbehandelten Goldsubstrat als
ein Beispiel wurde die Oberflache 5 Minuten lang bei
120°C getrocknet und dann 5 Minuten lang bei 140°C
getempert. Die Oberflachen-Austrittsarbeit blieb bei
bis zu 140°C bis zu einem Wert von ungeféahr 5,4 eV
stabil.

[0048] Die organischen Dunnfilmtransistoren nach
der Erfindung kdnnen ein geeigneter Dinnfilmtran-
sistor sein, der eine organische Halbleiterschicht
umfasst. Die Transistoren kénnen vom p-Typ oder
vom n-Typ sein. Geeignete Transistorausflihrungen

umfassen Top-Gate-Transistoren und Bottom-Gate-
Transistoren. Ein bevorzugtes Beispiel fur die Ver-
wendungen und Prozesse nach der Erfindung ist die
Vorbereitung eines organischen Dunnfilmtransistors,
der Source- und Drain-Elektroden, eine Gate-Elek-
trode und eine organische Halbleiterschicht umfasst,
wobei die Source- und Drain-Elektroden ein iner-
tes Metall umfassen, auf dem eine temperaturstabi-
le Ubergangsmetalloxidschicht unter Verwendung ei-
nes Ammoniumthio-Ubergangsmetallkomplexes als
Haftvermittler immobilisiert wird. Sowohl die Uber-
gangsmetalloxidschicht als auch der Ammoniumthio-
Ubergangsmetallkomplex sind so ausgelegt wie vor-
stehend definiert ist.

[0049] Durch Verwenden eines Ammoniumthio-
Ubergangsmetallkomplexes, wie vorstehend definiert
ist, kann ein temperaturstabiles Ubergangsmetall-
oxid mittels eines oben beschriebenen Prozesses
auf der Inertmetalloberflache der Source- und Drain-
Kontakte des OTFT abgeschieden werden. Die vor-
liegende Erfindung erméglicht es daher, eine Uber-
gangsmetalloxidschicht zum Dotieren der Grenzfla-
che zwischen den Source- und Drain-Kontakten und
der organischen Halbleiterschicht zu verwenden, wo-
durch ein ohmscher Kontakt auf eine stabile, einfa-
che und kosteneffektive Weise erzeugt wird. Ferner
kann der l6ésungsbasierte Prozess zur Abscheidung
der Schicht entsprechend dem Prozess nach der vor-
liegenden Erfindung einem Scale-up bis zu groRen
Substratgréfen unterzogen werden, wodurch er fir
eine industrielle Anwendung viel praktischer ist als
dem Stand der Technik entsprechende Prozesse.

[0050] Die vorliegende Erfindung wird anhand der
folgenden Beispiele mit Bezug auf die folgenden
Zeichnungen besser verstandlich.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0051] Fig. 1 zeigt einen typischen Top-Gate-Dinn-
filmtransistor.

[0052] Fig. 2 zeigt einen typischen Bottom-Gate-
Dunnfilmtransitor.

[0053] Fig. 3 ist ein Photoelektronenspektrum, auf-
gezeichnet mit einem AC-2-Spektrometer, einer Pho-
toelektronenausbeute gegentiiber einer Photonenen-
ergie, gemessen fur Gold-Source- und Drain-Kon-
takte in verschiedenen Stadien bei der Abscheidung
von Ammoniumtetrathiomolybdat auf diesen, nach
der vorliegenden Erfindung.

[0054] Fig. 4 ist ein Photoelektronenspektrum, auf-
gezeichnet mit einem AC-2-Spektrometer, einer Pho-
toelektronenausbeute gegeniiber einer Photonenen-
ergie, gemessen in verschiedenen Stadien fir Gold-
Source- und Drain-Kontakte, die bei der Abscheidung
von Mo-Saure auf diesen und Tempern derselben
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zum Erzeugen einer Schicht aus Molybdénoxid mit
einer Ammoniumthiomolybdat-Haftschicht vorbehan-
delt worden sind, nach der vorliegenden Erfindung.

