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Verfahren zur Herstellung von y- CsSnls und Verwendung von y-CsSnls, Cs1AB1,Cyl3-Xz, Bils
oder BixMla X, fir DUnnschichttransistoren

Beschreibung

Die Erfindung bezieht sich auf die Herstellung von y-Casium-Zinn-lodid, sowie auf einen 16-
sungsmittelbasierten Auftrag von y-Casium-Zinn-lodid, Cs1.xAxB1yCyl3-2X;, Bismuthiodid, oder
Bi1xMyls.,Xy auf ein Substrat und die Verwendung als Halbleitermaterial in Transistorstrukturen.

Dunnfilmtransistoren, bekannt als TFTs, werden vielfach als Schaltelemente in der Elektronik
verwendet, insbesondere fur grof3flachige Anwendungen. Ihre Hauptanwendung liegt in der
Ruckseitenplatine von aktiv-matrix FlUssigkristalldisplays (AMLCD) oder aktiv-matrix OLED-
Displays (AMOLED). DarUber hinaus finden sie beispielsweise Anwendung im Bereich der Sen-
sorik und RFID-Systemen.

Gegenwartig werden TFTs in den meisten Bauelementen unter Verwendung von amorphem
Silicium als Halbleiter hergestellt, da amorphes Silicium eine flr grof3¢flaichige Anwendungen
ndtige, kostengUnstige Variante im Vergleich zu kristallinem Silizium darstellt. Die Anwendung
von amorphem Silicium ist jedoch auf Bauelemente mit geringer Schaltgeschwindigkeit be-
schrankt, da seine Beweglichkeit von ca.10-' cm?/Vs ca. 15.000 mal kleiner als jene von kristal-
linem Silicium ist. Wenngleich amorphes Silicium kostengunstiger herzustellen ist als kristallines
Silicium, erfordert die Deposition von amorphem Silicium immer noch kostenintensive Vakuum-
prozesse, wie z. B. plasmaunterstlitzte chemische Gasphasenabscheidung. Des Weiteren er-
fordern die verwendeten flachigen Abscheidemethoden nachfolgend eine aufwendige und kos-
tenintensive Strukturierung durch lithographische Methoden. Hierzu wird in der Regel ein Photo-
lack Uber Photolithographie strukturiert und dann als Maske zum Strukturieren der a-Si Schicht
verwendet.

Um TFTs mit verbesserter Performance zu realisieren wie sie z.B. flr Rlckseitenplatinen fir
hochauflésende LCD oder OLED-Displays notwendig sind, missen jedoch andere Materialien
als a-Si verwendet werden.

In den neuesten Generationen kleiner Displays wird aktuell Niedertemperaturpolysilizium
(LTPS) verwendet, da es verglichen mit a-Si eine bis zu drei Gro3enordnungen hohere La-
dungstragerbeweglichkeit (u=100cm?/Vs) aufweist und eine verbesserte elektrische Stabilitat
besitzt. LTPS wird durch eine Laserbehandlung aus a-Si hergestellt, die zu einer teilweisen
Kristallisation des a-Si fuhrt. LTPS weist jedoch eine Reihe von Nachteilen auf. Das fur die Her-
stellung von LTPS nétige Laserannealing erfordert hohe Investmentkosten und erschwert die
Aufskalierung des Herstellungsprozesses. Zudem weist LTPS verglichen mit a-Si eine verrin-
gerte Homogenitat auf. Dadurch werden in der Regel Ausgleichsschaltungen und ein verander-
ter Aufbau der Rickseitenplatine notwendig. Dies fuhrt zu einer Erhéhung der bendtigten Pro-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/154521 PCT/EP2014/055358
2
zessschritte, einer erhdhten Prozesskomplexitat und damit zu erhdhten Herstellungskosten ver-
glichen mit Rickseitenplatinen aus a-Si.

Eine Alternative zu LTPS bieten Metalloxide wie Indium-Gallium-Zink-Oxid (IGZ0O). Metalloxide
weisen eine héhere Beweglichkeit (u=10-30cm?/Vs) als a-Si auf und es wurden bereits eine
Reihe von Display-Prototypen basierend auf IGZO-Rlckseitenplatinen prasentiert. Verglichen
mit a-Si und LTPS ist jedoch die Langzeitstabilitat der IGZO-Platinen verringert. FUr die bisher
realisierten Rlckseitenplatinen wurde die Metalloxidschichtebenfalls flachig durch teure Vaku-
umprozesse, insbesondere Sputtern, abgeschieden.

Sowohl a-Si und LTPS als auch die momentan verwendeten Metalloxide werden durch auf-
wendige und kostenintensive Vakuummethoden abgeschieden (a-Si/LTPS zumeist durch plas-
maunterstltzte Gasphasenabscheidung und Metalloxide durch Sputtern). Zudem werden die
Halbleitermaterialien durch diese Methoden flachig auf dem kompletten Substrat abgeschieden.
Zur Herstellung der Transistoren sind deshalb im Anschluss an die Deposition aufwendige li-
thographische Verfahren zur Strukturierung notwendig.

Im Hinblick auf die Verwirklichung von kostengunstiger Elektronik und der daraus resultierenden
Erschliellung neuer Anwendungsgebiete, ist es deshalb notwendig die aktuell verwendeten va-
kuumbasierten Abscheidungsprozesse durch kostenglnstigere Verfahren zu ersetzen. Hierzu
sind Druckprozesse bestens geeignet, da sie bei Raumdruck durchgeflihrt werden kénnen und
einen hohen Durchsatz ermdglichen. Zudem konnen die Halbleitermaterialien bereits beim Auf-
bringen durch einen additiven Prozess strukturiert werden. Dadurch werden nachfolgende Li-
thographieprozesse Uberfllssig.

