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Indiumoxid-haltige Schichten und ihre Verwendung

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
ein Flissigphasen-Verfahren zur Herstellung Indiumoxid-
haltiger Schichten, bei dem eine aus einem Gemisch ent-
haltend mindestens einen Indiumoxid-Precursor und min-
destens ein Losemittel bzw. Dispersionsmedium herstellba-
re Beschichtungszusammensetzung in der Reihenfolge der
Punkte a) bis d) a) auf ein Substrat aufgebracht, b) die auf
dem Substrat aufgebrachte Zusammensetzung mit elektro-
magnetischer Strahlung bestrahlt, c) ggf. getrocknet und d)
thermisch in eine Indiumoxid-haltige Schicht konvertiert wird,
wobei der Indiumoxid-Precursor ein Indium-Halogen-Alkoxid
der generischen Formel InX(OR)2 mit R = Alkylrest und/oder
Alkoxyalkylrest und X = F, CI, Br oder | ist und die Bestrah-
lung mit elektromagnetischer Strahlung mit signifikanten An-
teilen von Strahlung im Bereich von 170-210 nm und von
250-258 nm durchgefiihrt wird, die mit dem Verfahren her-
stellbaren Indiumoxid-haltigen Schichten und ihre Verwen-
dung.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung von Indiumoxid-haltigen Schich-
ten, die mit dem erfindungsgemafen Verfahren her-
stellbaren Indiumoxid-haltigen Schichten sowie de-
ren Verwendung.

[0002] Die Herstellung halbleitender elektronischer
Bauteilschichten tber Druck- und andere flissige Ab-
scheidungsprozesse ermdglicht im Vergleich zu vie-
len anderen Verfahren, wie z. B. Chemical Vapor
Deposition (CVD), eine prozesstechnische Vereinfa-
chung und weitaus niedrigere Produktionskosten, da
die Deposition des Halbleiters hier in einem konti-
nuierlichen Prozess erfolgen kann. Dartber hinaus
er6ffnet sich im Falle niedrigerer Prozesstempera-
turen die Moglichkeit, auch auf flexiblen Substraten
zu arbeiten, und gegebenenfalls (vor allem im Falle
sehr dinner Schichten und insbesondere bei oxidi-
schen Halbleitern) eine optische Transparenz der ge-
druckten Schichten zu erreichen. Unter halbleitenden
Schichten sind hier und im folgenden Schichten zu
verstehen, die Ladungstragerbeweglichkeiten von 1
bis 50 cm?/Vs bei einem Bauteil mit einer Kanallange
von 20 ym bei 50 V Gate-Source-Spannung und 50
V Source-Drain-Spannung aufweisen.

[0003] Da das Material der Uber Druck oder an-
dere flissige Abscheidungsverfahren herzustellen-
den Bauteilschicht die jeweiligen Schichteigenschaf-
ten mafRgeblich bestimmt, hat seine Wahl einen be-
deutsamen Einfluss auf jedes diese Bauteilschicht
enthaltende Bauteil. Wichtige Parameter fir gedruck-
te Halbleiterschichten sind ihre jeweiligen Ladungs-
tragerbeweglichkeiten sowie die Verarbeitbarkeiten
und Verarbeitungstemperaturen der bei ihrer Herstel-
lung eingesetzten verdruckbaren Vorstufen. Die Ma-
terialien sollten eine gute Ladungstréagerbeweglich-
keit aufweisen und aus Lésung und bei Temperatu-
ren deutlich unter 500°C herstellbar sein, um fir eine
Vielzahl von Anwendungen und Substraten geeignet
zu sein. Ebenfalls wiinschenswert fiir viele neuartige
Anwendungen ist eine optische Transparenz der er-
zeugten halbleitenden Schichten.

[0004] Indiumoxid (Indium(lIl)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 und somit gerne eingesetzter Halbleiter.
Dinne Filme von wenigen hundert Nanometern Di-
cke kdénnen darlber hinaus eine hohe Transparenz
im sichtbaren Spektralbereich von gréf3er als 90% bei
550 nm aufweisen. In extrem hoch geordneten In-
diumoxid-Einkristallen kann man zudem Ladungstra-
gerbeweglichkeiten von bis zu 160 cm?/Vs messen.
Bislang kdénnen jedoch solche Werte durch Prozes-
sierung aus Lésung noch nicht erreicht werden (H.

Nakazawa, Y. Ito, E. Matsumoto, K. Adachi, N. Aoki,
Y. Ochiai; J. Appl. Phys. 2006, 100, 093706. und A.
Gupta, H. Cao, Parekh, K. K. V. Rao, A. R. Raju, U.
V. Waghmare; J. Appl. Phys. 2007, 101, 09N513).

[0005] Indiumoxid wird oft zusammen mit Zinn(IV)-
oxid (SnO,) als halbleitendes Mischoxid ITO einge-
setzt. Aufgrund der verhaltnismafig hohen Leitfahig-
keit von ITO-Schichten bei gleichzeitiger Transpa-
renz im sichtbaren Spektralbereich findet es unter an-
derem Anwendung im Bereich von Flussigkristallbild-
schirmen (LCD; liquid crystal display), insbesondere
als ,durchsichtige Elektrode”. Diese zumeist dotier-
ten Metalloxid-Schichten werden industriell vor allem
durch kostenintensive Aufdampfmethoden im Hoch-
vakuum hergestellt. Aufgrund des grof3en wirtschaft-
lichen Interesses an ITO-beschichteten Substraten
existieren mittlerweile einige, vor allem auf Sol-Gel-
Techniken beruhende Beschichtungsverfahren fur In-
diumoxid-haltige Schichten.

[0006] Prinzipiell gibt es zwei Mdglichkeiten fir die
Herstellung von Indiumoxid-Halbleitern tber Druck-
verfahren: 1) Partikel-Konzepte, bei denen (Nano)
Partikel in verdruckbarer Dispersion vorliegen und
nach dem Druckvorgang durch Sintervorgénge in die
gewunschte Halbleiterschicht konvertiert werden, so-
wie 2) Precursor-Konzepte, bei denen mindestens
ein Iésliches oder dispergierbares Vorprodukt nach
dem Verdrucken einer entsprechenden Zusammen-
setzung zu einer Indiumoxid-haltigen Schicht umge-
setzt wird. Unter einem Precursor ist dabei eine ther-
misch oder mit elektromagnetischer Strahlung zer-
setzbare Verbindung, mit der in An- oder Abwesen-
heit von Sauerstoff oder anderen Oxidationsstoffen
Metalloxid-haltige Schichten gebildet werden kon-
nen, zu verstehen. Das Partikelkonzept hat zwei be-
deutende Nachteile gegentiber dem Einsatz von Pre-
cursoren: Zum einen weisen die Partikel-Dispersio-
nen eine kolloidale Instabilitat auf, die die Anwendung
von (in Bezug auf die spateren Schichteigenschaften
nachteiligen) Dispergieradditiven erforderlich macht,
zum anderen bilden viele der einsetzbaren Partikel
(z. B. aufgrund von Passivierungsschichten) nur un-
vollstandig Schichten durch Sinterung aus, so dass in
den Schichten teilweise noch partikuldre Strukturen
vorkommen. An deren Partikelgrenze kommt es zu
einem erheblichen Partikel-Partikel-Widerstand, wel-
cher die Beweglichkeit der Ladungstréger verringert
und den allgemeinen Schichtwiderstand erhdht.