Messung von Energiewerten
mit dem AC-2-Spektrometer

[0055] Die in Fig. 3 und Fig. 4 aufgetragenen Ener-
gieniveauwerte wurden unter Verwendung des AC-2-
Photoelektronenspektrometers von RK Instruments
Inc. gemessen. Die Messungen wurden an der Luft
durch Sondieren einer Probe, die typischerweise ei-
ne Flache von mehreren Quadratmillimetern aufwies,
durchgefiihrt und umfassten die folgenden Schritte:
* UV-Photonen, die von einer Deuteriumlampe
emittiert wurden, wurden durch den Gittermono-
chromator monochromatisiert;
+ die monochromatisierten UV-Photonen wurden
an der Luft auf eine Probenoberflache fokussiert;
+ die Energie eines UV-Photons wurde Schritt fur
Schritt von 3,4 eV auf 6,2 eV erhoht;
» wenn die Energie des UV-Photons héher war
als die Schwellenenergie der Photoemission des
Probenmaterials (d. h. das lonisierungspotenzial),
wurden die Photoelektronen von der Probenober-
flache emittiert;
* Photoelektronen, die von der Probe emittiert wur-
den, wurden dann an der Luft detektiert und von
dem offenen Zahler gezahit; und
+ der Photoemissionsschwellenwert (lonisierungs-
potenzial) wurde anhand der Energie eines
Schnittpunkts zwischen einer Hintergrundlinie und
der verlangerten Linie der Quadratwurzel der pho-
toelektrischen Quantenausbeute bestimmt.

Beispiele

[0056] Die folgenden Beispiele sind auf den Prozess
des Ausbildens eines Ubergangsoxids auf einer Inert-
metalloberflache unter Verwendung von Ammonium-
tetrathiomolybdat als Haftvermittler zum Erhalten ei-
ner temperaturstabilen organischen DuUnnfilmtransis-
tor-(OTFT-)Vorrichtung als ein Beispiel flr die vorlie-
gende Erfindung fokussiert.

Beispiel 1

(a) Vorbehandlung von Gold-Source-
und Drain-Kontakten durch Aufbringen
von Ammoniumtetrathiomolybdat

[0057] Das Ziel dieser Experimente war das Vorbe-
handeln der inerten Oberflache der Gold-Source- und
Drain-Kontakte durch Aufbringen von Ammoniumte-
trathiomolybdat.

I. UV-Ozon-Reinigung

[0058] Ein OTFT-Substrat, das Gold-Source- und
Drain-Kontakte auf einem Glassubstrat umfasste,

wurde mit UV-Ozon gereinigt. Es hat sich heraus-
gestellt, dass durch die UV-Ozon-Behandlung zu-
séatzlich zum teilweisen Entfernen von organischen
Fremdstoffen die Austrittsarbeit der Goldkontakte auf
ungefahr 5,6 eV erhdht wurde und die Goldoberfla-
che hydrophil gemacht wurde. Diese Veranderung
der Austrittsarbeit der Oberflache ist mit der Kenn-
zeichnung (l) in Fig. 3 gezeigt.

[I. Adsorption von Ammoniumtetrathiomolybdat

[0059] Das mit UV-Ozon behandelte OTFT-Substrat
wurde dann in eine Lésung aus 0,5 Gew.-% Ammo-
niumtetrathiomolybdat in Wasser eingetaucht und mit
einer Stickstoffpistole trockengeblasen.

[0060] Die Adsorption von Ammoniumtetrathiomo-
lybdat flihrte zu einer Verringerung der Oberflachen-
Austrittsarbeit der Goldkontakte auf 4,6 eV. Dies ist
mit der Kennzeichnung (Il) in Fig. 3 gezeigt.

lll. Tempern an der Luft

[0061] Die vorbehandelten Goldkontakte wurden
dann 5 Minuten lang bei 125°C getrocknet und dann
10 Minuten lang bei 175°C getempert. Dieses Tem-
pern der Oberflache fiihrte zu einer allmahlichen Er-
héhung der Oberflachen-Austrittsarbeit zuerst auf 4,
95 eV und dann auf 5,1 eV. Dies ist mit der Kenn-
zeichnung (lll) in Fig. 3 gezeigt.

IV. Thermische Zersetzung an der Luft

[0062] SchlieBlich wurden die vorbehandelten Gold-
kontakte 10 Minuten lang bei 220°C an der Luft vor-
behandelt. Dies flhrte zu einer starken Verringerung
der Oberflachen-Austrittsarbeit auf 4,8 eV. Dies ist
mit der Kennzeichnung (1V) in Fig. 3 gezeigt.

