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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen n-Ka- 40
nal-Feldeffekttransistor, einen ambipolaren Feldeffekttran-
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einen organischen
n-Kanal-Feldeffekttransistor, einen ambipolaren
Feldeffekttransistor und darauf basierende Schaltun-
gen, die als Halbleiter ein Fullerenderivat oder ein
Gemisch mit diesem Fullerenderivat enthalten, sowie
ein Verfahren zur Herstellung dieser Feldeffekttran-
sistoren.

[Stand der Technik]

[0002] Organische Feldeffekttransistoren (OFET's)
auf der Basis von p-Halbleitern sind in der Literatur
vielfach beschrieben (vgl. z. B. D. R. Gamota, P. Bra-
zis, K. Kalyanasundaram, J. Zang (Eds.): "Printed Or-
ganic and Molecular Electronics", Kluwer Acad. Publ.
2004 oder G. Hadziioannou and P. F. van Hutten
(Eds.): "Semiconducting Polymers", Wiley-VCH
2000). Dagegen sind OFETs mit organischen n-Ka-
nal-Halbleitern und ambipolare OFETs in der Anwen-
dung eher selten genannt. Das liegt vor allem daran,
dass organische n-Leiter meist nicht sehr stabil sind,
so dass sie leicht abbauen. Die Verflgbarkeit von
n-Kanal-OFETs gestattet es, ein ahnliches Schal-
tungsdesign zu verwenden, wie es von der anorgani-
schen CMOS-Technik (complementary MOS) be-
kannt ist. Dieser Umstand bietet Vorteile im Vergleich
zu den reinen n-MOS- bzw. p-MOS-Schaltungen, vor
allem in Bezug auf die Leistungsaufnahme und den
Storabstand der logischen Zustande.

[0003] In US 5693977 und von J.N. Haddock et.al.,
Org. Electronics 6(2005), 182 werden n-Ka-
nal-OFETs mit Fulleren als Halbleiter dargestellt, die
durch Aufdampfen des Fulleren aus einem Ultra-
hochvakuum hergestellt werden. Dieses Verfahren
ist jedoch nicht sehr produktiv, so dass es sich flr
eine preisgunstige Fertigung mit hohen Stiickzahlen
nicht eignet.

[0004] Ein ambipolarer OFET, dessen Halbleiter ein
Gemisch aus (6,6)-Phenyl C,,-Buttersduremethyles-
ter (PCBM) und einem konjugierten p-leitenden Poly-
mer wie Poly-3-hexylthiophen oder Poly[2-metho-
xy-5-(3',7'-dimethyloctyloxy)]-p-Phenylen ist, wird in
EP 1306909 und von E.J. Meijer et al. Nature Mater.
2(2003),678 beschrieben. Die erzielten Elektronen-
beweglichkeiten sind mit 2 x 10 cm?/Vs bis 3 x 10
cm?/Vs (EP 1306909) bzw. 3 x 10° cm?Vs (E.J. Mei-
jer et al.) relativ gering. Von Nachteil ist weiterhin,
dass PCBM nur in einer geringen, flr eine technische
Anwendung nicht geeigneten Ausbeute hergestellt
werden kann. Auferdem sind die Léslichkeit und
Filmbildung von reinem PCBM begrenzt gut.

[0005] Organische Feldeffekttransistoren (OFETSs)
im Sinne dieser Erfindung umfassen zumindest fol-
gende Schichten auf einem Substrat:

eine organische Halbleiterschicht zwischen und Uber
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bzw. unter zumindest einer Source- und zumindest
einer Drain-Elektrode, die aus einem leitenden orga-
nischen oder anorganischen Material sind, eine orga-
nische oder anorganische Isolationsschicht Uber
oder unter der halbleitenden Schicht und eine organi-
sche oder anorganische Leiterschicht.

[0006] Integrierte organische elektronische Schal-
tungen enthalten mindestens zwei organischen Feld-
effekttransistoren.

