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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
ein Flissigphasen-Verfahren zur Herstellung Indiumoxid-
haltiger Schichten, bei dem eine Zusammensetzung enthal-
tend mindestens ein Indiumoxoalkoxid der generischen For-
mel M,Oy(OR),[O(R'O)eH]aXpY [R"OH]y mitx = 3-25,y = 1-
10, z = 3-50, a = 0-25, b = 0-20, c = 1-20, d = 0-25, e = 0,
1, M=1In, R, R, R” = organischer Rest, X = F, CI, Br, |, und
Y =-NOg, -NO,, wobei b + ¢ = 1-20 ist und mindestens ein
Lésemittel auf ein Substrat aufgebracht, ggf. getrocknet, und
in eine Indiumoxid-haltige Schicht konvertiert wird, die Indi-
umoxoalkoxide der genannten generischen Formel, sie ent-
haltende Beschichtungszusammensetzungen, die mit dem
erfindungsgemafen Verfahren herstellbaren Schichten und
ihre Verwendung.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung Indiumoxid-haltiger Schichten, bei dem Ver-
fahren einsetzbare Precursoren und Beschichtungs-
zusammensetzungen, die mit dem Verfahren her-
stellbaren Schichten und ihre Verwendung.

[0002] Indiumoxid (Indium(lll)oxid, In,O3) ist auf-
grund der grol3en Bandliicke zwischen 3.6 und 3.75
eV (gemessen fir aufgedampfte Schichten) [H. S.
Kim, P. D. Byrne, A. Facchetti, T. J. Marks; J. Am.
Chem. Soc. 2008, 130, 12580-12581] ein vielver-
sprechender Halbleiter. Dinne Filme von wenigen
hundert Nanometern Dicke kdnnen dariber hinaus
eine hohe Transparenz im sichtbaren Spektralbe-
reich von grolRer als 90 % bei 550 nm aufweisen.
In extrem hoch geordneten Indiumoxid-Einkristallen
kann man zudem Ladungstragerbeweglichkeiten von
bis zu 2160 cm /Vs messen.

[0003] Indiumoxid wird oft vor allem zusammen mit
Zinn(lV)-oxid (SnO,) als halbleitendes Mischoxid ITO
eingesetzt. Aufgrund der verhaltnismaRig hohen Leit-
fahigkeit von ITO-Schichten bei gleichzeitiger Trans-
parenz im sichtbaren Spektralbereich findet es un-
ter anderem Anwendung im Bereich von FliUssigkris-
tallbildschirmen (LCD; liquid crystal display), insbe-
sondere als ,durchsichtige Elektrode“. Diese zumeist
dotierten Metalloxid-Schichten werden industriell vor
allem durch kostenintensive Aufdampfmethoden im
Hochvakuum hergestellt.

[0004] Indiumoxid-haltige Schichten und ihre Her-
stellung, insbesondere ITO-Schichten und reine Indi-
umoxid-Schichten, sowie ihre Herstellung sind somit
von grof3er Bedeutung fir die Halbleiter- und Display-
industrie.

[0005] Als mogliche Edukte bzw. Precursoren fir
die Synthese Indiumoxid-haltiger Schichten wird eine
Vielzahl von Verbindungsklassen diskutiert. Zu die-
sen gehdren zum Beispiel Indiumsalze. So beschrei-
ben Marks et al. Bauteile, bei deren Herstellung ei-
ne Precursorlésung aus InCl; sowie der Base Mo-
noethanolamin (MEA) gel6st in Methoxyethanol ein-
gesetzt wird. Nach Aufschleudern (Spin-coating) der
Lésung wird die entsprechende Indiumoxid-Schicht
durch eine thermische Behandlung bei 400 °C er-
zeugt. [H. S. Kim, P. D. Byrne, A. Facchetti, T. J.
Marks; J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 12580-12581
and supplemental informations].

[0006] An anderer Stelle werden als mégliche Eduk-
te bzw. Precursoren fir die Indiumoxid-Synthese In-
diumalkoxide diskutiert. Unter einem Indiumalkoxid
ist dabei eine Verbindung bestehend aus mindes-
tens einem Indiumatom, mindestens einem Alkoxid-
rest der Formel -OR (R = organischer Rest) und ggf.
einem oder mehreren organischen Resten -R, einem

2013.12.19

oder mehreren Halogenresten und/oder einem oder
mehreren Resten -OH oder -OROH zu verstehen.

[0007] Im Stand der Technik sind unabhangig von
einem moglichen Einsatz fur die Indiumoxidbildung
verschiedene Indiumalkoxide und Indiumoxoalkoxide
beschrieben. Gegenlber den bereits erwahnten In-
diumalkoxiden weisen Indiumoxoalkoxide noch min-
destens einen weiteren, direkt an ein Indiumatom ge-
bundenen oder mindestens zwei Indiumatome ver-
brickenden Sauerstoff-Rest (Oxo-Rest) auf.

[0008] Mehrotra et al. beschreiben die Herstellung
von Indium-tris-Alkoxid In(OR); aus Indium(lil)chlo-
rid (InCl;) mit Na-OR, wobei R fur -Methyl, -Ethyl,
iso-Propyl, n-, s-, t-Butyl und -Pentyl Reste steht. [S.
Chatterjee, S. R. Bindal, R. C. Mehrotra; J. Indian
Chem. Soc.1976, 53, 867].