[0007] Es gibt verschiedene Precursoren fir die Her-
stellung von Indiumoxid-Schichten. So kénnen neben
Indiumsalzen auch Indium-Alkoxide (homoleptische,
d. h. nur Indium und Alkoxid-Reste aufweisende Ver-
bindungen, insbesondere Indiumverbindungen des
Typs In(OR); mit R = Alkyl- bzw. Oxyalkylrest) und
Indium-Halogen-Alkoxide (d. h. sowohl Halogen- als
auch Alkoxidreste aufweisende Indiumverbindungen,
insbesondere dreiwertige Indiumverbindungen des
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Typs InX,,(OR)5_,, mit X = Halogen, R = Alkyl- bzw.
Oxyalkylrest und m = 1,2) als Precursoren fir die
Herstellung von Indiumoxid-haltigen Schichten ein-
gesetzt werden.

[0008] Zum Beispiel beschreiben Marks et al. Bau-
teile, bei deren Herstellung eine Precursor-haltige
Zusammensetzung umfassend das Salz InCl; so-
wie der Base Monoethanolamin (MEA) gel6st in Me-
thoxyethanol eingesetzt wird. Nach Aufschleudern
(Spin-coating) der Zusammensetzung wird die ent-
sprechende Indiumoxid-Schicht durch eine thermi-
sche Behandlung bei 400°C erzeugt (H. S. Kim, P. D.
Byrne, A. Facchetti, T. J. Marks; J. Am. Chem. Soc.
2008, 130, 12580-12581 and supplemental informa-
tions).

[0009] Gegenlber Indiumsalz-haltigen Zusammen-
setzungen bieten Indiumalkoxid- bzw. Indium-Halo-
gen-Alkoxid-haltige Zusammensetzungen den Vor-
teil, dass sie bei geringeren Temperaturen zu Indium-
oxid-haltigen Beschichtungen umgewandelt werden
kénnen. Weiterhin wurde bislang davon ausgegan-
gen, dass halogenhaltige Precursoren potentiell den
Nachteil haben, zu halogenhaltigen Schichten mit
verminderter Qualitat zu fuhren. Aus diesem Grund
wurden in der Vergangenheit Versuche zur Schicht-
bildung mit Indiumalkoxiden vorgenommen.

[0010] Indium-Alkoxide sowie Indium-Halogen-Alk-
oxide und ihre Synthese sind bereits seit den siebzi-
ger Jahren des vorigen Jahrhunderts beschrieben.

[0011] So fassen zum Beispiel Carmalt et al. in ei-
nem Review-Artikel die zu diesem Zeitpunkt bekann-
ten Daten zu Synthese, Struktur und Reaktivitdten
von u. a. Indium(lll)alkoxiden und -alkylalkoxiden zu-
sammen (Carmalt et al., Coord. Chem Rev. 250
(2006), 682-709).

[0012] Eine der am langsten bekannten Synthesen
von Indiumalkoxiden beschreiben Chatterjee et al.
Sie beschreiben die Herstellung von Indiumtrisalk-
oxid In(OR)5; aus Indium(lil)chlorid (InCl;) mit Natri-
umalkoxid NaOR, wobei R flr -Methyl, -Ethyl, iso-
Propyl, n-, s-, t-Butyl und -Pentyl Reste steht (S. Chat-
terjee, S. R. Bindal, R. C. Mehrotra; J. Indian Chem.
Soc. 1976, 53, 867).

[0013] Bradley et al. berichten von einer dhnlichen
Reaktion wie Chatterjee et al. und erhalten bei an-
nahernd identischen Edukten (InCl,, Isopropyl-Natri-
um) und Reaktionsbedingungen einen Indium-Oxo-
Alkoxid-Cluster mit Sauerstoff als Zentralatom (D. C.
Bradley, H. Chudzynska, D. M. Frigo, M. E. Ham-
mond, M. B. Hursthouse, M. A. Mazid; Polyhedron
1990, 9, 719).

[0014] Eine besonders gute Variante dieses Ver-
fahrens, die zu einer besonders niedrigen Ver-

unreinigung an Chlor im Produkt fihrt, wird in
US 2009-0112012 A1 beschrieben. Die Bestrebun-
gen, einen mdglichst niedrigen Grad an Chlor-Ver-
unreinigungen im Produkt zu erreichen, werden da-
bei darauf zurlickgefiihrt, dass bislang davon ausge-
gangen wurde, dass Chlor-Verunreinigungen zu ei-
ner Verminderung der Performance oder der Lebens-
dauer elektronischer Bauteile beitragen (vergleiche
zum Beispiel US 6,426,425 B2).

[0015] Ebenfalls auf einem Indiumhalogenid, jedoch
auf anderen Basen, basiert das in US 5,237,081 A
beschriebene Verfahren zur Herstellung reiner Indi-
umalkoxide, bei dem ein Indium(lll)halogenid in ei-
nem basischen Medium mit einem Alkohol umgesetzt
wird. Die Base soll eine starke Base mit niedriger Nu-
cleophilie sein. Beispielhaft genannte Basen sind ne-
ben exemplarisch genannten komplexen cyclischen
Heterocyclen tertidre Amine.

[0016] Alternative Syntheserouten zu homolepti-
schen Indiumalkoxid-Komplexen werden von Seigi
Suh et al. in J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 9396-
9404 beschrieben. Die dort beschriebenen Verfahren
sind jedoch sehr aufwandig und/oder basieren auf
nicht kommerziell erhaltlichen (und somit erst nach-
teilig in einem vorgelagerten Schritt zu synthetisieren-
den) Edukten.

[0017] Ein allgemeines Verfahren zur Herstel-
lung von Halogen-Alkoxy-Metall-Verbindungen ist in
US 4,681,959 A beschrieben: Dort wird allgemein ein
zweistufiges Verfahren zur Herstellung von Metallal-
koxiden (insbesondere von Tetraalkoxyverbindungen
wie Tetramethyltitanat) beschrieben, bei dem ein Ha-
logenid eines mindestens zweiwertigen Metalls mit
einem Alkohol — ggf. in Gegenwart eines aromati-
schen Losemittels — zunéchst zu einem Zwischen-
produkt (einer Halogen-Alkoxy-Verbindung des Me-
talls) umgesetzt wird. Bevorzugt wird dabei entste-
hender Halogenwasserstoff mit einem Inertgas wie z.
B. Stickstoff ausgetrieben.