(b) Aufbringen von Molybdansaure

[0063] Das mit Ammoniumtetrathiomolybdat vorbe-
handelte OTFT-Substrat wurde dann in eine Lésung
aus 2 Gew.-% Molybdansaure in Wasser eingetaucht
und mit einer Stickstoffpistole trockengeblasen.

[0064] Die Molybdansaurelésung hatte auch durch
Rotationsbeschichten oder mittels eines Additivpro-
zesses, wie z. B. Tintenstrahldruckens, aufgebracht
werden kdnnen. Zum Erhéhen der raumlichen Aufl6-
sung beim Tintenstrahldrucken konnten Oberflache-
nenergiemuster verwendet werden, um zu verhin-
dern, dass sich die wassrige Molybdansaurelésung
von den hydrophilen Goldmustern auf das Substrat
ausbreitet. Solche Oberflachenenergiemuster konn-
ten unter Anwendung der Photolithographie vordefi-
niert werden.
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(c) Umwandlung von abgeschiedener
Molybdénséure in Molybdan(IV)-oxid

[0065] Nach dem Aufbringen der Molybdénsaure-
I6sung auf die vorbehandelten Goldkontakte wurde
die Molybdansaure durch thermisches Tempern in
Molybdéan(IV)-oxid umgewandelt. Zuerst wurde die
Oberflache 5 Minuten lang bei 120°C an der Luft ge-
trocknet und dann 5 Minuten lang bei 140°C getem-
pert.

[0066] Ohne eine Tetrathiomolybdat-Haftschicht
fuhrte das Tempern von Molybdanséaure auf Gold zu
einer schnellen Verringerung der Oberflachen-Aus-
trittsarbeit. Dies wird anhand des folgenden Beispiels
demonstriert.

Beispiel 2

(a) Ohne eine
Ammoniumtetrathiomolybdat-Haftschicht

(I.A) UV-Ozon-Behandlung

[0067] Ein OTFT-Substrat, das Gold-Source- und
Drain-Kontakte auf einem Glassubstrat umfasste,
wurde mit UV-Ozon behandelt. Durch diese Vorbe-
handlung wurde die Austrittsarbeit der Goldkontakte
auf 5,6 eV erhoht. Dies ist mit der Bezeichnung (1.A)

in Fig. 4 gezeigt.
(II.A) Molybdansaureabscheidung

[0068] Die mit UV-Ozon vorbehandelte Goldoberfla-
che wurde dann in eine Lésung aus 2 Gew.-% Mo-
lybdansaure in Wasser eingetaucht und mit einer
Stickstoffpistole trockengeblasen. Die Abscheidung
von Molybdanséure fuhrte zu einer Verringerung der
Oberflachen-Austrittsarbeit auf 5,43 eV. Dies ist mit
der Kennzeichnung (ll.A) in Fig. 4 gezeigt.

(I.A) Tempern an der Luft

[0069] Schliellich wurde die Molybdansaure durch
Tempern an der Luft in MoO3; umgewandelt; zuerst
durch Trocknen an der Luft fir 5 Minuten bei 115°C
und dann durch Tempern flir weitere 5 Minuten bei
140°C. Dies filhrte zu einer weiteren allmahlichen
Verringerung der Oberflachen-Austrittsarbeit zuerst
auf 5,3 eV und dann auf 5,2 eV. Dies ist mit der Kenn-
zeichnung (l11.A) in Fig. 4 gezeigt.

(b) Mit einer
Ammoniumtetrathiomolybdat-Haftschicht

(1.B) UV-Ozon-Behandlung
[0070] Ein OTFT-Substrat, das Gold-Source- und

Drain-Kontakte auf einem Glassubstrat umfasste,
wurde mit UV-Ozon behandelt, in eine Lésung aus

0,5 Gew.-% Ammoniumtetrathiomolybdat in Wasser
eingetaucht, mit einer Stickstoffpistole trockengebla-
sen und dann 10 Minuten lang bei 220°C an der
Luft getempert. Das daraus resultierende mit Ammo-
niumtetrathiomolybdat vorbehandelte und getemper-
te Substrat besal} eine anfangliche Austrittsarbeit von
4,8 eV. Dies ist mit der Kennzeichnung (I.B) in Fig. 4
gezeigt.