[0009] Ein Review-Artikel von Carmalt et al. (Coordi-
nation Chemistry Reviews 250 (2006), 682-709) be-
schreibt verschiedene Gallium(lll)- und Indium(lil)alk-
oxide und -aryloxide, die zum Teil auch tber Alkoxid-
gruppen verbrickt vorliegen kénnen. Weiterhin wird
ein Oxo-zentrierter Cluster der Formel Ing(u-O)(O"
Pr)is, préziser [Ing(us-O)(H3-O'Pr)4(u,-O'Pr)4(O'Pr)s]
vorgestellt, bei dem es sich um ein Oxo-Alkoxid han-
delt und der nicht aus [In(O'Pr),] hergestellt werden
kann.

[0010] Ein Review-Artikel von N. Turova et al., Rus-
sian Chemical Reviews 73 (11), 1041-1064 (2004)
fasst Synthese, Eigenschaften und Strukturen von
Metalloxoalkoxiden, die dort als Precursoren fir die
Herstellung von oxidischen Materialien tber Sol-Gel-
Technologie betrachtet werden, zusammen. Neben
einer Vielzahl anderer Verbindungen wird die Synthe-
se und Struktur von [Sn;O(O'Bu),,('BuOH),], von der
bereits erwahnten Verbindung [InsO(OPr),5]und von
[SngO4(OR),](R = Me, Pr') beschrieben.

[0011] Der Artikel von N. Turova et al., Journal of
Sol-Gel Science and Technology, 2, 17-23 (1994)
prasentiert Ergebnisse von Studien an Alkoxiden, die
dort als wissenschaftliche Basis fiir die Entwicklung
von Sol-Gel-Prozessen von Alkoxiden und Alkoxid-
basierten Pulvern betrachtet werden. In diesem Kon-
text wird auch u. a. auf ein vermeintliches ,Indiumi-
sopropoxid“ eingegangen, das sich als das auch bei
Carmalt et al. beschriebene Oxoalkoxid mit einem
zentralen Sauerstoffatom und finf umgebenden Me-
tallatomen der Formel Ms(u-O)(O'Pr),5 erwies.

[0012] Eine Synthese dieser Verbindung und ihre
Kristallstruktur wird von Bradley et al., J. Chem.
Soc., Chem. Commun., 1988, 1258-1259 beschrie-
ben. Weitere Studien der Autoren flihrten zu dem Er-
gebnis, dass die Bildung dieser Verbindung nicht auf
eine Hydrolyse von zwischenzeitlich entstandenem
In(O'Pr)4 zurlickzufiihren ist (Bradley et al., Polyhe-
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dron Vol. 9, No. 5, pp. 719-726, 1990). Suh et al.,
J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 9396-9404 stellten
weiterhin fest, dass diese Verbindung auch nicht auf
thermischem Wege aus In(O'Pr), herstellbar ist. Au-
Rerdem wurde durch Bradley (Bradley et al., Polyhe-
dron Vol. 9, No. 5, pp. 719-726, 1990) festgestellt,
dass sich diese Verbindung nicht sublimieren I&sst.

[0013] Metalloxidschichten lassen sich prinzipiell
Uber verschiedene Verfahren herstellen.

[0014] Eine Méglichkeit, Metalloxidschichten herzu-
stellen, basiert auf Sputtertechniken. Diese Techni-
ken haben jedoch den Nachteil, dass sie unter Hoch-
vakuum durchgefiihrt werden mussen. Ein weiterer
Nachteil ist, dass die mit ihnen hergestellten Filme
viele Sauerstoff-Defekte aufweisen, die das Einstel-
len einer gezielten und reproduzierbaren Stéchiome-
trie der Schichten unmdglich machen und somit zu
schlechten Eigenschaften der hergestellten Schich-
ten fuhren.

[0015] Eine andere prinzipielle Mdglichkeit zur Her-
stellung von Metalloxidschichten beruht auf chemi-
scher Gasphasenabscheidung. So kénnen zum Bei-
spiel Indiumoxid-haltige Schichten aus Indiumoxid-
Precursoren wie Indiumalkoxiden oder Indiumoxoalk-
oxiden Uber Gasphasenabscheidung hergestellt wer-
den. So lehrt z. B. US 6,958,300 B2, mindestens
einen Metall-Organo-Oxid-Precursor (Alkoxid bzw.
Oxoalkoxid) der generischen Formel M'(O),(OR’),
(9 =1-2; x = 04, y = 1-8, M' = Metall; z. B. Ga,
In oder Zn, R" = organischer Rest; Alkoxid fur x = 0,
Oxo-Alkoxid fur = 1) bei der Herstellung von Halblei-
tern bzw. Metalloxidschichten durch Gasphasenab-
scheidung wie z. B. CVD oder ALD einzusetzen. Al-
le Gasphasenabscheidungsprozesse haben jedoch
entweder den Nachteil, dass sie i) im Falle einer ther-
mischen Reaktionsfihrung den Einsatz sehr hoher
Temperaturen oder ii) im Falle des Einbringens der
erforderlichen Energie fir die Zersetzung des Precur-
sors in Form von elektromagnetischer Strahlung ho-
he Energiedichten erfordern. In beiden Fallen ist es
nur mit hdchstem apparativem Aufwand mdéglich, die
zur Zersetzung des Precursors benétigte Energie ge-
zielt und einheitlich einzubringen.