[Aufgabe der Erfindung]

[0007] Aufgabe der Erfindung ist es, einen organi-
schen n-Kanal-Feldeffekttransistoren bzw. einen am-
bipolaren Feldeffekttransistor anzugeben, welcher
eine hohe Elektronenbeweglichkeit aufweist und kos-
tenglnstig hergestellt werden kann.

[0008] Die Aufgabe erfolgt erfindungsgeman durch
den Einsatz eines loslichen, kristallisationsfahigen
und kostengtinstig herstellbaren organischen Halb-
leiters aus einem Fullerenderivat der Form

Of<e )

oder eines Gemisches dieses Fullerenderivates mit
einem p-leitenden Polymer. Hierbei bezeichnen F be-
sagtes Kohlenstoffcluster und E’, E? gleiche oder ver-
schiedene Substituenten vom Typ COOR, COR,
CONRR’, P(O)(OR), und SO,R sind, wobei R, R" ei-
nen unverzweigten oder verzweigten, gegebenen-
falls ein- oder mehrfach gleich oder verschieden sub-
stituierten aliphatischen H-, SH-, S-Alkyl, SS-Alkyl,
NH-, OH- oder COOH-terminierten Rest mit C,-C,,
bevorzugt C,-C,,, darstellen, in dem bis zu jede dritte
CH,-Einheit durch O, S oder NR? ersetzt sein kann,
mit R*=H oder (C,-C,,)-Alkyl oder Phenyl oder Ben-
zyl, oder R, R bedeuten einen aromatischen H-SH-,
S-Alkyl, SS-Alkyl, NH-, OH- oder COOH-terminierten
Rest mit Phenyl, Benzyl; Naphthyl, Anthracenyl, Py-
renyl, oder R, R" enthalten einen unverzweigten, ge-
gebenenfalls ein- oder mehrfach gleich oder ver-
schieden substituierten aliphatischen Rest mit C,-C,,
gekoppelt mit einem flissigkristallinen Promoter be-
stehend aus einem starren Molekiilteil (Aromat oder
Cycloaliphat z.B. Phenyl, Biphenyl, Anthracenyl, Py-
razinyl, Cyclohexyl, Cholesteryl) und einer polarisier-
baren Gruppe (z.B. COO, CONH, CH=N, N=N,
NO=N, CH=CH, CH=CH-CH=N, C-C-Dreifachbin-
dung) gefolgt von einem starren Molekiilteil (Aromat
oder Cycloaliphat, z.B. Phenyl, Biphenyl, Cyclohexyl,
Cholesteryl, verknlpft mit einer Endgruppe wie Alkyl,
Alkoxy, OCOAIlkyl, COOAIlkyl, OCOOAIkyl, CN, Halo-
gen, NO2, oder der flissigkristalline Promoter be-
steht aus einem der besagten starren Molekdlteile,
verkniipft mit einer der besagten polarisierbaren
Gruppen, oder der flissigkristalline Promoter besteht
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aus zwei aufeinanderfolgenden besagten starren
Molekilteilen, verknlpft mit einer der besagten End-
gruppen, wobei bei allen Typen der flissigkristallinen
Promoter die Alkyl, Alkoxy, OCOAIlkyl, COOAlIkyl,
OCOOAIkyl Endruppen H-, SH-, S-Alkyl, SS-Alkyl,
NH-, OH- oder COOH-terminiert sein konnen. Einen
n-Kanal-OFET erhalt man bei Verwendung des rei-
nen Fullerenderivates, wahrend man bei Verwen-
dung des Gemisches aus Fullerenderivat mit einem
p-leitenden Polymer einen ambipolaren Transistor er-
halt.