Die Verwendung von organischen Halbleitern wurde beispielsweise in US 5 347 144 untersucht.
Aufgrund der guten Prozessierbarkeit durch chemische Losungsabscheidung, z.B. via Auftrop-
fen, Aufschleudern, Eintauchbeschichtung, Tintenstrahldruck oder Gravurdruck bieten organi-
sche Materialien eine preiswerte Alternative zu a-Si, LTPS und Metalloxiden an. Zudem kénnen
organische Materialien bei niedrigen Temperaturen aus Lésung prozessiert werden und sind
somit kompatibel mit preiswerten und flexiblen Plastiksubstraten. Die Beweglichkeiten in aus
Ldsung prozessierten organischen Materialien liegen im Bereich von a-Si und teilweise sogar
bereits im Bereich 1-5 cm?/Vs. Allerdings weisen organische Halbleiter haufig eine mangelnde
Stabilitat der elektrischen Eigenschaften auf, welche einen grof3technischen Einsatz bisher ver-
hindern.

Ldsungsprozessierbare, anorganische Materialien bieten die Mdglichkeit die Vorteile von kos-
tengunstigen Druckmethoden mit den, im Vergleich zu organischen Materialien, hdheren intrin-
sischen Beweglichkeiten von anorganischen Materialien zu kombinieren. Losungsprozessierba-
re Metalloxide ausgehend von Metallprékursoren, wie in US 8 017 458 offenbart, zeigen in
TFTs Beweglichkeiten von u ~ 1-50 cm?/Vs, wenn die Prakursoren bei Temperaturen zwischen
300 °C und 500 °C zu Metalloxide reagieren. In den letzten Jahren wurden zudem Verfahren
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entwickelt, die TFTs mit Beweglichkeiten im Bereich von 5 cm?/Vs < u < 15 cm?/Vs fir Prozess-
temperaturen von T ~ 200 °C ermdglichen. Dies ist unter anderem in WO 12/103528 A2 und H.
Sirringhaus et al. (Nat. Mat. Vol. 10 (2011) 45-50) offenbart. FUr Prozesstemperaturen unterhalb
von 200 °C, welche notwendig sind um kostenglinstige Kunststoffsubstrate verwenden zu kén-
nen, liefern die oben genannten Prozesse jedoch TFTs mit deutlich schlechterer Performance,
die einen Einsatz in Rickseitenplatinen von Displays unmdglich macht. Park et al. (Nature Vol.
489 (2012) 128-132) offenbaren, dass durch photochemische Aktivierung bei Raumtemperatur
Metalloxid-TFTs mit Beweglichkeiten von p ~ 10 cm?/Vs realsiert werden kénnen. Zur Aktivie-
rung ist jedoch eine Beleuchtung der aufgebrachten Filme von etwa 2 h nétig, wodurch eine
Prozessierung mit hohem Durchsatz nicht moglich ist. F. Fleischhaker et al. (J. Mater. Chem.
Vol. 20 (2010) 6622-6625) offenbart, dass basierend auf ZnO TFTs auch bei Temperaturen T <
150 °C realisiert werden kdnnen. Die erreichten Beweglichkeiten liegen jedoch maximal im Be-
reich von 1 cm?/Vs.

DE 100 06 257 offenbart die Verwendung von organisch-anorganische Hybridmaterialien als
halbleitenden Kanélen in Feldeffekttransistoren. Beispielhaft sind Phenethylammoniumzinniodid
und Butyldiammoniumzinniodid genannt. Wie von Mitzi et al. (IBM J. Res. & Dev. Vol. 45
(2001), 29-46) offenbart, liegen die erreichten Beweglichkeiten von £ 1 cm?/Vs bei Prozesstem-
peraturen von T ~ 250 °C jedoch lediglich im Bereich von a-Si und unterhalb derer von I6sungs-
prozessierten Metalloxiden.

WO 2011/071738 beschreibt ein luminescierendes Material mit folgender Formal: [AaS-
nbXxX'xX"“x] [dopant], wobei A ein monovalentes Kation ist, wobei X, X', und X" ausgewahlt
sind aus der Gruppe Fluor, Chlor, Brom und lod, wobei a zwischen 1 und 5 liegt, wobei b zwi-
schen 1 und 5 liegt und die Summe aus x,x° und x* (a+2b) ist und zumindest X' lod ist. Der Do-
pant liegt bevorzugt mit 0,1 bis 1 Prozent im Bezug auf die elementare Zusammensetzung vor.
Der Dopant beinhaltet bevorzugt sauerstoffhaltige Anionen, beispielsweise O% und OH-. Die das
beschriebene luminescierendes Material enthaltende Schicht wird mit Hilfe der Vakuum Deposi-
tion mittels Verdampfung von beispielsweise Zinn(ll)iodid und Casium(l)iodid hergestellit.

Kanatzidis et al. (Nature, Vol. 485 (2012) 486-494) offenbart ebenfalls die Verwendung von
CsSnls als ein p-typ Halbleiter in Solarzellen. Kanatzidis et al. beschreibt ferner eine Hall-
Beweglichkeit von CsSnls von 585 cm? / Vs und dass sich CsSnls in polaren Lésemitteln wie
beispielsweise Acetonitril, Methoxy-Acetonitril oder DMF 16st und somit I6sungsmittelprozes-
sierbar ist.