[0018] Indiumhalogenalkoxide und ihre Synthese
sind auch in JP 02-113033 A und JP 02-145459 A be-
schrieben. So offenbart JP 02-113033 A, dass chlor-
haltige Alkoxide von Indium nach Lésung von Indi-
umchlorid in einem dem einzubauenden Alkoxidrest
entsprechenden Alkohol durch nachfolgende Zuga-
be eines bestimmten Anteils eines Alkalimetalls oder
einer Alkalimetallalkoxids hergestellt werden kon-
nen. Ein entsprechendes Verfahren beschreibt auch
JP 02-145459 A.

[0019] Die Herstellung von Indiumoxid-haltigen
Schichten aus Indiumalkoxiden und Indium-Halogen-
Alkoxiden kann prinzipiell i) durch Sol-Gel-Prozesse,
bei denen die eingesetzten Precursoren in Gegen-
wart von Wasser durch Hydrolyse und nachfolgende
Kondensation zunéchst zu Gelen reagieren und dann

4/12



DE 10 2010 043 668 B4 2012.06.21

in Metalloxide konvertiert werden, oder ii) aus nicht-
wassriger Losung erfolgen. Die Konvertierung zu In-
diumoxid-haltigen Schichten kann dabei thermisch
und/oder durch elektromagnetische Strahlung erfol-
gen.

[0020] Verfahren zur Herstellung Indiumoxid-
haltiger Schichten mit thermischer Konvertie-
rung gehéren dabei zum Stand der Technik.
WO 2008/083310 A1 beschreibt zum Beispiel Verfah-
ren zur Herstellung anorganischer Schichten bzw. or-
ganischer/anorganischer Hybridschichten auf einem
Substrat, bei dem ein Metallalkoxid (z. B. eines der
generischen Formel R'M (OR?),.,) oder ein Prépoly-
mer davon auf ein Substrat aufgebracht und dann die
resultierende Metallalkoxid-Schicht in Gegenwart von
und Reaktion mit Wasser unter Zufuhr von Wéarme
ausgehartet wird. Bei den einsetzbaren Metallalkoxi-
den kann es sich u. a. um ein Indiumalkoxid handeln.
Nach der Konvertierung kann eine nachfolgende Be-
handlung der erhaltenen Schicht mit Warme oder UV
erfolgen.

[0021] Auch JP 01-115010 A befasst sich mit einer
thermischen Konvertierung bei einem Sol-Gel-Pro-
zess. In diesem Dokument werden Zusammenset-
zungen flr transparente, leitende diinne Schichten
beschrieben, die eine lange Topfzeit haben, als Zu-
sammensetzung nicht hydrolysieren, und die chlor-
haltige Indiumalkoxide der Formel In(OR),Cl5., auf-
weisen. Diese Zusammensetzungen kénnen nach
dem Aufbringen auf ein Substrat, Gelierung des Al-
koxids auf dem Substrat durch den Wasseranteil in
Luft, nachfolgende Trocknung bei bis zu 200°C bei
Temperaturen von 400-600°C konvertiert werden.

[0022] JP 02-113033 A beschreibt Verfahren zum
Aufbringen einer antistatischen Beschichtung auf ein
nicht-metallisches Material, bei dem das nicht-me-
tallische Material mit einer Zusammensetzung um-
fassend ein chlorhaltiges Indium-Alkoxid beschichtet,
die Zusammensetzung an Luft geliert und nachfol-
gend calciniert wird.

[0023] 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-Lésungen kdnnen Uber eine ther-
mische Behandlung zur Oxid-Schicht umgewandelt
werden.

[0024] JP 02-145459 A beschreibt Indium-Halogen-
Alkoxid-haltige Beschichtungszusammensetzungen,
die bei Lagerung nicht hydrolysieren und die durch
Calcinierung in eine Indiumoxid-haltige Schicht um-
gewandelt werden kénnen.

[0025] JP 59-198607 A beschreibt Verfahren zur
Herstellung transparenter leitender Schichten, die ei-

nen Schutzfilm aus verschiedenen Harzen aufweisen
konnen. Die transparente leitende Schicht kann ei-
ne Indiumoxid-haltige Schicht sein, und kann Uber
ein Flussigphasenverfahren hergestellt werden, bei
dem eine entsprechende Zusammensetzung auf ein
Substrat aufgebracht, getrocknet und thermisch kon-
vertiert wird. Gemal den Beispielen kann eine InCl
(OC3Hj5), enthaltende Zusammensetzung eingesetzt
werden.

[0026] JP 59-198606 A beschreibt Zusammenset-
zungen zur Bildung transparenter elektrisch leiten-
der Schichten, die InCI,(OR),_, und ein organisches
Losemittel aufweisen und einen Wasseranteil von O,
1-10% bezogen auf das organische Ldsemittel ha-
ben. Somit handelt es sich bei dieser Zusammenset-
zung um ein Sol eines Indium-Halogen-Alkoxids. Zur
Bildung der transparenten leitenden Schicht wird die
Zusammensetzung nach Aufbringen auf ein Substrat
und Trocknung bei typischerweise 150°C bei Tempe-
raturen von bevorzugt 300°C gebrannt.

[0027] Eine rein thermisch durchgefihrte Konvertie-
rung hat jedoch den Nachteil, dass mit ihr keine fei-
nen Strukturen hergestellt werden kénnen und dass
weiterhin keine prazise Steuerung der resultierenden
Schichteigenschaften mdoglich ist.

[0028] Aus diesem Grund wurden Verfahren zur
Konvertierung zu Indiumoxid-haltigen Schichten ent-
wickelt, die auf dem Einsatz elektromagnetischer
Strahlung (insbesondere von UV-Strahlung) beru-
hen.

[0029] So beschreibt JP 09-157855 A ein Sol-Gel-
Verfahren zur Herstellung einer Metalloxid-Schicht,
bei dem ein durch Hydrolyse hergestelltes Metalloxid-
Sol aus einem Metallalkoxid oder einem Metallsalz (z.
B. einem Indiumalkoxid oder -salz) auf die Oberflache
eines Substrats gebracht wird, ggf. bei einer Tempe-
ratur, bei der das Gel noch nicht kristallisiert, getrock-
net wird und mit UV-Strahlung von weniger als 360
nm bestrahlt wird.

[0030] AusschlieRlich Uber Strahlung erfolgende
Konvertierungen haben jedoch den Nachteil, dass
sie Uber eine langere Zeit sehr hohe Energiedich-
ten erfordern und insofern apparativ sehr aufwandig
sind. Aus diesem Grund wurden Verfahren, die nicht
nur auf thermischer Konvertierung, sondern auch auf
Konvertierung mit elektromagnetischer Strahlung be-
ruhen, entwickelt.

[0031] JP 2000-016812 A beschreibt ein Verfahren
zur Herstellung einer Metalloxidschicht tber ein Sol-
Gel-Verfahren. Bei diesem wird das Substrat mit ei-
ner Beschichtungszusammensetzung eines Metall-
Oxid-Sols aus einem Metallsalz oder Metallalkoxid,
insbesondere einer In,05;-SnO,-Zusammensetzung,
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beschichtet und mit UV-Strahlung einer Wellenlénge
kleiner als 360 nm bestrahlt und warmebehandelt.