[0009] Die genannten Fullerenderivate erhalt man
in hoher Ausbeute durch die Cyclopropanierung nach
Bingel, bei der als CH-acide leicht und gut, auch im
100 g Malstab tiber zwei Syntheseschritte in hohen
Ausbeuten zugangliche Malonsauredialkylester ein-
gesetzt werden kénnen, die nach anschlie3ender
Kopplung mit Cy, oder C,, oder einem héheren Koh-
lenstoffcluster gemafl Anspruch 1 in Gegenwart von
Basen (wie z.B. NaOH) bei einfachster Reaktionsfih-
rung (z.B. Rihren bei Raumtemperatur) in nur einem
einzigen Synthese- und nur einem saulenchromato-
graphischen Reinigungsschritt zum monosubstituier-
ten Fullerenderivat in ca. 60%iger Ausbeute fiihren.
Das disubstituierte Fullerenderivat kann dabei gleich-
zeitig in ca. 10%iger Ausbeute isoliert werden. Der
Vorteil dieser Fullerenderivat-Synthese nach Bingel
im Vergleich zum Standardmaterial PCBM besteht
daher in der Verringerung der Syntheseschritte von 5
auf 3 bei gleichzeitiger Erhéhung der Gesamtaus-
beute von 35 % auf 60 % bezogen auf das eingesetz-
te Fulleren und nur einer statt zwei sdulenchromato-
graphischen Reinigungsoperationen. Dadurch kon-
nen die Kosten deutlich reduziert werden, was be-
deutsam fir die Markteinfuhrung von OFETs ist, die
nur gelingen kann, wenn die Kosten von z.B. Trans-
pondern oder Sensoren, basierend auf derartigen or-
ganischen Feldeffekttransistoren, deutlich unter de-
nen der Siliziumtechnologie liegen.

[0010] Die Variabilitat der Reste R, R', R?in E' und
E? gemaR Anspruch 1 gestattet es, die Loslichkeit
und Filmbildung der neuartigen Fullerenderivate in
einer breiten Losungsmittelpalette gezielt so einzu-
stellen, dass die Verwendung als hoch geordnete
Elektronentransport- oder n-leitende Schicht mit ho-
her Ladungstragerbeweglichkeit moglich wird. Au-
Rerdem kénnen Uber die Reste R, R1, R2 in E1 und
E2 gemal Anspruch 1 sowie den Derivatisierungs-
grad die Energiebandlagen (Valenzband, Leitungs-
band) gesteuert und gezielt auf das verwendete Elek-
trodenmaterial abgestimmt werden, was bedeutsam
fur eine effektive Ladungstragerinjektion ist.

[0011] Ebenso kdénnen durch beispielweise schwe-
felhaltige Endgruppen (z.B. SH-, S-Alkyl, SS-Alkyl) in
den Resten R, R", R%in E" und E2 gemaR Anspruch 1
Monoschichten durch self-assembling Effekte auf
Goldelekroden abgeschieden werden, die ebenfalls
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hohe Ladungstragerbeweglichkeiten ergeben. CO-
OH-Endgruppen in den Resten R, R, R?in E' und E?
gemaf Anspruch 1 gestatten die Abscheidung durch
Langmuir-Blodgett-Technik oder die chemische An-
bindung an polare Substrat- oder Elektrodenoberfla-
chen, wie SiO, oder transparenten leitfahigen Oxi-
den. Die chemische Struktur der Reste R, R', R?in E’
und E? geman Anspruch 1 kann auch so gewahit wer-
den, dass die Fullerenderivate flissigkristalline Ei-
genschaften besitzen, was zur zur gezielten Erzeu-
gung und Steuerung von Ordnung in der Fulleren-
phase bzw. Fullerenschicht als auch zur Induzierung
von Ordnung in benachbarten p-leitenden Polymer-
phasen genutzt werden kann.

[0012] Weiterhin erlaubt die breite Vielfalt der mdg-
lichen Reste R, R', R?in E' und E? gemaR Anspruch
1 z.B. eine optimale Abstimmung auf die chemische
Struktur und Lange vorhandener Seitengruppen des
zugemischten p-Halbleiters mit dem Ziel, eine mog-
lichst hohe Ordnung, Teilkristallinitat, Kristallinitat zur
Verbesserung der Nanophasenseparation oder des
Ladungstragertransportes und damit letztlich der
Transporteigenschaften zu erreichen.