Kanatzidis et al. (JACS Vol. 134 (2012) 8579-8587) offenbart ferner, dass CsSnls ein ,unique
phase-change material® sei und vier Polymorphe aufweist. Es wird beschrieben, dass zwei Po-
lymorphe bei Raumtemperatur stabil sind und sich diese durch Warmebehandlung oder durch
Freisetzung an Luft umwandeln lassen. Es wird beschrieben, dass sich das reine Polymorph B-
v durch eine Reaktion der stéchiometrischen Mischung von Zinn(ll)iodid und Céasium(l)iodid bei
550°C in einer evakuierten Ampulle und anschlieBender Kuhlung darstellen lasst. Das reine Y
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Polymorph Iasst sich durch eine Reaktion der stdchiometrischen Mischung von Zinn(ll)iodid und
Casium(liodid in Ethylendiamin darstellen. Das Y Polymorph lasst sich durch Temperaturbe-
handlung bei 550 °C in das Polymorph B-y umwandeln. Das Polymorph B-y wandelt sich durch
Freisetzung an Luft in das Y-Polymorph um. Zunachst entsteht B-y durch Absorbtion der Luft-
feuchtigkeit und wird dann oxidiert zu Cs,Snle.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, eine im Vergleich zum Stand der Technik ver-
einfachte Herstellroute fur das y-CsSnls aufzuzeigen.

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, als Halbleiter geeignete Materialien
aufzuzeigen, die sich mit Hilfe von Druckmethoden, die eine kostengtinstige Herstellungsvarian-
te darstellen, als dinne Schicht prozessieren lassen, wobei die Schichtdicke typischerweise im
Bereich von 1 bis 1000 nm liegt.

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Materialien aufzuzeigen, die bereits
bei Temperaturen im Bereich von max. 250 °C halbleitende Schichten ausbilden, die als aktive
Schichten in TFTs verwendet werden kénnen.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur |0semittelbasierten Herstellung von -
CsSnls, das dadurch gekennzeichnet ist, dass (i) Y-CsSnls aus Lésung hergestellt wird, wobei
das Losemittel in einer inerten Atmosphare und/oder unter Vakuum bei einer Temperatur von
0°C bis 500°C abgedampft wird, und (ii) Y-CsSnls durch Temperaturbehandlung im Bereich von
50 bis 500°C in einer inerten Atmosphare und/oder unter Vakuum in y-CsSnls umgewandelt
wird.

Vorteilhaft kann das Losemittel (Schritt (i)) in einem Temperaturbereich von 20 °C bis 250 °C,
bevorzugt von 120 bis 200 °C, insbesondere im Bereich 150 bis 180 °C, abgedampft werden.
Bei einer Temperaturbehandlung des Ldsemittels von gréfler 70 °C in Schritt (i), insbesondere
groler 100 °C, kdnnen die Schritte (i) und (ii) parallel, d.h. in einem Schritt, ablaufen, so dass y-
CsSnlz aus Losung entsteht.

Vorteilhaft wird unter Verwendung einer inerten Atmosphare ein Reaktionsraum gewahlt, der
pro Gramm Y-CsSnls ein Volumen von mindestens 100 ml/g bis 1 I/g aufweist.

Vorteilhaft werden die Reaktionen (i) und (ii) unter einer Stickstoff- und/oder Argon-Atomsphare
und/oder unter Vakuum durchgefuhrt.

Vorteilhaft werden unter Verwendung von Vakuum die Schritte (i) und/oder (ii) bei einem Druck
von kleiner als 500 mbar, bevorzugt kleiner als 100 mbar, insbesondere im Bereich kleiner als
10 mbar, durchgefthrt.
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Vorteilhaft wird die Umwandlung der Y-Phase in die y-Phase (Schritt (ii)) bei einer Temperatur
im Bereich von 70 °C bis 250 °C, bevorzugt von 120 bis 200 °C, insbesondere im Bereich 150
bis 180 °C, durchgeflhrt.
Die Reaktionszeit beider Schritte (i) und (ii) betragt vorteilhaft 1 Minuten bis 20 Stunden, bevor-
zugt 10 Minuten bis 2 Stunden.

Bei dem erfindungsgemaflen Verfahren ist die Anwesenheit von Wasser und/oder Sauerstoff
vorteilhaft auf ein Minimum zu begrenzen, bevorzugt kleiner 10000 ppm, insbesondere ganzlich
zu vermeiden.

Gel6stes CsSnls kann nach allen dem Fachmann bekannten Wegen hergestellt werden. Bei-
spielsweise reagiert Csl + Snl, in einer Schmelzreaktion zu CsSnlz und das so hergestellte
CsSnls wird in einem polaren Lésemittel geltst. Als polares Losemittel kann beispielsweise Ace-
tonitril, eine Mischung aus Acetonitril und Dimethylformamid oder eine Mischung aus Acetonitril
: Dimethylformamid : Methoxyacetonitril verwendet werden. Vorteilhaft wird diese Losung 1 bis
5 Stunden bei ca. 70 °C unter Ruhren erhitzt.

Vorteilhaft wird die Reaktion unter einer inerten Atmosphére, beispielsweise einer Stickstoff-
oder Argon-Atmosphare durchgefuhrt.

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung einer dinnen Schicht aus
halbleitendem Material, das dadurch gekennzeichnet ist, dass eine CsSnls-Lésung, eine Csi-
«AxB1yCyl3.2X--LOsung, eine Bils-Ldosung oder eine BiixMxlz.yXy-LOsung auf ein Substrat mit Hilfe
von Drucktechniken aufgebracht wird, wobei unter Verwendung von einer CsSnls-Losung der
Auftrag unter inerter Atmosphare und/oder Vakuum durchgefihrt wird.