[0032] JP 11-106935 A beschreibt ein Verfahren zur
Herstellung eines Oxid-basierten transparenten lei-
tenden Films, bei dem u. a. eine wasserfreie Zusam-
mensetzung umfassend ein Alkoxid eines Metalls (z.
B. Indium) auf ein Substrat aufgebracht und erhitzt
wird. Der Film kann weiterhin anschlieRend mit UV-
oder VIS-Strahlung konvertiert werden in eine Metall-
oxid-basierte Dinnschicht.

[0033] DE 10 2009 054 997 B3 beschreibt Flis-
sigphasenverfahren zur Herstellung Indiumoxid-hal-
tiger Schichten aus nichtwassriger Lésung, bei de-
nen eine wasserfreie Zusammensetzung enthaltend
mindestens ein Losemittel bzw. Dispersionsmedium
und mindestens ein Precursor der Formel InX(OR),
in wasserfreier Atmosphéare auf ein Substrat aufge-
bracht, mit elektromagnetischer Strahlung < 360 nm
bestrahlt und thermisch konvertiert wird.

[0034] Die bekannten Verfahren zur Herstellung In-
diumoxid-haltiger Schichten Gber kombinierte thermi-
sche Konvertierung und Konvertierung mit elektro-
magnetischer Strahlung weisen jedoch den Nachteil
auf, dass der Einsatz der in der Literatur ausfihrlich
beschriebenen Indiumalkoxide deutlich schlechtere
halbleitende Eigenschaften aufweist. Weiterhin flhrt
selbst die Kombination thermischer Konvertierung
mit einer Konvertierung mittels elektromagnetischer
bzw. UV-Strahlung allein nicht zu ausreichend zu-
friedenstellenden Ergebnissen, insbesondere in Be-
zug auf die resultierenden Felddeffektbeweglichkei-

ten Peer.

[0035] Es stellt sich somit die Aufgabe, die geschil-
derten Nachteile des Standes der Technik zu lber-
winden und ein verbessertes Verfahren zur Herstel-
lung Indiumoxid-haltiger Schichten bereitzustellen.

[0036] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaf gelost
durch das Flussigphasen-Verfahren zur Herstellung
Indiumoxid-haltiger Schichten gemal® Anspruch 1,
bei dem eine aus einem Gemisch enthaltend min-
destens einen Indiumoxid-Precursor und mindestens
ein Lésemittel bzw. Dispersionsmedium herstellbare
Beschichtungszusammensetzung in der Reihenfolge
der Punkte a) bis d)

a) auf ein Substrat aufgebracht,

b) die auf dem Substrat aufgebrachte Zusammen-

setzung mit elektromagnetischer Strahlung be-

strahilt,

ggaf. getrocknet und

c) thermisch in eine Indiumoxid-haltige Schicht

konvertiert wird,

bei dem

— der Indiumoxid-Precursor ein Indium-Halogen-
Alkoxid der generischen Formel InNX(OR), mit R =
Alkylrest und/oder Alkoxyalkylrest und X = F, Cl,
Br oder | ist und

— die Bestrahlung mit elektromagnetischer Strah-
lung mit signifikanten Anteilen von Strahlung im
Bereich von 170-210 nm und von 250-258 nm
durchgefiihrt wird.

[0037] Bei dem erfindungsgemalen Flissigpha-
sen-Verfahren zur Herstellung Indiumoxid-haltiger
Schichten handelt es sich um ein Verfahren umfas-
send mindestens einen Verfahrensschritt, bei dem
das zu beschichtende Substrat mit einer flissigen Be-
schichtungszusammensetzung auf Basis mindestens
eines Indium-Halogen-Alkoxids der generischen For-
mel InX(OR), mit R = Alkylrest und/oder Alkoxyalkyl-
rest und X = F, Cl, Br oder | beschichtet, mit elektro-
magnetischer Strahlung bestrahlt, ggf. nachfolgend
getrocknet und anschliellend thermisch konvertiert
wird. Insbesondere handelt es sich bei diesem Pro-
zess nicht um einen Sputter- oder CVD-Prozess. Un-
ter flissigen Zusammensetzungen im Sinne der vor-
liegenden Erfindung sind solche zu verstehen, die bei
SATP-Bedingungen (,Standard Ambient Temperatu-
re and Pressure”; T =25°C und p = 1013 hPa) und bei
Aufbringen auf das zu beschichtende Substrat flissig
vorliegen.

[0038] Unter einer aus einem Gemisch enthal-
tend den mindestens einen Indiumoxid-Precursor
der generischen Formel InNX(OR), herstellbaren Be-
schichtungszusammensetzung sind dabei sowohl
Beschichtungszusammensetzungen enthaltend den
Precursor InX(OR), als auch Beschichtungszusam-
mensetzungen enthaltend (ggf. in Ergédnzung zu InX
(OR),) aus InX(OR), im Gemisch mit dem min-
destens einen Losemittel bzw. Dispersionsmedium
herstellbare Indium-Oxo-Alkoxide oder Indium-Ha-
logen-Oxo-Alkoxide (insbesondere solche der ge-
nerischen Formeln In;O,(OH)(OR),,X,4(ROH), oder
IngO,X5(OR)g(R'CH(O)COOR"),(HOR),(HNR™,),) zu
verstehen. Bevorzugt wird das erfindungsgemale
Verfahren jedoch mit Beschichtungszusammenset-
zungen enthaltend InNX(OR), durchgefiihrt.

[0039] Unter dem Verfahrensprodukt des erfin-
dungsgemalien Verfahrens, der Indiumoxid-halti-
gen Schicht, ist 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 Stickstoff- (aus der Reaktion), Kohlen-
stoff- (insbesondere Carben-), Halogen- und/oder Al-
koxid-Anteile aus einer nicht vollstandigen Konvertie-
rung oder einer unvollstdndigen Entfernung entste-
hender Nebenprodukte aufweisen. Die Indiumoxid-
haltige Schicht kann dabei eine reine Indiumoxid-
Schicht sein, d. h. bei Nichtbertcksichtigung etwai-
ger Stickstoff-, Kohlenstoff- (insbesondere Carben-
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), Alkoxid- oder Halogen-Anteile im Wesentlichen
aus oxidisch vorliegenden Indiumatomen bzw. -ionen
bestehen, oder anteilig noch weitere Metalle, Halb-
metalle oder Nichtmetalle, die selbst in elementa-
rer oder oxidischer Form vorliegen kdnnen, aufwei-
sen. Zur Erzeugung reiner Indiumoxid-Schichten soll-
ten bei dem erfindungsgeméaRen Verfahren nur Indi-
um-Halogen-Alkoxide, bevorzugt nur ein Indium-Ha-
logen-Alkoxid, eingesetzt werden. Im Gegensatz da-
zu sind zur Erzeugung auch andere Metalle, Halbme-
talle und/oder Nichtmetalle aufweisender Schichten
neben den Indium-Halogen-Alkoxiden auch Precur-
soren dieser Elemente in der Oxidationsstufe O (zur
Herstellung von Schichten enthaltend weitere Metalle
in neutraler Form) bzw. Sauerstoff-haltige Precurso-
ren enthaltend die Elemente in positiver Oxidations-
stufe (wie z. B. andere Metallalkoxide oder Metallha-
logenalkoxide) einzusetzen.