Beispiel

[0013] Aus Chloroformlésungen von [6,6]-Malon-
sauredihexylester-Cg, (entsprechend Anspruch 1 mit
F: Cg-Fulleren monofunktionalisiert mit E1=E2: CO-
OR, R: n-Hexyl), einem Komposit aus regioregularem
Poly(3-hexylthiophen) und [6,6]-Malonsauredihexy-
lester-Cg, (1:1 Masseverhaltnis) sowie einer Ldsung
der Referenzsubstanz [6,6]-Phenyl-Cg,-buttersaure-
methylester (PCBM) gleichfalls in Chloroform wird
durch Spincoating jeweils ein Film auf einem Quarz-
substrat erzeugt. Die so erzeugten Filme werden mit-
tels Rontgendiffraktometrie im Bragg-Bereich (XRD)
im streifenden Einfall (Einfallswinkel: 0,3°; Cu Ka
Strahlung A: 0.154 nm) auf kristalline Anteile unter-
sucht. AnschlieBend werden die Filme in einer Glo-
vebox mittels Heizplatte 40 min bei 100°C einer Tem-
peraturnachbehandlung unterzogen und erneut mit-
tels XRD untersucht (s. Abb. 1-2).

[0014] In den reinen Fullerenfiimen (Abb.1) er-
kennt man sehr gut, dass lediglich das Fullerenderi-
vat [6,6]-Malons&uredihexylester-C,, einen Kristallit-
peak bei 20=3,8° (Netzabstand: 2,3 nm; Kristallitgro-
Re: ca. 15 nm) ausbildet. Dieser Peak erhéht sich
nach der Temperaturbehandlung. Die Referenzsub-
stanz [6,6]-Phenyl-Cg,-buttersduremethylester
(PCBM) zeigt im Film weder vor noch nach Tempern
einen Kristallitpeak. Im Kompositfilm aus regioregula-
rem Poly(3-hexylthiophen) und [6,6]-Malons&uredi-
hexylester-Cy, (Masseverhaltnis 1:1, Abb. 2) findet
man sowohl Kristallite des Poly(3-hexylthiophens)
bei 20=5.3° (Netzebenenabstand d = 1.6 nm, mittle-
re KristallitgroRe L~10nm) als auch Kristallite des
[6,6]-Malonsauredihexylester-C, bei 20=3.8°, Net-
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zebenenabstand d = 2.3 nm, mittlere Kristallitgrof3e
L~20-30 nm). Beide Peaks nehmen nach Tempera-
turbehandlung an Intensitat zu. Dies ist ein Beleg da-
fur, dass [6,6]-Malons&uredihexylester-C,, eine star-
kere Fahigkeit zur Ausbildung hochgeordneter Berei-
che besitzt als das Referenz- und Standardmaterial
[6,6]-Phenyl-C61-buttersauremethylester, wodurch
eine hdéhere Ladungstragermobilitat im Vergleich zu
PCBM bedingt wird.

[0015] Abb.1 Ro&ntgendiffraktometrieaufnahmen
(XRD, streifender Einfall, Einfallswinkel: 0,3°; Cu Ka
Strahlung A: 0.154 nm) an einem Film der Referenz-
substanz  [6,6]-Phenyl-C61-buttersauremethylester
(PCBM) (links) und einem Film aus [6,6]-Malonsaure-
dihexylester-Cy, (rechts) jeweils auf Quarzsubstraten
ohne (n. ann.) und nach Temperaturbehandlung (40
min 100°C in einer Glovebox)

[0016] Abb. 2 Rontgendiffraktometrieaufnahme
(XRD, streifender Einfall, Einfallswinkel: 0,3°; Cu Ka
Strahlung A: 0.154 nm) an einem Film aus einem
Komposit aus regioregularem Poly(3-hexylthiophen)
und [6,6]-Malonsauredihexylester-C,,; (Massever-
haltnis 1:1) auf einem Quarzsubstrat ohne (n. ann.)
und nach unterschiedlich langer Temperaturbehand-
lung in einer Glovebox bei 100°C (5, 10, 15, 30 oder
40 min 100°C)

Patentanspriiche

1. Organischer Feldeffekttransistor mit einer
halbleitenden Schicht, welche zumindest teilweise
ein Fullerenderivat der Formel |