Die Dicke der Schicht betragt vorteilhaft 1 bis 1000 nm, bevorzugt 10 bis 200nm, besonders
bevorzugt 20 bis 100 nm. Die Schicht ist homogen und geschlossen. Unter homogen wird dabei
verstanden, dass die Schicht an der Stelle mit geringster Dicke mindestens 30 % der Dicke der
Schicht an der dicksten Stelle betragt, bevorzugt 50 %. Unter geschlossen wird verstanden,
dass die Schicht mindestens 90 % der darunterliegenden Flache bedeckt, bevorzugt mindes-
tens 95 %, insbesondere mindestens 98 % oder vollstandig. Die Messung der Schichtdicke, der
Homogenitat und der Geschlossenheit der Schicht wird bevorzugt mit Rasterkraftmikroskopie,
insbesondere im tapping-mode, ermittelt.

Geeignete Drucktechniken sind beispielsweise Aufschleudern (spin-coating), Auftropfen (drop
casting), Eintauchbeschichtung (dip-coating), 2D-Ink-Jet-Drucken, Gravurdruck, Offset-Druck,
Flexodruck oder Siebdrucken (screen printing), Mikrokontaktdruck (microcontact (wave) prin-
ting), bevorzugt sind kontinuierliche Druckmethoden, z. B. 2D-Ink-Jet-Drucken.

Als Lésemittel sind polare Losemittel vorteilhaft, insbesondere Alkohole, Ketone, Aldehyde,
Amide, Esther, Ether, Sulfoxide, Lactone, Lactame und/oder Nitrile. Unter Verwendung von Bils
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sind insbesondere Aceton und Butanon vorteilhaft. Unter Verwendung von CsSnls und Csa.
AB1yCyl32X; sind insbesondere DMF, Acetonitril, Methoxy-Acetonitirl, Methoxy-lsopropanol,
DMSO und Aceton vorteilhaft.

Bils ist kommerziell erhaltlich.

Vorteilhaft werden Verbindungen mit folgender Formel BiixMxl3. X, verwendet, wobei

M flr Zinn, Germanium, Blei oder Selen steht und

X fur Chlor oder Brom steht.

x und y kdnnen in allen fir den Fachmann bekannten Bereichen gewahlt werden.
Vorteilhaft werden Verbindungen mit folgender Formel Cs1,A«B1,Cyla- X, verwendet, wobei
A flr Barium oder Strontium steht

B flr Zinn, Blei oder Germanium steht, bevorzugt Zinn

C fUr Bismuth, Indium, Gallium, Silber oder Antimon steht,

X fur Chlor oder Brom

X, y und z kdnnen in allen fir den Fachmann bekannten Bereichen gewahlt werden.

Cs1xAB1yCyl32X; und BiixMxl3, X, lassen sich beispielsweise durch Zugabe der entsprechen-
den Komponenten in der Schmelzreaktion herstellen. Alternativ kénnen die Edukte (Substituen-
ten) in Losung gebraucht werden und so in Losung zur gewtnschten substituierten Verbindung
reagieren.

Als Substrat kann jedes Material verwendet werden, welches unter den nachfolgend beschrie-
benen Herstellungsbedingungen einer diinnen Schicht aus halbleitendem Material stabil ist.
Dies kdnnen insbesondere organische, anorganische und Verbund-Materialien sein. Beispiele
sind Glas, Quartzglas, Metallfolien, Keramiken, dotierte und undotierte anorganische Halbleiter
(z.B. Silizium, Germanium, etc.), polymere Materialien (z.B. Polyacrylate, Epoxide, Polyamide,
Polycarbonate, Polyimide, Polyketone, Poly (ether ether ketone), Polyethylennaphthalat (PEN),
Polyethylenterephthalat (PET), Polyphenylensulfid (PPS)), Papier), insbesondere Glas und
Kunststoff.

Vor dem Aufbringen der halbleitenden Schicht kann gegebenenfalls eine isolierende Schicht auf
dem Substrat abgeschieden werden, insbesondere organische oder anorganische Dielektrika,
insbesondere Oxide (z.B. Siliziumoxid, Aluminumoxid, Titanoxid, bevorzugt SiO», Al>O3), Nitride
(z.B. Siliziumnitrid), Polymere (z.B. Polyimide, Polyacrylate, Polymethylmethacrylate (PMMA),
Polystyrol, Fluorpolymere).

Nach dem Auftrag wird die Schicht bei einer Temperatur von 0 °C bis 500 °C getrocknet, bevor-
zugt bei 0 °C bis 250 °C, insbesondere bei 20 °C bis 150 °C, wobei unter Verwendung einer
CsSnlz-Ldsung der Trocknungsschritt unter inerter Atmosphare und/oder Vakuum durchgefihrt
wird. Beim Auftrag von Bils wird vorteilhaft zum Trocknen eine Temperatur im Bereich von 0 °C
bis 150 °C, bevorzugt 20 °C bis 80 °C, gewahlt. Beim Auftrag von CsSnls oder Cs1xAB1.,Cyla
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2Xz wird vorteilhaft zum Trocknen eine Temperatur im Bereich von 0 °C bis 350 °C, bevorzugt
20 °C bis 150 °C, gewahlt. Vorteilhaft wird diese Trocknungs-Temperatur flr einen Zeitraum
von 0,5 bis 30 Minuten gehalten, bevorzugt fur einen Zeitraum von 1 bis 5 Minuten.