[0040] Uberraschenderweise wurde weiterhin fest-
gestellt, dass die bisherige Annahme, dass halo-
genhaltige Precursoren zwangslaufig zu nachteili-
gen Schichten fuhren, nicht immer zutrifft. So resul-
tieren bei dem erfindungsgemafRen Verfahren, bei
dem eine flissige Indiumoxid-Precursor-Zusammen-
setzung auf ein Substrat aufgebracht wird und der
Beschichtungsfilm vor einer thermischen Konvertie-
rung zunachst mit UV-Strahlung behandelt wird, auf-
grund der Verwendung von Indiumchlordialkoxiden
anstelle von Indiumalkoxiden sogar bessere Schich-
ten, da diese bessere elektrische Eigenschaften, ins-
besondere eine héhere Feldeffektbeweglichkeit auf-
weisen Weiterhin kénnen im Falle der Verwendung
von Indiumhalogendialkoxiden anstelle von Indium-
alkoxiden weiterhin Gberraschenderweise amorphe-
re Schichten erzielt werden. Amorphe Schichten be-
sitzen gegenilber einer Schicht aus einzelnen Na-
nokristallen den Vorteil einer gréReren Homogenitat,
was sich ebenfalls in besseren elektrischen Eigen-
schaften, insbesondere homogeneren Feldeffektbe-
weglichkeiten auf gréfleren Substraten, bemerkbar
macht.

[0041] Die Bestrahlung mit elektromagnetischer
Strahlung erfolgt erfindungsgemafl mit elektroma-
gnetischer Strahlung mit signifikanten Anteilen von
Strahlung im Bereich von 170-210 nm und von 250-
258 nm. Dabei ist unter Strahlung ,mit signifikanten
Anteilen von Strahlung im Bereich von 170-210 nm
und von 250-258 nm” Strahlung zu verstehen, deren
fur diese beiden Wellenlangenbereiche summarisch
bestimmte Intensitat bezogen auf die zu bestrahlende
Probe mindestens 5 mW/cm? betragt, mit der Malkga-
be, dass dabei auf den intensitatsschwacheren der
beiden Bereiche immer eine auf das Substrat be-
zogene Intensitat von mindestens 0,5 m\W/cm? ent-
fallt. Die absoluten Werte kénnen mit verschiedenen
im Handel befindlichen Apparaturen direkt und wel-
lenlangenabhangig gemessen werden. Als Beispiel

kann das ,UV Power Meter C9536” von der Firma Ha-
mamatsu genannt werden.

[0042] Bevorzugt, weil dies zu besonders guten
Werten fUr pggr fuhrt, erfolgt die Bestrahlung mit elek-
tromagnetischer Strahlung mit signifikanten Anteilen
von Strahlung im Bereich von 183-187 nm und von
250-258 nm, wobei wiederum ein entsprechendes
Verstandnis des Begriffs ,mit signifikanten Anteilen”
zu Grunde zu legen ist (die fur diese beiden Wellen-
langenbereiche summarisch bestimmte Intensitat be-
zogen auf die zu bestrahlende Probe betrégt mindes-
tens 5 mW/cm?, mit der MaRgabe, dass auf den in-
tensitadtsschwacheren der beiden Bereiche immer ei-
ne auf das Substrat bezogene Intensitat von mindes-
tens 0,5 mW/cm? entfallt).

[0043] Besonders gute Ergebnisse werden weiterhin
erzielt, wenn die Strahlung mit signifikanten Anteilen
von Strahlung im Bereich von 170-210 nm und von
250-258 nm, noch weiter bevorzugt entsprechende
Strahlung mit signifikanten Anteilen im Bereich von
183-187 nm und von 250-258 nm, in einem hinsicht-
lich beider Achsen jeweils linear skalierten Intensi-
tats-Wellenlange-Spektrum Uber die gesamte Emis-
sion der Lampe mindestens 85% ihrer Intensitat (er-
mittelt ber den prozentualen Anteil der Summe der
Integrale der Teilbereiche an der als Integral tber al-
le Wellenlangen des Spektrums ermittelten Gesamt-
intensitat der Strahlung) innerhalb der beiden jeweils
genannten Bereichen aufweist.

[0044] Entsprechende Strahlung mit signifikanten
Anteilen von Strahlung im Bereich von 170-210 nm
und von 250-258 nm kann bevorzugt durch Ver-
wendung von Niederdruck-Quecksilberdampflam-
pen, insbesondere Quarzglas-Niederdruck-Queck-
silberdampflampen erzeugt werden. Eine beson-
ders bevorzugt einsetzbare Quarzglas-Niederdruck-
Quecksilberdampflampe ist eine mit dem Leuchtmit-
tel GLF-100 versehene, unter der Handelsbezeich-
nung Model 144AX-220 erhéltliche Lampe der Firma
Jelight Company, Inc, deren Spektrum in Abb. 1 dar-
gestellt wird.

[0045] Die erfindungsgemal einzusetzenden Indi-
umoxid-Precursoren InX(OR), weisen bevorzugt Al-
kyl- bzw. Alkyloxyalkylreste R ausgewahlt aus der
Gruppe der C1- bis C15-Alkyl- oder Alkyloxyalkyl-
gruppen auf, d. h. Alkyl- oder Alkyloxyalkylgruppen
mit insgesamt 1-15 Kohlenstoffatomen. Bevorzugt
handelt es sich um Alkyl- bzw. Alkyloxyalkylreste R
ausgewahlt aus -CHs, -CH,CHs3, -CH,CH,0OCH,3, -CH
(CH3), oder -C(CHj3)s.

[0046] Ein Indium-Halogen-Alkoxid kann identische
bzw. unterschiedliche Reste R aufweisen. Bevorzugt
werden fur das erfindungsgemafe Verfahren jedoch
Indium-Halogen-Alkoxide eingesetzt, die den glei-
chen Alkyl- bzw. Alkyloxyalkylrest R aufweisen.
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[0047] Prinzipiell kbnnen alle Halogene in dem In-
dium-Halogen-Alkoxid eingesetzt werden. Ganz be-
sonders gute Ergebnisse werden jedoch erzielt, wenn
Indium-Chlor-Alkoxide eingesetzt werden, d. h. wenn
X=Cl.

[0048] Beste Ergebnisse werden erzielt, wenn das
eingesetzte Indium-Halogen-Alkoxid InCI(OMe),, In-
CI(OCH,CH,0OCHg), InCI(OEt),, InCI(OiPr), oder InCl
(OtBuy), ist.

[0049] Das Indium-Halogen-Alkoxid InX(OR), wird
bevorzugt in Anteilen von 0,1 bis 10 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt 0,5 bis 6 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt 1 bis 5 Gew.-% bezogen auf die Gesamt-
masse der Zusammensetzung eingesetzt.