J

enthalt, welches aus einem Kohlenstoffcluster mit
60-960 C-Atomen, vorzugsweise 60-70 C-Atomen,
und mindestens einem Uber einen Cyclopropanring
an das Kohlenstoffcluster gebundenen Substituenten
besteht, dadurch gekennzeichnet dass F besagtes
Kohlenstoffcluster und E', E2 gleich oder verschieden
COOR, COR, CONRR', P(O)(OR), und SO,R sind,
wobei R, R' einen unverzweigten oder verzweigten,
gegebenenfalls ein- oder mehrfach gleich oder ver-
schieden substituierten aliphatischen H-, SH-, S-Al-
kyl, SS-Alkyl, NH-OH- oder COOH-terminierten Rest
mit C,-C,,, bevorzugt C,-C,,, darstellen, in dem bis zu
jede dritte CH,-Einheit durch O, S oder NR? ersetzt
sein kann, mit R*=H oder (C,-C,,)-Alkyl oder Phenyl
oder Benzyl, oder R, R' bedeuten einen aromati-
schen H-, SH-, S-Alkyl, SS-Alkyl, NH-, OH- oder CO-
OH-terminierten Rest mit Phenyl, Benzyl, Naphthyl,
Anthracenyl, Pyrenyl, oder R, R enthalten einen un-
verzweigten, gegebenenfalls ein- oder mehrfach
gleich oder verschieden substituierten aliphatischen
Rest mit C,-C,, gekoppelt mit einem flissigkristalli-

E1
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nen Promoter bestehend aus einem starren Mole-
kilteil (Aromat oder Cycloaliphat z.B. Phenyl, Biphe-
nyl, Anthracenyl, Pyrazinyl, Cyclohexyl, Cholesteryl)
und einer polarisierbaren Gruppe, z.B. COO, CONH,
CH=N, N=N, NO=N, CH=CH, CH=CH-CH=N,
C-C-Dreifachbindung, gefolgt von einem starren Mo-
lekilteil (Aromat oder Cycloaliphat z.B. Phenyl, Bi-
phenyl, Cyclohexyl, Cholesteryl), verknlpft mit einer
Endgruppe wie Alkyl, Alkoxy, OCOAIlkyl, COOAIKkyl,
OCOOAIkyl, CN, Halogen, NO2, oder der fllissigkris-
talline Promoter besteht aus einem der besagten
starren Molekdlteile, verknipft mit einer der besagten
polarisierbaren Gruppen, oder der flissigkristalline
Promoter besteht aus zwei aufeinanderfolgenden be-
sagten starren Molekiilteilen, verknupft mit einer der
besagten Endgruppen, wobei bei allen Typen der
flissigkristallinen Promoter die Alkyl, Alkoxy, OCOAI-
kyl, COOAIlkyl, OCOOAIlkyl Endruppen H-, SH-, S-Al-
kyl, SS-Alkyl, NH-, OH- oder COOH-terminiert sein
kénnen.

2. Organischer Feldeffekttransistor nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Deriva-
tisierungsgrad des Fullerenes 1 bis 3 betragt, d.h.
dass Uber einen Cyclopropanring in [5,6]- oder
[6,6]-Position an das Fullerenmolekiil 1 bis 3 Funkti-
onalitaten gebunden sind, und das monoderivatisier-
te, zweifach und dreifach derivatisierte Fullerenderi-
vat isoliert oder im Gemisch eingesetzt werden.

3. Organischer Feldeffekttransistor nach An-
spruch 1-2, dadurch gekennzeichnet, dass das Ful-
lerenderivat in der Halbleiterschicht allein oder als Mi-
schung mit einem p-leitenden Polymer oder als sepa-
rate Ubereinanderliegende Schichten, bestehend aus
dem Fullerenderivat und einer p-leitenden Polymer-
schicht, vorliegt.

4. Organischer Feldeffekttransistor nach An-
spruch 1-3, dadurch gekennzeichnet, dass das p-lei-
tende Material ein konjugiertes Polymer, konjugiertes
Oligomer, konjugiertes Molekul frei von Wiederho-
lungseinheiten ist oder aus Quantendots, Quanten-
wells oder anorganischen halbleitenden Nanoparti-
keln besteht.