Gegebenenfalls kann nach dem Trocknungsschritt ein weiterer Temperatur-Schritt zur Erhé-
hung des kristallinen Anteils bei einer Temperatur im Bereich von 20 °C bis 500 °C erfolgen,
bevorzugt bei einer Temperatur im Bereich von 80 °C bis 250 °C. Falls unter Verwendung von
CsSnls im ersten Temperaturschritt die Temperatur so gewahlt wird, dass nach der Trocknung
Y-CsSnls vorliegt, ist dieser zweite Temperatur-Schritt zwingend um Y-CsSnls in y-CsSnlz um-
zuwandeln. Die Temperatur liegt dabei vorteilhaft im Bereich von 70 bis 250 °C, bevorzugt 120
bis 200 °C, insbesondere 150 bis 180 °C. Unter Verwendung von CsSnls wird dieser zweite
Temperatur-Schritt unter inerter Atmosphare und/oder Vakuum durchgefihrt.

Die oben genannten Angaben zu der inerten Atmosphéare und zum Vakuum gelten auch far den
Auftrag und die Trocknungsschritte zur Herstellung der dinnen Schicht aus CsSnls.

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner die nach den oben beschriebenen Verfahren hergestell-
te Schicht aus halbleitendem Material. Vorteilhaft weist die so hergestellte Schicht eine sehr
geringe Konzentration an Fremd-Atomen auf.

Das erfindungsgemalle Verfahren ist sowohl geeignet um v-CsSnls als Volumenmaterial herzu-
stellen als auch um y-CsSnls als dinne Schicht herzustellen.

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner die Verwendung von y-CsSnls, Cs1xA«B1.,Cylz-X; und
Bilz und Bi1xMxl3yX, in Dinnschichttransistoren. Neben Displays sind RFID Systeme und Sen-
soren mogliche Anwendungsgebiete von gunstigen TFTs. Die genannten Verbindungen sind
ferner geeignet als Loch- und Elektronenleiter und Absorptionsmaterial in Solarzellen und als
Lumineszenzmaterial. Des Weiteren ist auch eine Verwendung von y-CsSnlz und Cs1xA«B1.,Cylz
als aktives Sensormaterial moglich (z.B. Sauerstoffsensor, Luftfeuchtesensor, etc.).

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner einen Transistor mit: einem Source-Bereich (Source-
kontakt) und einem Drain-Bereich(Drainkontakt); einer Kanalschicht, die sich zwischen dem
Source- Bereich und dem Drain-Bereich erstreckt, wobei die Kanalschicht von y-CsSnls, Csa.
BAxB1yCyl32Xz, BiixMils Xy oder Bils beinhaltet; einem Gate-Bereich (Gateelektrode), der in be-
abstandeter Nachbarschaft zu der Kanalschicht angeordnet ist, und einer elektrisch isolieren-
den Schicht (Dielektrikum) zwischen dem Gate-Bereich und dem Source-Bereich, dem Drain-
Bereich und der Kanalschicht.

Als Substrat flr den Transistor kdnnen prinzipiell alle zuvor genannten Substrate verwendet
werden.
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Als Dielektrikum konnen vorteilhaft organische und anorganische Materialien verwendet wer-
den. Beispiele fur anorganische Dielektrika sind Silziumoxide, Aluminiumoxide, Titanoxide, Ti-
tanate, Tantaloxide , Tantalate, Siliziumnitride, Zirconoxide, Zirconate, Bariumtitanat sowie wei-
tere Dielektrika in Perwoskitstruktur. Beispiele flr organische Dielektrika sind Polyimide, Polyac-
rylate, polymethylmethacrylate (PMMA), Polystyrol, Fluorpolymere, etc. Bevorzugt wird SiO: als
Dielektrikum verwendet.

FUr den Sourcekontakt, Drainkontakt und die Gateelektrode werden vorteilhaft elektrisch leitfa-
hige Materialien verwendet. Dies beinhaltet Metalle, bevorzugt Metalle der Gruppen 6,7,8,9,10
oder 11 des Periodensystems, sowie Pd, Au, Ag, Cu, Al, Ni, Cr, Pt, In, etc. Alternativ kdnnen
auch leitfahige Polymere (z.B. PEDOT:PSS), transparente Leiter z.B. ITO (Indiumzinnoxid),
AZO (Aluminium dotiertes Zinkoxid), Graphene, etc. verwendet werden.

Bevorzugte Transistorgeometrien sind die folgenden:

1.Substrat, Dielektrikum, Kanalschicht, bevorzugt Gateelektrode, Dielektrikum, Kanal-
schicht, Source- und Drainkontakt, bekannt als Bottom-Gate Top-contact Geometrie

2.Substrat, Dielektrikum, Kanalschicht, bevorzugt Substrat, Gateelektrode, Dielektrikum,
Source- und Drainkontakt, Kanalschicht, bekannt als Bottom-Gate Bottom-Kontakt Ge-
ometrie.

3.Substrat, Kanalschicht, Dielektrikum, bevorzugt Source- und Drainkontakt, Kanalschicht,
Dielektrikum, Gateelektrode, bekannt als Top-Gate Bottom-contact Geometrie.

4. Substrat, Kanalschicht, Dielektrikum, bevorzugt Kanalschicht, Source- und Drainkontakt ,
Dielektrikum, Gateelektrode, bekannt als Top-Gate Top-contact Geometrie.

Die vorliegende Erfindung ermoglicht die Herstellung von y-CsSnlz aus Y-CsSnlz oder direkt aus
Lésung bei Temperaturen unter 500 °C, insbesondere bei niedrigen Temperaturen unterhalb
von 250 °C. Daruber hinaus beinhaltet die Erfindung die kostenglnstige Herstellung von din-
nen Schichten aus anorganischen Halbleitermaterialien wie Bils, BiixMxls,Xy CsSnls oder Csi.
AB1yCyl3-X; durch l16sungsbasierte Prozesse bei Temperaturen unter 500 °C, insbesondere
bei niedrigen Temperaturen unter 250 °C.