[0050] Die Zusammensetzung umfassend das Indi-
um-Halogen-Alkoxid kann dieses geldst, d. h. dissozi-
iert bzw. auf molekularer Ebene komplexiert mit Lose-
mittelmolekdilen, oder in flissiger Phase dispergiert
aufweisen.

[0051] Das erfindungsgeméalRe Verfahren eignet sich
— in dem Falle, dass nur Indium-haltige Precurso-
ren eingesetzt werden, besonders gut zur Herstellung
von In,O5-Schichten mit hoher Qualitat und guten Ei-
genschaften. Besonders gute Schichten resultieren,
wenn der einzige eingesetzte Precursor ein Indium-
Halogen-Alkoxid ist.

[0052] Die Zusammensetzung kann jedoch neben
dem Indium-Halogen-Alkoxid noch andere Precurso-
ren, bevorzugt Alkoxide und Halogen-Alkoxide ande-
rer Elemente gel6dst oder dispergiert aufweisen. Be-
sonders bevorzugt sind Alkoxide und Halogen-Alk-
oxide von B, Al, Ga, Ge, Sn, Pb, P, Hf, Zn und
Sb. Ganz besonders vorteilhaft einsetzbare Alkoxi-
de und Halogen-Alkoxide sind die Verbindungen Ga
(OiPr);, Ga(OtBu),, Zn(OMe),, Sn(OtBu),. Entspre-
chend kénnen durch Einsatz dieser Verbindungen In-
diumoxid-haltige Schichten, die darlber hinaus die
Elemente B, Al, Ga, Ge Sn, Pb, P, Zn und Sb bzw.
ihre Oxide aufweisen, hergestellt werden.

[0053] Die Zusammensetzung weist weiterhin min-
destens ein Losemittel bzw. Dispersionsmedium auf.
Somit kann die Zusammensetzung auch zwei oder
mehr Lésemittel bzw. Dispersionsmedien aufweisen.
Zur Erzielung besonders guter Indiumoxid-haltiger
Schichten sollte jedoch nur ein Lésemittel bzw. Dis-
persionsmedium in der Zusammensetzung vorliegen.

[0054] Bevorzugt einsetzbare Ldsemittel bzw. Dis-
persionsmedien sind aprotische und schwach proti-
sche Lésemittel bzw. Dispersionsmedien, d. h. solche
ausgewahlt aus der Gruppe der aprotischen unpola-
ren Losemittel/Dispersionsmedien, d. h. der Alkane,
substituierten Alkane, Alkene, Alkine, Aromaten ohne
oder mit aliphatischen oder aromatischen Substituen-

ten, halogenierten Kohlenwasserstoffe, Tetramethyl-
silan, der Gruppe der aprotischen polaren Losemit-
tel/Dispersionsmedien, d. h. der Ether, aromatischen
Ether, substituierten Ether, Ester oder Saureanhydri-
de, Ketone, tertidre Amine, Nitromethan, DMF (Dime-
thylformamid), DMSO (Dimethylsulfoxid) oder Propy-
lencarbonat und der schwach protischen Lésemittel/
Dispersionsmedien, d. h. der Alkohole, der prima-
ren und sekundaren Amine und Formamid. Beson-
ders bevorzugt einsetzbare Lésemittel bzw. Disper-
sionsmedien sind Alkohole sowie Toluol, Xylol, Ani-
sol, Mesitylen, n-Hexan, n-Heptan, Tris-(3,6-dioxa-
heptyl)-amin (TDA), 2-Aminomethyltetrahydrofuran,
Phenetol, 4-Methylanisol, 3-Methylanisol, Methylben-
zoat, Butylacetat, Ethyllactat, Methoxyethanol, But-
oxyethanol, 1-Methoxy-2-Propanol, N-Methyl-2-pyr-
rolidon (NMP), Tetralin, Ethylbenzoat und Diethyle-
ther. Ganz besonders bevorzugte Lésemittel bzw.
Dispersionsmedien sind Methanol, Ethanol, Isopro-
panol, Tetrahydrofurfurylalkohol, tert-Butanol, Buty-
lacetat, Ethyllactat, Methoxyethanol, 1-Methoxy-2-
Propanol, und Toluol sowie ihre Gemische. Aufgrund
ihrer geringen Toxizitat sind die Lésemittel Ethanol,
Isopropanol, Tetrahydrofurfurylalkohol, tert-Butanol,
Butylacetat, Ethyllactat, 1-Methoxy-2-Propanol und
Toluol noch weiter bevorzugt.

[0055] Das Losemittel bzw. Dispersionsmedium wird
bevorzugt in Anteilen von 99,9 bis 90 Gew.-% be-
zogen auf die Gesamtmasse der Zusammensetzung
eingesetzt.

[0056] Bevorzugt weist die bei dem erfindungs-
gemalien Verfahren eingesetzte Zusammensetzung
zur Erzielung einer besonders guten Verdruckbar-
keit eine Viskositat von 1 mPa-s bis 10 Pa-s, insbe-
sondere 1 mPa-s bis 100 mPa-s bestimmt nach DIN
53019 Teil 1 bis 2 und gemessen bei 20°C auf. Ent-
sprechende Viskositdten kdnnen durch Zugabe von
Polymeren, Cellulose-derivaten, oder z. B. unter der
Handelsbezeichnung Aerosil erhaltlichem SiO,, und
insbesondere bevorzugt durch PMMA, Polyvinylalko-
hol, Urethanverdicker oder Polyacrylatverdicker ein-
gestellt werden.

[0057] 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 PI, PEN, PEEK, PC oder PET.

[0058] Das erfindungsgemafe Verfahren ist beson-
ders vorteilhaft ein Beschichtungsverfahren ausge-
wahlt aus Druckverfahren (insbesondere Flexo/Gra-
vur-Druck, Inkjet-Druck — ganz besonders bevorzugt
kontinuierlicher, thermischer oder Piezo-Inkjet-Druck
—, Offset-Druck, digitalem Offset-Druck und Sieb-
druck), Sprihverfahren, Rotationsbeschichtungsver-
fahren (,Spin-coating”), Tauchverfahren (,Dip-coa-
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ting”) und Verfahren ausgewéhlt aus Meniscus Coa-
ting, Slit Coating, Slot-Die Coating, und Curtain Coa-
ting. Ganz besonders bevorzugt ist das erfindungs-
gemale Verfahren ein Druckverfahren. Als Druckver-
fahren eignet sich insbesondere InkJet sowie Flus-
sigtonerverfahren (wie z. B. HP Indigo), da diese Ver-
fahren sich besonders gut fir eine strukturierte Auf-
tragung des Druckmaterials eignet.