5. Organischer Feldeffekttransistor nach An-
spruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das p-lei-
tende konjugierte Polymer oder konjugierte Oligomer
aus der Gruppe der substituierten oder unsubstituier-
ten Thiophene, Phenylenvinylene, Phenylenethinyle-
ne, Phenylene, Fluorene, Acetylene, Isothianaphthe-
ne, Benzothiadiazole, Pyrrole, Triarylamine, Thieno-
pyrazine, Polymethine, Cyanine, Polyene, Polyanili-
ne und Kombinationen davon besteht.

6. Organischer Feldeffekttransistor nach An-
spruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das konju-
gierte Molekul frei von Wiederholungseinheiten aus
einem metallfreien oder metallhaltigen Phthalocya-
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nin, einem metallfreien oder metallhaltigen Porphy-
rin, einem substituierten oder unsubstituierten Coro-
nen, Rubren, Pentacen oder Perylen besteht.

7. Organischer Feldeffekttransistor nach An-
spruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Quan-
tendots, Quantenwells oder anorganischen halblei-
tenden Nanopartikel aus funktionalisiertem oder nicht
funktionalisiertem CdS, CdTe, TiO,, Cu-InSe,,
CulnS,, Cu(In, Ga) Se, oder Cu(In, Ga) S, bestehen.

8. Organischer Feldeffekttransistor nach An-
spruch 1-7, dadurch gekennzeichnet, dass das Mas-
se zu Masse Verhaltnis des Fullerens zum p-leiten-
den Material, wenn das Fullerenderivat als Gemisch
mit dem p-leiter verwendet wird, in der halbleitenden
Schicht 10:1 bis 1:10 betragt.

9. Organischer Feldeffekttransistor nach An-
spruch 1-8, dadurch gekennzeichnet, dass die Kris-
tallinitdt und/oder Ordnung und/oder Orientierung
und/oder Ladungstragermobilitat und/oder Ladungs-
tragerinjektion der halbleitenden Schicht durch ther-
mische, elektrische, magnetische und/oder mechani-
sche Behandlung verbessert wird.

10. Elektronische Schaltung, bestehend aus min-
destens zwei organischen, polymeren oder orga-
nisch-anorganischen Feldeffekttransistoren gemaf
Anspruch 1-9.

11. Verfahren zur Herstellung eines Feldeffekt-
transistors nach Anspruch 1-9 oder einer elektroni-
schen Schaltung nach Anspruch 10, bei dem zur Bil-
dung der halbleitenden Schicht mindestens eines der
besagten Fulleren oder ein Gemisch aus einem
p-Leiter und mindestens einem besagtem-Fulleren
mit einer Flissigkeit, die auch ein Lésemittelgemisch
oder auch ein Losemittel mit einem Anteil Nichtldser
sein kann, gemischt und danach getrocknet werden.

12. Verfahren zur Herstellung eines Feldeffekt-
transistors nach Anspruch 1-9 oder einer elektroni-
schen Schaltung nach Anspruch 10, bei dem zur Bil-
dung der halbleitenden Schicht mindestens ein be-
sagtes Fulleren oder ein Gemisch aus einem p-Leiter
und mindestens einem besagtem Fulleren aus der
Gasphase abgeschieden werden.

13. Verfahren zur Herstellung eines Feldeffekt-
transistors nach Anspruch 1-9 oder einer elektroni-
schen Schaltung nach Anspruch 10, bei dem die
halbleitende Schicht durch Abscheidung einer sepa-
raten Schicht, bestehend aus mindestens einem der
besagten p-leitenden Materialien, auf einem Substrat
und Abscheidung einer separaten Schicht, beste-
hend aus mindestens einem der besagten Fulleren-
derivate, auf das Substrat hergestellt wird.

14. Halbleitende Schicht, gekennzeichnet durch
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ihre Herstellung nach einem der Verfahren gemaf
Anspruch 11, 12 oder 13.

15. Fullerenderivat, gekennzeichnet durch eine
der in den Anspriichen 1-7 oder 8 definierten Zusam-
mensetzungen.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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