[0016] Vorteilhaft werden somit Metalloxidschichten
Uber Flussigphasen-Verfahren hergestellt, d.h. tGber
Verfahren umfassend mindestens einen Verfahrens-
schritt vor der Konvertierung zum Metalloxid, bei dem
das zu beschichtende Substrat mit einer flissigen L6-
sung von mindestens einem Precursor des Metall-
oxids beschichtet, ggf. nachfolgend getrocknet und
konvertiert wird. Unter einem Metalloxid-Precursor ist
dabei eine thermisch oder mit elektromagnetischer
Strahlung zersetzbare Verbindung, mit der in An-
oder Abwesenheit von Sauerstoff oder anderen Oxi-
dationsstoffen Metalloxid-haltige Schichten gebildet
werden kdnnen, zu verstehen. Prominente Beispiele

2013.12.19

fur Metalloxid-Precursoren sind z. B. Metallalkoxide
und Metalloxoalkoxide. Prinzipiell kann die Schicht-
herstellung dabei i) durch Sol-Gel-Prozesse, bei de-
nen die eingesetzten Metallalkoxide in Gegenwart
von Wasser durch Hydrolyse und nachfolgende Kon-
densation zunachst zu Gelen umgesetzt werden und
dann in Metalloxide konvertiert werden, oder ii) Gber
Konvertierung aus nichtwassriger Lésung erfolgen.

[0017] Dabei gehoért auch die Herstellung Indium-
oxid-haltiger Schichten aus Indiumalkoxiden aus flus-
siger Phase zum Stand der Technik.

[0018] Die Herstellung Indiumoxid-haltiger Schich-
ten aus Indiumalkoxiden Uber Sol-Gel-Verfahren in
Gegenwart signifikanter Mengen von Wasser ge-
hért zum Stand der Technik. WO 2008/083310 A1
beschreibt Verfahren zur Herstellung anorganischer
Schichten bzw. organischer/anorganischer Hybri-
dschichten auf einem Substrat, bei dem ein Metal-
lalkoxid (z.B. eines der generischen Formel R'M-
(ORz)y_X) oder ein Prapolymer davon auf ein Sub-
strat aufgebracht und dann die resultierende Metal-
lalkoxid-Schicht in Gegenwart von und Reaktion mit
Wasser ausgehartet wird. Bei den einsetzbaren Me-
tallalkoxiden kann es sich u. a. um solche von Indium,
Gallium, Zinn oder Zink handeln. Nach diesem Ver-
fahren herstellbare Indiumoxid-haltige Schichten sind
jedoch sehr inhomogen, weisen keine zufriedenstel-
lenden elektrischen Eigenschaften auf und sind wei-
terhin insbesondere nicht hinreichend stabil im Hin-
blick auf atmospharische Einflisse und elektrischen
Stress.

[0019] JP 2007-042689 A beschreibt Metallalkoxid-
Lésungen, die Indiumalkoxide enthalten kénnen, so-
wie Verfahren zur Herstellung von Halbleiterbauele-
menten, die diese Metallalkoxid-Losungen einsetzen.
Die Metallalkoxid-Filme werden thermisch behandelt
und zur Oxid-Schicht umgewandelt. Auch diese Sys-
teme liefern jedoch nicht ausreichend homogene Fil-
me mit ausreichend guten elektrischen Eigenschaf-
ten und ausreichender Stabilitdt im Hinblick auf atmo-
sphérische Einflisse und elektrischen Stress. Reine
Indiumoxid-Schichten kénnen weiterhin mit dem dort
beschriebenen Verfahren nicht hergestellt werden.

[0020] WO 2010/094581 A1 beschreibt den Einsatz
von Indiumalkoxiden bei der Herstellung von Indium-
oxid-haltigen Schichten aus wasserfreien Losungen.
Die resultierenden Schichten sind zwar homogener
als bei uber Sol-Gel-Prozesse hergestellten Schich-
ten, der Einsatz von Indiumalkoxiden in wasserfreien
Systemen hat jedoch immer noch den Nachteil, dass
durch die Konvertierung Indiumalkoxid-haltiger For-
mulierungen zu Indiumoxid-haltigen Schichten keine
ausreichend gute elektrische Performance und keine
ausreichende Stabilitat in Bezug auf atmosphérische
Einflisse und elektrischen Stress der entstehenden
Schicht gegeben ist.
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[0021] WO 2011/072887 A1 offenbart ein Ver-
fahren zur Herstellung von Indiumhalogendial-
koxiden der generischen Formel InX(OR), und
WO 2011/073005 A2 ein Flussigphasenverfahren
zur Herstellung Indiumoxid-haltiger Schichten einset-
zend Zusammensetzungen enthaltend mindestens
ein solches Indiumhalogendialkoxid InX(OR),. Die re-
sultierenden Indiumalkoxidhaltigen Schichten weisen
jedoch — wenngleich die elektrischen Eigenschaften
schon verbessert gegenliber dem bis jetzt angefihr-
ten Stand der Technik sind — noch keine ausreichend
guten elektrischen Eigenschaften und keine ausrei-
chende Stabilitét in Bezug auf atmosphérische Ein-
flisse und elektrischen Stress auf. Dies kann mégli-
cherweise darauf zurtickgefiihrt werden, dass Chlo-
ridresten zugeschrieben wird, zu einer Abséttigung
der Valenzen des Sauerstoffs im resultierenden Me-
talloxidhalbleiter und somit zu einer Verminderung
der Elektronenbeweglichkeit fihren (Jeong et al., J.
Phys. Chem. C 2011, 115, 11773-11780).

[0022] GemalR WO 2010/122274 A1 kann zwar die
Stabilitat eines Metalloxid-Halbleiters durch die Zuga-
be von Alkali- oder Erdalkalimetallen erhoht werden,
die resultierenden Schichten haben jedoch keine gu-
ten halbleitenden Eigenschaften.