[0059] Wie bereits ausgefiihrt, erfolgt die Bestrah-
lung mit Strahlung mit signifikanten Anteilen von
Strahlung im Bereich von 170-210 nm und von 250-
258 nm. Dabei resultieren besonders gute Ergebnis-
se, wenn die Bestrahlung in Gegenwart von Sauer-
stoff (O,) durchgefihrt wird. Ganz besonders gute
Ergebnisse resultieren, wenn die Bestrahlung in ei-
ner Atmosphéare enthaltend 15-25 Vol.-% Sauerstoff
erfolgt. Der Einsatz von Sauerstoff hat bei dem er-
findungsgemafRen Verfahren den Vorteil, dass durch
die gewahlten Wellenlédngen aus O, selektiv atoma-
rer Sauerstoff (O) bzw. Ozon (O3) erzeugt wird, die
mit den organischen Resten des Precursors reagie-
ren und somit die erforderliche Temperatur fur die
thermische Konvertierung zu einer Indiumoxid-halti-
gen Schicht einer bestimmten Glte absenken.

[0060] Besonders gut lassen sich dabei mit dem er-
findungsgemafRen Verfahren strukturierte Halbleiter-
flachen herstellen, wenn die Bestrahlung in Schritt b)
durch eine die entsprechende Struktur vorgebende
Maske erfolgt. Der entstehende atomare Sauerstoff
reagiert mit bzw. entfernt an den durch die Maske
zuganglichen Stellen organische Precursorbestand-
teile. Die somit selektiv bestrahlten Bereiche sind
aufgrund dessen nach dem Tempern widerstandsfa-
higer gegenuber einer Aufarbeitung als unbestrahl-
te Bereiche. Die unbestrahlten Bereiche lassen sich
nach der Temperierung bereits durch den Einsatz
insbesondere schwacher Sauren (besonders bevor-
zugt 0,1 M Oxalsaure) entfernen. Gegenstand der Er-
findung ist somit auch ein entsprechendes Verfah-
ren, bei dem die Bestrahlung in Schritt b) durch ei-
ne die entsprechende Struktur vorgebende Maske er-
folgt und nach der Temperierung in einem Schritt e)
nichtbestrahlte Bereiche durch den Einsatz wassriger
Sauren entfernt werden. Besonders bevorzugte Mas-
kentypen sind Kontaktmasken und Schattenmasken.
Bei einer Kontaktmaske handelt es sich um eine auf
der Probe aufliegenden Maske, die an den Stellen,
an denen die Strukturierung erfolgen soll, Aussparun-
gen oder Bereiche dinnerer Materialstarke (insbe-
sondere Ldcher) aufweist. Ein besonders bevorzug-
ter Kontaktenmaskentyp ist ein geéatztes oder laser-
geschnittenes Blech mit Aussparungen, die das finale
Layout ergeben. Im Gegensatz zu einer Kontaktmas-
ke wird eine Schattenmaske bei der Strukturierung
in einigem Abstand zur Probe eingesetzt. Bevorzugte
Schattenmasken bestehen aus Quarzglas, da Quarz-
glas den Vorteil aufweist, durchléssig fur UV-Licht
zu sein. Die abgeschatteten Bereiche sind bevorzugt

mit Chrom bedampft und verhindern, dass UV-Licht
durchgeht. Entsprechende Schattenmasken werden
oft auch als Chrom-Glas-Masken bezeichnet. Vor-
zugsweise werden Schattenmasken und nicht Kon-
taktmasken eingesetzt, da diese den Vorteil aufwei-
sen, nicht im direkten Kontakt zur Probenoberflache
eingesetzt zu werden.

[0061] Das erfindungsgemafe Verfahren zur Her-
stellung Indiumoxid-haltiger Schichten ist weiterhin
prinzipiell gleichermalen fir die Durchfiihrung in
An- oder Abwesenheit von Wasser geeignet. Unter
Durchfuhrungen ,in Gegenwart von Wasser” sind da-
bei insbesondere Sol-Gel-Verfahren zu verstehen,
bei denen der Indiumoxid-Precursor vor Bestrahlung
in Gegenwart von Wasser zu einem Gel umgesetzt
wird, das dann bestrahlt wird. Bevorzugt, da dies ein-
facher fir die Verfahrensfiihrung ist, wird das erfin-
dungsgemalie Verfahren jedoch nicht als Sol-Gel-
Verfahren durchgefiihrt.

[0062] Prinzipiell kann das erfindungsgemafie Ver-
fahren weiterhin in komplett wasserfreier Atmospha-
re (d. h. in dieser liegen weniger als 500 ppm Wasser
vor) und mit wasserfreien Zusammensetzungen (d.
h. solche enthaltend ebenfalls weniger als 500 ppm
Wasser) durchgefiihrt werden oder in/mit entspre-
chenden wasserhaltigen Atmospharen und Zusam-
mensetzungen. Zur Erzielung besonders guter Er-
gebnisse, insbesondere zur Erzielung mdéglichst glat-
ter Oberflachen betragt die relative Luftfeuchtigkeit
nicht mehr als 70%.

[0063] Nach der Beschichtung und Bestrahlung und
vor der Konvertierung wird das beschichtete Substrat
weiterhin bevorzugt getrocknet. Entsprechende Mal}-
nahmen und Bedingungen hierfur sind dem Fach-
mann bekannt. Die Trocknung unterscheidet sich von
der Konvertierung dadurch, dass bei ihr bei Tempe-
raturen, die im Wesentlichen noch keine Umwand-
lung des Materials bewirken, das Lésemittel bzw. Dis-
persionsmedium entfernt wird. Erfolgt die Trocknung
auf thermischem Wege, betragt die Temperatur nicht
mehr als 120°C.

[0064] Die abschlieRende Konvertierung zu einer In-
diumoxid-haltigen Schicht erfolgt auf thermischem
Wege. Bevorzugt erfolgt die abschlieRende Konver-
tierung durch Temperaturen von kleiner als 500°C
und gréRer als 120°C. Besonders gute Ergebnisse
kénnen jedoch erzielt werden, wenn zur Konvertie-
rung Temperaturen von 150°C bis 400°C eingesetzt
werden. Verfahren zur Erzielung dieser Temperatu-
ren beruhen bevorzugt auf der Nutzung von Ofen,
Heilluft, Heizplatten, IR-Strahlern und Elektronen-
strahlern.

[0065] Dabei werden typischerweise Konvertie-
rungszeiten von einigen Sekunden bis hin zu mehre-
ren Stunden verwendet.
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[0066] 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.

[0067] Die Gute der nach dem erfindungsgemafRen
Verfahren erzeugten Schicht kann weiterhin durch ei-
ne an den Konvertierungsschritt anschlieRende kom-
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.

[0068] Der Beschichtungsprozess kann zur Erhé-
hung der Dicke wiederholt werden. Dabei kann
der Beschichtungsprozess dergestalt erfolgen, dass
nach jedem einzelnen Auftrag mit elektromagneti-
scher Strahlung bestrahlt und dann konvertiert wird,
oder aber es erfolgen mehrere Auftragungen, an die
sich jeweils eine elektromagnetische Bestrahlung an-
schlie3t, mit einem einzigen thermischen Konvertie-
rungsschritt nach dem letztem Auftrag.