(11.B) Molybdanséaureabscheidung

[0071] Die mit Ammoniumtetrathiomolybdat vorbe-
handelten Goldkontakte wurden dann in eine Lésung
aus 2 Gew.-% Molybdansaure in Wasser eingetaucht
und mit einer Stickstoffpistole trockengeblasen. Die
Abscheidung von Molybdansaure flihrte zu einer Er-
héhung der Oberflachen-Austrittsarbeit auf 5,43 eV.
Dies ist mit der Kennzeichnung (I1.B) in Fig. 4 gezeigt.

(11.B) Tempern an der Luft

[0072] SchlieRlich wurde die Molybdansaure durch
Tempern an der Luft in MoO; umgewandelt; zuerst
durch Trocknen an der Luft fir 5 Minuten bei 120°C
und dann durch Tempern fir weitere 5 Minuten bei
140°C. Beim Tempern blieb die Oberflachen-Aus-
trittsarbeit ziemlich stabil bei einem Wert von 5,43 eV
nach 5 Minuten bei 120°C und 5,4 €V nach 5 Minuten
bei 140°C. Dies ist in Fig. 4 gezeigt.

[0073] Dieser Vergleich zeigt, dass ohne eine Am-
moniumtetrathiomolybdat-Haftschicht ein Tempern
von Molybdansaure auf Gold zu einer schnellen Ver-
ringerung der Oberflachen-Austrittsarbeit fihrt. Im
Gegensatz dazu bleibt dann, wenn eine Ammoni-
umtetrathiomolybdat-Haftschicht verwendet wird, die
Oberflachen-Austrittsarbeit wahrend des Temperns
der Molybdansdure ziemlich stabil. Folglich findet
die vorliegende Erfindung eine sinnvolle Anwen-
dung bei der Fertigung von temperaturstabilen ohm-
schen Kontakten zwischen der organischen Halb-
leiterschicht und den Source- und/oder Drain-Elektro-
den in einer organischen Dinnfilmtransistorvorrich-
tung.

[0074] Nach der thermischen Umwandlung der Mo-
lybdénsaure in Molybdan(lV)-oxid (MoOj) wurden
die organische Halbleiterschicht und die dielektrische
Schicht des OTFT darauf abgeschieden, gefolgt von
einer thermischen Verdampfung der Gate-Elektrode.
Diese weiteren Schritte zum Erzeugen eines orga-
nischen Dunnfilmtransistors nach der vorliegenden
Erfindung kdnnen mittels jeder geeigneten Technik
durchgefiihrt werden, die dem Kenner der Technik
bekannt ist.
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[0016]
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W. Wu und E. P. Woo; "High-resolution inkjet
printing of all-polymer transistor circuits”; Sci-
ence, 290 2123-2126 (2000) [0016]
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Patentanspriiche

1. Verwendung eines Ammoniumthio-Ubergangs-
metallkomplexes als Haftvermittler zum Immobili-
sieren von temperaturstabilen Ubergangsmetalloxi-
dschichten auf einer Inertmetalloberflache.

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei der
Ammoniumthio-Ubergangsmetallkomplex ein Uber-
gangsmetall umfasst, das ausgewahlt ist aus Molyb-
dan, Wolfram und Vanadium.

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, wobei
der Ammoniumthio-Ubergangsmetallkomplex ein Te-
trathio-Ubergangsmetallkomplex ist.

4. Verwendunq nach Anspruch 3, wobei der Am-
moniumtetrathio-Ubergangsmetallkomplex Ammoni-
umtetrathiomolybdat ist.

5. Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis
5, wobei das Ubergangsmetalloxid MoO5, WO,, oder
V,05 ist.

6. Verwendung nach einem der Ansprtche 1 bis 5,
wobei eine Vorstufe des Ubergangsmetalloxids mit-
tels eines I6sungsbasierten Prozesses auf der Inert-
metalloberflache abgeschieden wird.

7. Verwendung nach Anspruch 6, wobei die Vor-
stufe eine Dispersion oder eine Lésung des Uber-
gangsmetalloxids, Ubergangsmetalloxidhydrats, Am-
moniumsalzes eines sauren Ubergangsmetalloxidhy-
drats oder eines Phosphorséure-Ubergangsmetall-
oxidkomplexes in Wasser oder eines Phosphorsau-
re-Metalloxidkomplexes ist, der in einem polaren or-
ganischen Lésungsmittel gelost ist.