[0023] WO 2011/020781 A1 beschreibt schliellich
ein Flussigphasenverfahren zur Herstellung Indium-
oxid-haltiger Schichten einsetzend Zusammenset-
zungen enthaltend Indiumoxoalkoxide der generi-
schen Formel M,0,(OR),[O(R'O)H],X,[R"OH]y, das
zu Indiumoxid-Schichten mit gezielter, einheitlicher
und reproduzierbarer Stochiometrie, hoher Homoge-
nitdt und besserer elektrischer Performance fihrt.
Nachteilig ist jedoch, dass auch diese Indiumoxid-
haltigen Schichten noch nicht zu ausreichend gu-
ten elektrischen Eigenschaften und vor allem nicht
zu einer ausreichenden Stabilitdt in Bezug auf atmo-
sphérische Einflisse (insbesondere gegenuber in der
Atmosphare enthaltenem Sauerstoff und/oder Was-
ser) und elektrischen Stress (insbesondere noch kei-
ne ausreichende Stabilitdt im negativen Bias-Stress)
fihren

[0024] Es ist somit die Aufgabe der vorliegenden Er-
findung, ein Verfahren zur Herstellung Indiumoxid-
haltiger Schichten bereitzustellen, das die Nachteile
des Standes der Technik vermeidet. Dabei soll insbe-
sondere ein Verfahren bereitgestellt werden, das zu
Indiumoxid-Schichten mit gezielter, einheitlicher und
reproduzierbarer Stéchiometrie, hoher Homogenitat,
guter elektrischer Performance und guter Stabilitat
im Hinblick auf atmospharische Einfliisse und elektri-
schen Stress fuhrt.

[0025] Diese Aufgaben werden geldst durch ein
Flussigphasen-Verfahren zur Herstellung Indium-
oxidhaltiger Schichten, bei dem eine Zusammen-
setzung enthaltend i) mindestens ein Indium-

2013.12.19

oxoalkoxid der generischen Formel M,O,(OR),[O
(R'O)HLX, Y [R"OH]y mit M = In, x = 3-25, y = 1-
10, z = 3-50, a = 0-25, b = 0-20, ¢ = 1-20, d = 0-25,
e = 0,1, R, R, R” = organischer Rest, X = F, Cl, Br,
I, und Y = -NOs, -NO,, mit der MaRgabe, dass b + ¢
= 1-20 ist, und ii) mindestens ein Losemittel auf ein
Substrat aufgebracht, ggf. getrocknet, und in eine In-
diumoxid-haltige Schicht konvertiert wird. Bevorzug-
te Reste R, R’ und R” sind C1-C15-Alkyl-, -Alkoxyal-
kyl-, -Aryl- oder -Oxyarylalkylgruppen (wobei das Pra-
fix C1-C15 jeweils fur Reste mit 1 bis 15 Kohlenstoff-
atomen steht), und besonders bevorzugte Reste R,
R’ und R” sind = -CH5, -CH,CHj;, -CH,CH,OCHs, -
CH(CHj;),, -CH(CH3)CH,0OCH3, -C(CH3); und

CH, ©

[0026] Bei dem erfindungsgemalfien Flissigpha-
sen-Verfahren zur Herstellung Indiumoxid-haltiger
Schichten aus Lésung handelt es sich um ein Verfah-
ren umfassend mindestens einen Verfahrensschritt,
bei dem das zu beschichtende Substrat mit einer
flissigen Lésung enthaltend mindestens einen Me-
talloxid-Precursor beschichtet und ggf. nachfolgend
getrocknet wird. Insbesondere handelt es sich da-
bei nicht um einen Sputter- oder CVD-Prozess. Das
erfindungsmale Flissigphasen-Verfahren kann ent-
weder mit nichtwassrigen Zusammensetzungen oder
als Sol-Gel-Prozess mit wassrigen Zusammenset-
zungen durchgefihrt werden. Bevorzugt ist das er-
findungsgemale Verfahren ein wasserfreies Verfah-
ren. Unter einem Metalloxid-Precursor ist dabei ei-
ne thermisch oder mit elektromagnetischer Strahlung
zersetzbare Verbindung zu verstehen, mit der in An-
oder Abwesenheit von Sauerstoff oder anderen Oxi-
dationsstoffen Metalloxid-haltige Schichten gebildet
werden kénnen. Unter flissigen Zusammensetzun-
gen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind sol-
che zu verstehen, die bei SATP-Bedingungen (,Stan-
dard Ambient Temperature and Pressure®; T = 25 °C
und p = 1013 hPa) und bei Aufbringen auf das zu
beschichtende Substrat fliissig vorliegen. Unter einer
nichtwassrigen Lésung bzw. einer wasserfreien Zu-
sammensetzung ist dabei hier und im Folgenden ei-
ne Lésung bzw. Formulierung zu verstehen, die nicht
mehr als 200 ppm H,O aufweist. Entsprechend wei-
sen wassrige Zusammensetzungen dartberliegende
Wassergehalte auf.

[0027] Unter dem Verfahrensprodukt des erfin-
dungsgemalen Verfahrens, der Indiumoxid-haltigen
Schicht, ist dabei eine metall- bzw. halbmetallhalti-
ge Schicht zu verstehen, die Indiumatome bzw. -io-
nen aufweist, die im Wesentlichen oxidisch vorliegen.
Gegebenenfalls kann die Indiumoxid-haltige Schicht
auch noch Carben-, Halogen- oder Alkoxid-Anteile
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aus einer nicht vollstdndigen Konvertierung oder ei-
ner unvollstédndigen Entfernung entstehender Neben-
produkte aufweisen. Die Indiumoxid-haltige Schicht
kann dabei eine reine Indiumoxid-Schicht sein, d.h.
bei Nichtberiicksichtigung etwaiger Carben-, Alkoxid-
oder Halogen-Anteile im Wesentlichen aus oxidisch
vorliegenden Indiumatomen bzw. -ionen bestehen,
oder anteilig noch weitere Metalle, die selbst in ele-
mentarer oder oxidischer Form vorliegen kdnnen,
aufweisen. Zur Erzeugung reiner Indiumoxid-Schich-
ten sollten bei dem erfindungsgeméafen Verfahren
nur Indium-haltige Precursoren, bevorzugt nur Indi-
umoxoalkoxidverbindungen und ggf. Indiumalkoxide,
eingesetzt werden. Im Gegensatz dazu sind zur Er-
zeugung auch andere Metalle aufweisender Schich-
ten neben den Indium-haltigen Precursoren auch
Precursoren von Metallen in der Oxidationsstufe 0
(zur Herstellung von Schichten enthaltend weitere
Metalle in neutraler Form) bzw. Metalloxid-Precurso-
ren (wie z. B. andere Metallalkoxide oder -oxoalkoxi-
de) einzusetzen.