Die vorliegende Erfindung ermoglicht die Herstellung von Schichten mit geringer Konzentration
von Verunreinigungen, da aulier dem Ldsemittel keine Fremdatome vorliegen. Dies ist vorteil-
haft im Vergleich zu prakursorbasierten Herstellverfahren, wie sie in der Regel fir TFTs basie-
rend auf Metalloxiden verwendet werden. Bei diesen Herstellverfahren muss stets Sorge getra-
gen werden, dass die nicht benotigten Teile der Prakusoren mdglichst vollstandig aus der
Schicht entfernt werden, z.B. durch Temperaturbehandlung.

Die Verwendung von anorganischen Halbleitern bietet ferner die Mdglichkeit die Kombination
von einer hohe Ladungstragerbeweglichkeit mit niedrigen Prozessierungstemperaturen in TFT-
Anwendungen zu realisieren.
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Beispiele

Beispiel 1: Bils in Aceton

Eine Bilz-Losung in Aceton mit einer Konzentration ¢=4,4mg/ml wurde angesetzt. Durch Spin-
coating wurde eine Bils-Schicht auf einem oxidierten Si-Wafer mit einer Oxiddicke von 300nm
deponiert. Als Dreh-Geschwindigkeit wurden 1000Upm verwendet bei einer Drehdauer von 30s.
Mittels optischer Mikroskopie und Rasterkraftmikroskopie wurde gezeigt, dass die entstandene
Schicht bei einer Dicke d~15nm homogen und geschlossen ist.

Beispiel 2: Bils in Butanon

Mit einem Spin-coating Prozess bei 3000Upm und 30s Spin-Dauer wurden Bils-Schichten aus
Ldsung in Butanon auf oxidierten Si-Wafern mit einer Oxiddicke von 300nm deponiert. Mit einer
Butanonlésung der Konzentration c=11mg/ml wurde eine geschlossene Schicht der Dicke
d~10nm hergestellt.

Vergleichsbeispiel 1: Methanol/Ethanol

Mit einer Methanollésung (Ethanollésung) der Konzentration c=33mg/ml (c=9mg/ml) wurden
Bils-Schichten auf oxidierten Si-Wafern hergestellt. Die Schichten sind nicht geschlossen, son-
dern weisen voneinander isolierte Inseln auf. Eine elektrische Leitfahigkeit ist nicht moglich.

Beispiel 3: CsSnls: Herstellung der Y-Phase

3.1 CsSnls erhalten aus einer Schmelzreaktion aus Csl + Snl; analog Kanatzidis et al. (Nature,
Vol. 485 (2012) 486-494)/ (JACS 2012, 134, 8579-8587) wurde in Acetonitril : DMF : Me-
thoxyacetonitril mit einem Mischungsverhaltnis von 1:1:1 16st. Es bildet sich eine gelbe Ldsung.
Durch Abdampfen der Losemittel bildet sich Y-CsSnls.

3.2 CsSnls erhalten aus einer Schmelzreaktion aus Csl + Snl, analog Kanatzidis et al. wurde in
Acetonitril geldst. Durch Erhitzen bei 80 °C in Acetonitril (6 h) und Abdampfen des Losungsmit-
tels bildete sich Y-CsSnls. Im Rontgendiffraktogramm in Figur 1 ist die reine Y-Phase zu sehen.

Beispiel 4: CsSnls: Umwandlung der Y-Phase in die y-Phase
Die Y-Phase wurde mit Hilfe eines dynamischen Vakuums bei 200 °C komplett in die y-Phase
umgewandelt. Im Rontgendiffraktogramm in Figur 2 ist die reine y-Phase zu sehen.

Beispiel 5: Gatefeldabhangiger Stromfluss durch eine CsSnls Dlnnschicht:

Herstellung:

Die Ansetzung der CsSnls-Lésung, der Auftrag der CsSnls-Lésung, die Temperung der Dlnn-
schicht, sowie die elektrische Charakterisierung wurden in inerter Stickstoffatmosphare inner-
halb einer Glovebox durchgeflhrt.
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26,7 mg CsSnls wurden in 6 ml des Lésemittelgemisches
N,N-dimethylformamid:Acetonitril:Methoxyacetonitril (1:1:1) geldst. Eine kleine Menge der Lo-
sung wurde auf einen Siliziumwafer aufgetropft und trocknen gelassen. Der Siliziumwafer be-
stand aus hoch dotiertem Silizium (Gateelektrode) bedeckt mit einer 230 nm dicken Schicht
Siliziumdioxid (Gatedielektrikum), sowie lithographisch strukturierten Source und Drain Kontak-
ten bestehend aus einer 10 nm dicken Schicht Indium-Zinn-Oxid (ITO) und einer 30 nm dicken
Schicht Gold (Au). Nach dem Auftropfen wurde die Schicht zunachst bei 100 °C fur 5 Minuten
auf einer Hotplate getrocknet. Vor der elektrischen Charakterisierung wurden die Schichten
nochmals fUr 15 Minuten bei 250 °C auf einer Hotplate ausgeheizt.

Ein schematischer Schichtaufbau flr die elektrische Charakterisierung ist in Figur 3 gezeigt.

Elektrische Charakterisierung: Die Messungen wurden mit einem Agilent 4155C Semiconductor
Parameter Analyzer in inerter Stickstoffatmosphare, innerhalb einer Glovebox durchgefuhrt.