8. Verwendung nach Anspruch 7, wobei das ab-
zuscheidende Ubergangsmetalloxid MoOj ist und die
Vorstufe eine Dispersion oder eine Lésung von Mo-
lybdantrioxid, Molybdénsaure, Ammoniummolybdat
oder Phosphomolybdansaure in Wasser oder Phos-
phomolybdansaure ist, die in einem polaren organi-
schen Lésungsmittel geldst ist.

9. Verwendung nach Anspruch 7, wobei das ab-
zuscheidende Ubergangsmetalloxid WO, ist und die
Vorstufe eine Dispersion oder eine Lésung von Wolf-
ramtrioxid, Wolframsaure, Ammoniumwolframat oder
Phosphowolframsaure in Wasser oder Phosphowolf-
ramsdure ist, die in einem polaren organischen L&-
sungsmittel geldst ist.

10. Verwendung nach Anspruch 7, wobei das ab-
zuscheidende Ubergangsmetalloxid V,05 ist und die
Vorstufe eine Dispersion oder eine Losung von Va-
nadium(V)-oxid, Ammoniummetavanadat, Vanadium
(V)-oxytriethoxid, Vanadium(V)-oxytriethoxid, Vana-
dium(V)-oxytriisopropoxid oder Vanadium(V)-oxytri-

propoxid, geldst in einem polaren organischen L6-
sungsmittel, ist.

11. Verwendung nach einem der Anspriiche 6 bis
10, wobei der Idsungsbasierte Prozess Rotationsbe-
schichten, Tauchbeschichten oder Tintenstrahldru-
cken umfasst.

12. Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis
11, wobei das inerte Metall Silber, Gold oder Kupfer
ist.

13. Verwendung nach Anspruch 12, wobei das in-
erte Metall Gold ist.

14.  Verwendung nach einem der Anspruche
1 bis 13, wobei die Ubergangsmetalloxidschicht,
die auf dem Ammoniumthio-Ubergangsmetallkom-
plex immobilisiert ist, bis zu Temperaturen von min-
destens 140°C stabil ist.

15. Prozess zum Ausbilden eines Ubergangsme-
talloxids auf einer Inertmetalloberflache, der umfasst:
(a) Vorbehandeln der Metalloberfliche mit einem
Ammoniumthio-Ubergangsmetallkomplex;

(b) Abscheiden einer Lésung, die eine Ubergangs-
metalloxid-Vorstufe umfasst, auf der vorbehandelten
Oberflache; und

(c) Tempern der abgeschiedenen Lésung zum Bilden
einer Schicht aus Ubergangsmetalloxid.

16. Prozess nach Anspruch 15, wobei Schritt (a)
umfasst:
(i) Reinigen der Metalloberflache zum Entfernen von
organischen Fremdstoffen;
(i) Abscheiden des Ammoniumthio-Ubergangsme-
tallkomplexes auf der Metalloberflache; und
(iii) Tempern der behandelten Oberfladche an der Luft.

17. Prozess nach Anspruch 16, wobei die Metall-
oberflache mittels einer UV-Ozon-Behandlung oder
einer Sauerstoffplasmabehandlung gereinigt wird.

18. Prozess nach einem der Anspriiche 15 bis 17,
wobei die l6sungsbasierte Abscheidung durch Ro-
tationsbeschichten, Tauchbeschichten oder Tinten-
strahldrucken durchgefuhrt wird.

19. Organischer DuUnnfilmtransistor, der Source-
und Drain-Elektroden, eine Gate-Elektrode und ei-
ne organische Halbleiterschicht umfasst, wobei die
Source- und Drain-Elektroden ein inertes Metall um-
fassen, auf dem eine temperaturstabile Ubergangs-
metalloxidschicht unter Verwendung eines Ammoni-
umthio-Ubergangsmetallkomplexes als Haftvermitt-
ler immobilisiert wird.

20. Organischer Dinnfilmtransistor nach Anspruch
19, wobei das Transistormetalloxid entsprechend
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dem Prozess immobilisiert wird, der in einem der vor-
hergehenden Anspriiche 15 bis 18 definiert ist.

21. Organischer Dunnfilmtransistor nach Anspruch
19 oder 20, wobei der Ammoniumthio-Ubergangsme-
tallkomplex so ausgebildet ist, wie in einem der vor-
hergehenden Anspriiche 1 bis 4 definiert ist.

22. Organischer Dunnfilmtransistor nach einem der
Anspriiche 19 bis 21, wobei das Ubergangsmetall-
oxid MoO3, WO, oder V,05 ist.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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