[0028] Die erfindungsgemafRen, bislang nicht in
der Literatur beschriebenen Precursoren der gene-
rischen Formel M,O,(OR),[O(R'O) H].X;Y [R"OH]q
lassen sich z.B. durch Umsetzung von AgNO,
bzw. einer tendenziell ionischen Verbindung, de-
ren Kation eine schwerldsliche Chloridverbindung im
Reaktionsmedium bildet, mit im Stand der Tech-
nik bereits bekannten Verbindungen M,0O,(OR),[O
(R'O)HI X, [R"OH]y mit x = 3-25, y = 1-10, z
= 350, a =025 b=0-20,c=0 14d =
0-25, M = In, R, R, R” = organischer Rest,
und X = F, CI, Br, | herstellen. Geeignet ist
auch die Umsetzung von IngO,X5(OR)g(R’'CH(O)
COOR"),(HOR),(HNR™,), (vgl.
WO 2012/010427 A1) oder In;O,(OH)
(OR)4,X4(ROH), (vgl. WO 2012/010464 A1) mit den
gleichen Reagenzien. Geeignet ist auch die Synthe-
se aus gemal WO 2011/072887 A1 herstellbaren ha-
logenhaltigen Indiumhalogendialkoxiden der generi-
schen Formel InX(OR),.

[0029] Besonders stabile Schichten kénnen mit In-
diumoxoalkoxiden erreicht werden, die im wesent-
lichen keine Halogenreste mehr aufweisen, d.h.
mit solchen Verbindungen der generischen Formel
M,O,(OR),[O(R'O)H]. X, Y [R"OH]y, bei denen b =0
ist.

[0030] Bevorzugt handelt es sich bei dem Indium-
oxoalkoxid um ein solches der generischen Formel
M,O,(OR),Y, mit x = 3-20, y = 1-8, z = 1-25, ¢ =
1-20, OR = C1-C15-Alkoxy-, -Oxyalkylalkoxy, -Arylo-
xy- oder -Oxyarylalkoxygruppe, Y = -NO3; und beson-
ders bevorzugt um ein solches der generischen For-
mel M,O,(OR),Y, mit x = 3-15, y = 1-5, z = 10-20,
¢ =4-10, R = = -CH3, -CH,CHj;, -CH,CH,0OCH,;, -CH
(CHs),, -CH(CH3)CH,0OCHS, -C(CH5)5 und/oder
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CH; O

und Y = -NO,. Diese haben den Vorteil, fur die Her-
stellung von Schichten mit besonders guter Stabilitat
in Bezug auf atmosphéarische Einflisse und elektri-
schen Stress geeignet sind.

[0031] Ganz besonders bevorzugt ist ein Verfahren,
bei dem das eingesetzte Indiumoxoalkoxid aus einem
Edukt der generischen Formel In(OCH5),Cl herstell-
bar ist.

[0032] Das vorliegende erfindungsgemalfe Verfah-
ren ist besonders gut geeignet zur Herstellung von
Indiumoxidschichten, wenn das Indiumoxoalkoxid als
einziger Metalloxid-Precursor, eingesetzt wird. Ganz
besonders gute Schichten resultieren, wenn der
einzige Metalloxid-Precursor die generische Formel
IngO(OCH,CH,0CH3)15(NO3)g hat.

[0033] Das mindestens eine Indiumoxoalkoxid liegt
bevorzugt in Anteilen von 0,1 bis 15 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, ganz besonders be-
vorzugt 2 bis 5 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmas-
se der Zusammensetzung vor.

[0034] Die Zusammensetzung enthalt weiterhin min-
destens ein Loésemittel, d.h. die Zusammensetzung
kann sowohl ein Losemittel oder ein Gemisch ver-
schiedener Losemittel enthalten. Vorzugsweise fiir
das erfindungsgemafRe Verfahren in der Formulie-
rung einsetzbar sind aprotische und schwach pro-
tische Ldésemittel, d.h. solche ausgewahlt aus der
Gruppe der aprotischen unpolaren Lésemittel, d.h.
der Alkane, substituierten Alkane, Alkene, Alkine,
Aromaten ohne oder mit aliphatischen oder aroma-
tischen Substituenten, halogenierten Kohlenwasser-
stoffe, Tetramethylsilan, der Gruppe der aprotischen
polaren Losemittel, d.h. der Ether, aromatischen
Ether, substituierten Ether, Ester oder Saureanhydri-
de, Ketone, tertidare Amine, Nitromethan, DMF (Dime-
thylformamid), DMSO (Dimethylsulfoxid) oder Propy-
lencarbonat und der schwach protischen Lésemittel,
d.h. der Alkohole, der primaren und sekundaren Ami-
ne und Formamid. Besonders bevorzugt einsetzbare
Lésemittel sind Alkohole sowie Toluol, Xylol, Anisol,
Mesitylen, n-Hexan, n-Heptan, Tris-(3,6-dioxaheptyl)
-amin (TDA), 2-Aminomethyltetrahydrofuran, Phene-
tol, 4-Methylanisol, 3-Methylanisol, Methylbenzoat,
N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP), Tetralin, Ethylbenzoat
und Diethylether. Ganz besonders bevorzugte Lo-
semittel sind Methanol, Ethanol, Isopropanol, Tetra-
hydrofurfurylalkohol, 1-Methoxy-2-propanol, tert-Bu-
tanol und Toluol sowie ihre Gemische.
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[0035] Bevorzugt weist die bei dem erfindungs-
gemalien Verfahren eingesetzte Zusammensetzung
zur Erzielung einer besonders guten Verdruckbarkeit
oder Beschichtbarkeit eine Viskositat von 1 mPa-s
bis 10 Pa-s, insbesondere 1 mPa-s bis 100 mPa-s
bestimmt nach DIN 53019 Teil 1 bis 2 und gemes-
sen bei 20 °C auf. Entsprechende Viskositaten kén-
nen durch Zugabe von Polymeren, Cellulosederiva-
ten, oder z.B. unter der Handelsbezeichnung Aerosil
erhaltlichem SiO,, und insbesondere durch PMMA,
Polyvinylalkohol, Urethanverdicker oder Polyacrylat-
verdicker eingestellt werden.