Messbereiche:
Eingangskennlinien: Gate-Source Spannung Vaes= 40V bis -40V und zurlck mit 2 V-
Schrittweiten und Drain-Source Spannung Vps = -1V, -10V,-20V, -30 V, 40 V

Die Messungen wurden an einem Transistor mit einer Kanallange (L) von 10 um und einer Ka-
nalbreite (W) von 10000 um durchgefihrt. Die Dicke des Dielektrikums (SiO2) betrug 230 nm
und hatte eine Dielektrizititskonstante ¢, von 3,9. Die Permittivitdt des Vakuums ¢g betrug
8,85E-12 As/Vm. Die flachennormierte Kapazitat Ce des Dielektrikums betrug somit 15 nF/cm?.
Die Beweglichkeit y wurde aus der Steigung der Eingangskennlinien berechnet. Die Steigung m
wurde durch lineare Regression im Vgs-Bereich von 0 V bis -40 V bestimmt. Die aus der linea-
ren Regression erhaltenen Kurven sind in Figur 4 (durchgezogene schwarze Linien) dargestellt.

Figur 4 zeigt die Elektrische Charakterisierung der aufgetropften CsSnls Schicht:

Linke Abbildung:

Eingangskennlinien gemessen flr Drain-Source Spannungen Vps =-1V,-10V,-20V, -30 V, -
40 V. Die durchgezogenen schwarzen Linien wurden mittels linearer Regression an die Ein-
gangskennlinien angepasst.

Rechte Abbildung:

Berechnete Feldeffektmobilitat als Funktion der Drain-Source Spannung.

Zur Berechnung der Feldeffektmobilitdt wurden folgende Formeln angewendet:

m*L 1

Hocswr,
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Die ermittelte Feldeffektmobilitat fir die untersuchten Vps war im Bereich von u = 0,01 cm?/Vs.
Die maximale Feldeffektmobilitdt wurde flr eine Drain-Source Spannung von -20 V berechnet
und betragt u = 0,0105 cm?/Vs.

Die Figuren 5 und 6 zeigen optische Mikroskop-Aufnahmen der deponierten CsSnls-Schicht.
Die Bilder wurden nach der elektrischen Charakterisierung aulerhalb der Glovebox aufgenom-
men.

Vergleichsbeispiel 1:
In einem geschlossenen System mit einem Gasvolumen von ca. 5 cm?® konnte unter Tempera-
turbehandlung keine y-Phase hergestellt werden.

Beispiel 6: CsSnlz in Dimethyformamid:Acetonitril:Methoxyacetonitril — (1:1:1)

Eine CsSnls;-Losung wurde in Dimethyformamid:Acetonitril: Methoxyacetonitril — (1:1:1) mit einer
Konzentration c= 20 mg/ml angesetzt. Durch Spin-coating wurde eine CsSnls-Schicht auf einem
oxidierten Si-Wafer mit einer Oxiddicke von 300 nm deponiert. Als Dreh-Geschwindigkeit wur-
den 1000 Upm verwendet. Mittels optischer Mikroskopie und Rasterkraftmikroskopie wurde ge-
zeigt, dass die entstandene Schicht bei einer Dicke d ~ 40 nm homogen und geschlossen ist.

Figur 7 zeigt eine Rasterkraftmikroskop-Aufnahme (tapping-mode) der CsSnls-Schicht aus Bei-
spiel 6. Die durch die Farbskala erfasste Héhendifferenz betragt 80 nm. Figur 8 zeigt das zuge-
horige Héhenprofil.

Beispiel 7: CsSnlsz in Dimethyformamid:Acetonitril:Methoxyacetonitril — (1:1:1)

Die Ansetzung der CsSnls-Lésung, die Herstellung der Proben, sowie die elektrische Charakte-
risierung wurden wie im vorherigen Beispiel in inerter Stickstoffatmosphare innerhalb einer Glo-
vebox durchgefuhrt. CsSnls wurde in einer Konzentration von ¢ = 40 mg/ml im Lésemittelge-
misch N,N-dimethylformamid:Acetonitril:Methoxyacetonitril (1:1:1) angesetzt. Mittels Spin-
coating bei 1000 rpm flr 30 s wurde eine diinne Schicht des Materials auf der Oberflache eines
Siliziumwafer, bestehend aus hoch dotiertem Silizium (Gateelektrode) bedeckt mit einer 300 nm
dicken Schicht Siliziumdioxid (Gatedielektrikum) aufgebracht. Im Anschluss wurde die Probe bei
150 °C fur 60 Minuten auf einer Heizplatte getrocknet. Nach dem Trocknen der Schicht wurden
Source- und Drainkontakte mittels thermischer Verdampfung durch eine Schattenmaske im Va-
kuum (p ~ 106 mbar) aufgebracht. Die Kontakte bestanden aus einer 50 nm dicken Schicht
Gold.

Die Messungen wurden mit einem Agilent 4155C Semiconductor Parameter Analyzer durchge-
fahrt.

Eingangskennlinien: Gate-Source Spannung Ves= 40 V bis -40 V und zurlck mit 2 V-
Schrittweiten und Drain-Source Spannung Vps = 1V
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Ausgangskennlinien: Drain-Source Spannung Vps= 0 V bis -1 V mit 20 mV-Schrittweiten und
Grate-Source Spannungen Ves =40V, 20V, 0V, -20 V,und -40 V.

Die Messungen wurden an einem Transistor mit einer Kanallange (L) von 50 um und einer Ka-
nalbreite (W) von 500 pum durchgeflhrt. Die Dicke des Dielektrikums (SiO2) betrug 300 nm und
wies eine Dielektrizitatskonstante €. von 3,9 auf. Die Permittivitat des Vakuums ¢o betrug 8,85 -
10-12 As/Vm. Die flachennormierte Kapazitat CG des Dielektrikums betrug somit 11,5 nF/cm?.
Die Beweglichkeit y wurde aus der Steigung der Eingangskennlinien berechnet. Die Steigung m
wurde durch lineare Regression im VGS-Bereich von 0 V bis -40 V bestimmt.