[0036] Bei dem Substrat, das bei dem erfindungs-
gemalien Verfahren eingesetzt wird, handelt es sich
bevorzugt um ein Substrat bestehend aus Glas, Sili-
cium, Siliciumdioxid, einem Metall- oder Ubergangs-
metalloxid, einem Metall oder einem polymeren Ma-
terial, insbesondere Pl oder PET.

[0037] Das erfindungsgemafe Verfahren ist beson-
ders vorteilhaft ein Beschichtungsverfahren ausge-
wahlt aus Druckverfahren (insbesondere Flexo/Gra-
vur-Druck, Inkjet-Druck, Offset-Druck, digitalem Off-
set-Druck und Siebdruck), Spriihverfahren, Rotati-
onsbeschichtungsverfahren (,Spin-coating®), Tauch-
verfahren (,Dip-coating®) und Verfahren ausgewahlt
aus Meniscus Coating, Slit Coating, Slot-Die Coating,
und Curtain Coating. Ganz besonders bevorzugt ist
das erfindungsgemalie Beschichtungsverfahren ein
Druckverfahren.

[0038] Nach der Beschichtung und vor der Konver-
tierung kann das beschichtete Substrat weiterhin ge-
trocknet werden. Entsprechende Malinahmen und
Bedingungen hierfir sind dem Fachmann bekannt.

[0039] Die Konvertierung zu einer Indiumoxid-halti-
gen Schicht kann auf thermischem Wege und/oder
durch Bestrahlung mit elektromagnetischer, insbe-
sondere aktinischer Strahlung erfolgen. Bevorzugt
erfolgt die Konvertierung auf dem thermischen We-
ge durch Temperaturen von gréf3er als 150 °C. Be-
sonders gute Ergebnisse kdnnen jedoch erzielt wer-
den, wenn zur Konvertierung Temperaturen von 250
°C bis 360 °C eingesetzt werden.

[0040] Dabei werden typischerweise Konvertie-
rungszeiten von einigen Sekunden bis hin zu mehre-
ren Stunden verwendet.

[0041] Die thermische Konvertierung kann weiterhin
dadurch unterstitzt werden, dass vor, wahrend oder
nach der thermischen Behandlung UV-, IR- oder VIS-
Strahlung eingestrahlt oder das beschichtete Sub-
strat mit Luft bzw. Sauerstoff behandelt wird.

[0042] Die Gute der nach dem erfindungsgemafRen
Verfahren erzeugten Schicht kann weiterhin durch ei-
ne an den Konvertierungsschritt anschlieRende kom-
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binierte Temperatur- und Gasbehandlung (mit H,
oder O,), Plasmabehandlung (Ar-, N,, O, oder H,-
Plasma), Laser-Behandlung (mit Wellenldngen im
UV-, VIS- oder IR-Bereich) oder eine Ozon-Behand-
lung weiter verbessert werden.

[0043] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind
weiterhin die bislang in der Literatur nicht beschrie-
benen Indiumoxoalkoxide der generischen Formel
M,O,(OR),[O(R'O) H]. X, Y [R"OH]4 mit M = In, x = 3—
25,y =1-10, z = 3-50, a = 0-25, b = 0-20, c = 1-
20,d =0-25,e = 0,1, R, R, R” = organischer Rest,
X =F,Cl, Br, I, und Y = -NOg, -NO,, wobei b + ¢ =
1-20 ist, und ihre bereits zuvor beschriebenen eben-
falls aus der der Literatur nicht bekannten bevorzug-
ten Formen sowie Beschichtungszusammensetzun-
gen, die mindestens ein erfindungsgemalfies Indium-
oxoalkoxid und mindestens ein Losemittel aufweisen.

[0044] Dabei kann die Zusammensetzung sowohl
ein Lésemittel als auch ein Gemisch verschiede-
ner Lésemittel enthalten. Vorzugsweise fir das er-
findungsgemale Verfahren in der Formulierung ein-
setzbar sind aprotische und schwach protische Lése-
mittel, d. h. solche ausgewahlt aus der Gruppe der
aprotischen unpolaren Losemittel, d. h. der Alkane,
substituierten Alkane, Alkene, Alkine, Aromaten ohne
oder mit aliphatischen oder aromatischen Substitu-
enten, halogenierten Kohlenwasserstoffe, Tetrame-
thylsilan, der Gruppe der aprotischen polaren Lése-
mittel, d.h. der Ether, aromatischen Ether, substitu-
ierten Ether, Ester oder Sdureanhydride, Ketone, ter-
tiare Amine, Nitromethan, DMF (Dimethylformamid),
DMSO (Dimethylsulfoxid) oder Propylencarbonat und
der schwach protischen Lésemittel, d. h. der Alko-
hole, der primaren und sekundaren Amine und For-
mamid. Besonders bevorzugt einsetzbare Ldésemit-
tel sind Alkohole sowie Toluol, Xylol, Anisol, Mesity-
len, n-Hexan, n-Heptan, Tris-(3,6-dioxaheptyl)-amin
(TDA), 2-Aminomethyltetrahydrofuran, Phenetol, 4-
Methylanisol, 3-Methylanisol, Methylbenzoat, N-Me-
thyl-2-pyrrolidon (NMP), Tetralin, Ethylbenzoat und
Diethylether. Ganz besonders bevorzugte Lésemittel
sind Methanol, Ethanol, Isopropanol, Tetrahydrofur-
furylalkohol, 1-Methoxy-2-propanol, tert-Butanol und
Toluol sowie ihre Gemische.

[0045] Gegenstand der Erfindung sind weiterhin
Uber das erfindungsgemafe Verfahren herstellbare
Indiumoxid-haltigen Schichten. Besonders gute Ei-
genschaften haben dabei Uber das erfindungsgema-
Re Verfahren herstellbare Indiumoxid-haltige Schich-
ten, die reine Indiumoxidschichten sind. Die Uber
das erfindungsgemalie Verfahren herstellbaren In-
diumoxid-haltigen Schichten eignen sich vorteilhaft
fur die Herstellung elektronischer Bauteile, insbeson-
dere die Herstellung von Transistoren (insbesonde-
re Dunnschichttransistoren), Dioden, Sensoren oder
Solarzellen.
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[0046] Das nachfolgende Beispiel soll den Gegen-
stand der vorliegenden Erfindung néher erlgutern.

Beispiele:
Beispiel 1
Synthese

a) Synthese des erfindungsgemafien
Stoffes in Methanol

[0047] Die Synthese wird unter Ausschluss von Luft-
sauerstoff durchgefiihrt. Es werden 25 g (1,0 Gew-%)
Indiumchlordimethoxid in 3 L wasserfreiem Methanol
geldst. Anschlielend werden 17,62 g Silbernitrat zu-
gegeben und unter Lichtausschluss 12 h gerihrt. Der
entstehende Feststoff (Nebenprodukt) wird abfiltriert
und die klare Lésung bei 40 °C unter Vakuum einge-
dampft. Der zuriickbleibende Feststoff (Produkt) wird
12 h bei 1 mbar getrocknet und abgefullt.

b) Synthese des erfindungsgemafien
Stoffes in 2-Methoxyethanol

[0048] Die Synthese wird unter Ausschluss von Luft-
sauerstoff durchgefihrt. Es werden 2,5 g (4,9 Gew-
%) Indiumchlordimethoxid in 50 mL wasserfreiem 2-
Methoxyethanol gelést. AnschlieBend werden 1,76
g Silbernitrat zugegeben und unter Lichtausschluss
12h gerlhrt. Der entstehende Feststoff (Nebenpro-
dukt) wird abfiltriert und die klare Lésung bei 40°C un-
ter Vakuum eingedampft. Der zurlckbleibende Fest-
stoff (Produkt) wird 12h bei 1mbar getrocknet und ab-
gefillt.

¢) Synthese des erfindungsgemalien
Stoffes in Tetrahydrofurfurylalkohol

[0049] Die Synthese wird unter Ausschluss von Luft-
sauerstoff durchgefiuhrt. Es werden 2,5 g (4,5 Gew-
%) Indiumchlordimethoxid in 50 mL wasserfreiem
Tetrahydrofurfurylalkohol gel6st. Anschlielend wer-
den 1,76 g Silbernitrat zugegeben und unter Licht-
ausschluss > 12h gerihrt. Der entstehende Feststoff
(Nebenprodukt) wird abfiltriert und die klare Lésung
bei 40°C unter Vakuum eingedampft. Der zuriickblei-
bende Feststoff (Produkt) wird 12h bei 1 mbar ge-
trocknet und abgefillt.

Beispiel 2
Prozessierung von TFTs und Stresstests
a) erfindungsgemalies Beispiel
[0050] Ein dotiertes Siliciumsubstrat mit einer Kan-
tenlange von etwa 15 mm und mit einer ca. 200 nm

dicken Siliciumoxid-Beschichtung und Fingerstruktu-
ren aus ITO/Gold wurde mit 100 pl einer 5 Gew.-%

2013.12.19

Lésung enthaltend das geman Beispiel 1b) gebildete
Produkt in 2-Methoxyethanol per Spin-Coating (2000
rpm 30s) beschichtet. Nach dem Beschichtungsvor-
gang wurde das beschichtete Substrat an der Luft bei
einer Temperatur von 350 °C 1h lang getempert. Die
Halbleiterschicht wurde mit einer Schicht aus Poly-
dimethylsiloxan (PDMSi) passiviert. Die L6sung vom
PDMSi aus BuOH wurde mittels Spin-Coating aufge-
tragen und die Probe anschlief3end 1h bei 350°C ge-
tempert.

a) Vergleichsbeispiel

[0051] Ein dotiertes Siliciumsubstrat mit einer Kan-
tenlange von etwa 15 mm und mit einer ca. 200 nm
dicken Siliciumoxid-Beschichtung und Fingerstruktu-
ren aus ITO/Gold wurde mit 100 pl einer 5 Gew.-
% L6sung enthaltend Indiumchlordimethoxid in 2-Me-
thoxyethanol per Spin-Coating (2000 rpm 30s) be-
schichtet. Nach dem Beschichtungsvorgang wurde
das beschichtete Substrat an der Luft bei einer Tem-
peratur von 350 °C 1h lang getempert. Die Halbleiter-
schicht wurde mit einer Schicht aus Polydimethylsilo-
xan (PDMSi) passiviert. Die L6sung vom PDMSi aus
BuOH wurde mittels Spin-Coating aufgetragen und
die Probe anschlieRend 1h bei 350°C getempert.