Figur 9 zeigt die elektrische Charakteristik der wie oben beschrieben hergestellten CsSnls
Schicht. Der linke Teil der Figur 9 zeigt dabei die Eingangskennlinien gemessen fur Drain-
Source Spannungen VDS = -1 V. Die durchgezogene Linie wurde mittels linearer Regression
an die Eingangskennlinien angepasst. Die mit der Formel aus Beispiel 5 ermittelte Feldeffekt-
mobilitat betrug 2,3 cm?/Vs. Der rechte Teil der Figur 9 zeigt die Ausgangskennlinien fur Gate-
Source Spannungen von Vas =40V,20V,0V,-20V, und 40 V.

Beispiel 8: CsSnls in Dimethyformamid:Acetonitril:Methoxyisopropanol — (1:1:1)

Eine CsSnls-Ldsung wurde in Dimethyformamid:Acetonitril:Methoxyisopropanol — (1:1:1) mit
einer Konzentration ¢ = 40 mg/ml angesetzt. Durch Spin-coating wurde eine CsSnls-Schicht auf
einem oxidierten Si-Wafer mit einer Oxiddicke von 300 nm deponiert. Als Dreh-Geschwindigkeit
wurden 1000 Upm verwendet. Mittels optischer Mikroskopie und Rasterkraftmikroskopie wurde
gezeigt, dass die entstandene Schicht bei einer Dicke d ~ 40 nm homogen und geschlossen ist.
Verglichen mit Beispiel 6 konnte die Rauigkeit der Schicht reduziert werden.

Figur 10 zeigt eine optische Mikroskop-Aufnahme der CsSnls-Schicht aus Beispiel 8, Figur 11
eine Rasterkraftmikroskop-Aufnahme (tapping-mode) des Randbereichs dieser Schicht, wobei
die Angabe ,height sensor® die mit der Farbskala erfasste Hohendifferenz von 120 nm angibt,
Figur 12 zeigt das zugehdrige Hohenprofil. Figur 13 zeigt eine Rasterkraftmikroskop-Aufnahme
(tapping-mode) der Schicht mit héherer VergréfRerung, wobei die von der Farbskala erfasste
Hohendifferenz 25 nm betragt, Figur 14 zeigt das zugehorige Hohenprofil.

Vergleichsbeispiel 2: CsSnls in Methanol:Acetonitril — (1:1)

Eine CsSnls-Ldsung in Methanol:Acetonitril — (1:1) wurde mit einer Konzentration ¢ ~ 20 mg/ml
angesetzt. Durch Spin-coating wurde eine CsSnls-Schicht auf einem oxidierten Si-Wafer mit
einer Oxiddicke von 300 nm deponiert. Als Dreh-Geschwindigkeit wurden 1000 Upm verwendet.
Mittels optischer Mikroskopie wurde gezeigt, dass keine geschlossene Schicht sondern einzel-
ne CsSnls-Kristalle entstanden sind.

Figur 15 zeigt eine optische Mikroskop-Aufnahme einer CsSnls-Schicht aus Vergleichsbeispiel
2.
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Patentanspriche:

10.

Verfahren zur [6semittelbasierten Herstellung von y-CsSnls, dadurch gekennzeichnet,
dass (i) Y-CsSnlsz aus Ldsung hergestellt wird, wobei das Lésemittel in einer inerten At-
mosphare und/oder unter Vakuum bei einer Temperatur von 0°C bis 500°C abgedampft
wird, und (ii) Y-CsSnls; durch Temperaturbehandlung im Bereich von 50 bis 250°C in einer
inerten Atmosphare und/oder unter Vakuum in y-CsSnl; umgewandelt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Schritt (i) und/oder (ii) bei
einem Druck von kleiner als 500 mbar durchgefuhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Schritte (i)
und/oder (ii) bei einer Temperatur von 120 bis 200 °C durchgeflhrt werden.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass CsSnlz in einem polaren Losemittel geldst wird.

Verfahren zur Herstellung einer diinnen Schicht aus halbleitendem Material, dadurch
gekennzeichnet, dass eine CsSnls-Losung, eine Cs1xAB1,CylaX-LOsung, eine BijxMxla.
yXy-LOsung oder eine Bils-Losung auf ein Substrat mit Hilfe von Drucktechniken aufge-
bracht wird, wobei unter Verwendung von einer CsSnls-Losung der Auftrag unter inerter
Atmosphare und/oder Vakuum durchgeflhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Losemittel Alkohole, Ke-
tone, Aldehyde, Amide, Ester, Ether, Sulfoxide, Lactone, Lactame und/oder Nitrile ver-
wendet werden.

Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Substrat Glas,
Kunststoff, Metallfolie oder Silizium verwendet wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass als Drucktechnik Tintenstrahldruck, Offsetdruck, Gravurdruck und/oder Flexodruck
verwendet wird.

Verwendung von y-CsSnls, Cs1xAxB1yCylz2Xz, BitxMxlayXy oder Bilz in Dinnschichttran-
sistoren.

Transistor mit: einem Source-Bereich und einem Drain-Bereich; einer Kanalschicht, die
sich zwischen dem Source-Bereich und dem Drain-Bereich erstreckt, wobei die Kanal-
schicht y-CsSnlz, Cs1xAxB1.yCyl3.2Xz, BitxMxlayXy oder Bils beinhaltet; einem Gate-Bereich,
der in beabstandeter Nachbarschaft zu der Kanalschicht angeordnet ist, und einer
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elektrisch isolierenden Schicht zwischen dem Gate-Bereich und dem Source-Bereich,
dem Drain-Bereich und der Kanalschicht.
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