[0052] Die erfindungsgemale Beschichtung zeigt
(vgl. Abb. 1) bessere elektrische Stabilitat im negati-
ven Bias-Stress (Vgs = -20V, Vds = 5V, t = 4000s)
als die Vergleichsschicht (Abb. 2). Die Verschiebung
der OnSet-Spannung betragt -3.5V und -7.5V. Wei-
terhin weist die erfindungsgeméafie Beschichtung ei-
ne bessere Stabilitat auf atmosphéarische Einflisse,
insbesondere auf.

[0053] Die beiden Abbildungen zeigen die jeweiligen
Transferkennlinien bei Vds = 10V; TFT (2000 uym Ka-
nalbreite und 20 ym Kanallange).
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Patentanspriiche

1. Flussigphasen-Verfahren zur Herstellung Indi-
umoxid-haltiger Schichten,
dadurch gekennzeichnet, dass
eine Zusammensetzung enthaltend
i) mindestens ein Indiumoxoalkoxid der generischen
Formel

M,O,(OR),[O(R'O)H].X,Y [R"OH]q

mit x = 3-25,

y = 1-10,

z = 3-50,

a = 0-25,

b = 0-20,

c = 1-20,

d = 0-25,
e=0,1,

M =In,

R, R’, R” = organischer Rest,
X=F,Cl, Br, |,
Y =-NOj, -NO,,

mit der Malgabe, dass b + ¢ = 1-20 ist, und

i) mindestens ein Losemittel

auf ein Substrat aufgebracht, ggf. getrocknet, und in
eine Indiumoxid-haltige Schicht konvertiert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass
als mindestens ein Indiumoxoalkoxid ein Oxoalkoxid
der Formel M,O,(OR),Y, mitx =3-20,y =1-8,z=1-
25,c¢=1-20, OR = C1-C15-Alkoxy-, -Oxyalkylalkoxy,
-Aryloxy- oder -Oxyarylalkoxygruppe und Y = -NOj;
besonders bevorzugt ein solches der generischen
Formel M,O,(OR),Y, mit x = 3-15, y = 1-5, z = 10-
20, ¢ = 4-10,
R =-CH,3, -CH,CHj;, -CH,CH,0CH3, -CH(CH,),, -CH
(CH3)CH,0OCH,;, -C(CH3)5 und/oder

CH5

und Y = NO; eingesetzt wird.

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass das mindes-
tens eine Indiumoxoalkoxid der einzige bei dem Ver-
fahren eingesetzte Metalloxid-Precursor ist.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass das mindes-
tens eine Indiumoxoalkoxid in Anteilen von 0,1 bis 15
Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse der Zusam-
mensetzung vorliegt.
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5. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass das mindes-
tens eine Losemittel ein aprotisches oder schwach
protisches Lésemittel ist.

6. Verfahren nach einem Anspruch 5, dadurch
gekennzeichnet, dass das mindestens eine Lose-
mittel ausgewahlt wurde aus der Gruppe bestehend
aus Methanol, Ethanol, Isopropanol, Tetrahydrofur-
furylalkohol, 1-Methoxy-2-propanol, tert-Butanol und
Toluol.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusam-
mensetzung eine Viskositat von 1 mPa-s bis 10 Pas
aufweist.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat
aus Glas, Silicium, Siliciumdioxid, einem Metall- oder
Ubergangsmetalloxid, einem Metall oder einem poly-
meren Material besteht.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass das Aufbrin-
gen der wasserfreien Zusammensetzung auf das
Substrat Gber ein Beschichtungsverfahren, Druckver-
fahren, ein Sprihverfahren, ein Rotationsbeschich-
tungsverfahren, ein Tauchverfahren oder ein Verfah-
ren ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Me-
niscus Coating, Slit Coating, Slot-Die Coating, und
Curtain Coating erfolgt.

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Konver-
tierung thermisch durch Temperaturen gréRer 150 °C
erfolgt.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass vor, wahrend oder nach der thermi-
schen Behandlung UV-, IR- oder VIS-Strahlung ein-
gestrahlt wird.

12. Indiumoxoalkoxid der generischen Formel
M,0O,(OR),[O(R'O)eH].X,Y [R”OH]4

mit x = 3-25,

y =1-10,

z = 3-50,

a = 0-25,

b = 0-20,

¢ =1-20,

d = 0-25,
e=0,1,

M =In,

R, R, R” = organischer Rest,
X=F,Cl, Br, I,
Y =-NOj, -NO,,

mit der MalRgabe, dass b + ¢ = 1-20 ist.
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13. Beschichtungszusammensetzung, enthaltend
mindestens ein Indiumoxoalkoxid nach Anspruch 12
und mindestens ein Losemittel.

14. Indiumoxid-haltige Schicht, herstellbar nach ei-
nem Verfahren gemaf Anspruch 1 bis 11.

15. Verwendung mindestens einer Indiumoxid-
haltigen Schicht nach Anspruch 13 zur Herstellung
elektronischer Bauteile, insbesondere zur Herstel-
lung von Transistoren, Dioden, Sensoren oder Solar-
zellen.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen

Abbildung 1
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Abbildung 2
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