[0069] Gegenstand der Erfindung sind weiterhin die
Uber das erfindungsgemaRe Verfahren herstellbaren
Indiumoxid-haltigen Schichten. Besonders gute Ei-
genschaften haben dabei Giber das erfindungsgema-
Re Verfahren herstellbare Indiumoxid-haltige Schich-
ten, die reine Indiumoxidschichten sind. Wie bereits
zuvor ausgefuhrt, werden bei ihrer Herstellung nur in-
diumhaltige Precursoren, bevorzugt nur Indium-Ha-
logen-Alkoxide, besonders bevorzugt nur ein Indium-
Halogen-Alkoxid eingesetzt.

[0070] Die Uber das erfindungsgeméafRe Verfahren
herstellbaren Indiumoxid-haltigen Schichten eignen
sich vorteilhaft fiir die Herstellung leitender oder halb-
leitender Schichten fiir elektronische Bauteile, ins-
besondere fir die Herstellung von Transistoren (ins-
besondere Dinnschichttransistoren), Dioden, Sen-
soren oder Solarzellen.

[0071] Die nachfolgenden Beispiele sollen, ohne
selbst beschrankend zu wirken, den Gegenstand der
vorliegenden Erfindung ndher erldutern.

Beispiel:
Beispiel (Indiumchloralkoxid als Precursor)

[0072] Auf ein dotiertes Siliciumsubstrat mit einer
Kantenldnge von etwa 15 mm und mit einer ca.
200 nm dicken Siliciumoxid-Beschichtung und Fin-
gerstrukturen aus ITO/Gold wurden 100 pl einer 1,
0 Gew.-% Losung von InCI(OMe), in Ethanol auf-
gebracht. Dann erfolgt Spin Coating bei 2000 rpm
(5 Sekunden). Das beschichtete Substrat wird direkt
nach diesem Beschichtungsvorgang fur 5 Minuten

mit aus einer Quecksilberdampflampe stammenden
UV-Strahlung (Leuchtmittel GLF-100, Jelight 144AX-
220, Quarzglas, Jelight) im Wellenldngenbereich von
150-300 nm bestrahlt. AnschlieRend wird das Sub-
strat eine Stunde auf einer Heizplatte bei einer Tem-
peratur von 350°C erhitzt. Nach der Konvertierung
Iasst sich in der Glove Box ein Wert fur die Feldeffekt-
beweglichkeit Yger = 8.5 cm?/Vs bestimmen.

Vergleichsbeispiel (Indiumalkoxid als Precursor)

[0073] Auf ein dotiertes Siliciumsubstrat mit einer
Kantenlange von etwa 15 mm und mit einer ca.
200 nm dicken Siliciumoxid-Beschichtung und Fin-
gerstrukturen aus ITO/Gold wurden 100 pl einer 1,
0 Gew.-% Loésung von In(OiPr); in Ethanol aufge-
bracht. Dann erfolgt Spin Coating bei 2000 rpm (5
Sekunden). Das beschichtete Substrat wird direkt
nach diesem Beschichtungsvorgang fur 5 Minuten
mit aus einer Quecksilberdampflampe stammenden
UV-Strahlung (Leuchtmittel GLF-100, Jelight 144AX-
220, Quarzglas, Jelight) im Wellenlangenbereich von
150-300 nm bestrahlt. AnschlieRend wird das Sub-
strat eine Stunde auf einer Heizplatte bei einer Tem-
peratur von 350°C erhitzt. Nach der Konvertierung
Iasst sich in der Glove Box ein Wert fur die Feldeffekt-
beweglichkeit yFET = 3,8 cm?/Vs bestimmen.

Vergleichsbeispiel (Indiumchloralkoxid
als Precursor und alternative UV-Quelle)

[0074] Auf ein dotiertes Siliciumsubstrat mit einer
Kantenlange von etwa 15 mm und mit einer ca.
200 nm dicken Siliciumoxid-Beschichtung und Fin-
gerstrukturen aus ITO/Gold wurden 100 pl einer 1,
0 Gew.-% Loésung von InCI(OMe), in Ethanol auf-
gebracht. Dann erfolgt Spin Coating bei 2000 rpm
(5 Sekunden). Das beschichtete Substrat wird direkt
nach diesem Beschichtungsvorgang fur 5 Minuten
mit aus einer Quecksilberdampflampe stammenden
UV-Strahlung (Leuchtmittel GLG-100, Jelight 144AX-
220, ozonfrei, Jelight, keine Strahlung bei Wellenlan-
gen <210 nm) im Wellenlangenbereich von 230-350
nm bestrahlt. AnschlieRend wird das Substrat eine
Stunde auf einer Heizplatte bei einer Temperatur von
350°C erhitzt. Nach der Konvertierung lasst sich in
der Glove Box ein Wert fur die Feldeffektbeweglich-
keit UFET = 4.5 cm?/Vs bestimmen.

Patentanspriiche

1. Flussigphasen-Verfahren zur Herstellung Indi-
umoxid-haltiger Schichten, bei dem eine aus einem
Gemisch enthaltend mindestens einen Indiumoxid-
Precursor und mindestens ein Losemittel oder Dis-
persionsmedium herstellbare Beschichtungszusam-
mensetzung in der Reihenfolge der Punkte a) bis c)
a) auf ein Substrat aufgebracht,

b) die auf dem Substrat aufgebrachte Zusammenset-
zung mit elektromagnetischer Strahlung bestrahlt,
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c) thermisch in eine Indiumoxid-haltige Schicht kon-
vertiert wird,

dadurch gekennzeichnet, dass

— der Indiumoxid-Precursor ein Indium-Halogen-Alk-
oxid der generischen Formel InNX(OR), mit R = Alkyl-
rest und/oder Alkoxyalkylrest und X = F, Cl, Br oder
| ist und

— die Bestrahlung mit elektromagnetischer Strahlung
mit signifikanten Anteilen von Strahlung im Bereich
von 170-210 nm und von 250-258 nm durchgeflhrt
wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die auf dem Substrat aufgebrachte Zu-
sammensetzung vor der thermischen Konvertierung
getrocknet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Bestrahlung durch Einsatz ei-
ner Niederdruck-Quecksilberdampflampe erfolgt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass die Alkyl- bzw. Alkoxyal-
kylreste des mindestens einen Indium-Halogen-Alk-
oxids C1- bis C15-Alkoxy- oder Alkyloxyalkylgruppen
sind.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Indium-
Halogen-Alkoxid InCI(OMe),, InCI(OCH,CH,OCHy).,
InCI(OEt),, InCI(OiPr), oder InCI(OtBu), ist.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Indium-
Halogen-Alkoxid InX(OR), in Anteilen von 0,1 bis 10
Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse der Zusam-
mensetzung eingesetzt wird.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das die
Zusammensetzung neben dem Indium-Halogen-Alk-
oxid noch andere Precursoren, bevorzugt Alkoxide
oder Halogen-Alkoxide anderer Elemente, besonders
bevorzugt Alkoxide oder Halogen-Alkoxide von B, Al,
Ga, Ge, Sn, Pb, P, Hf, Zn und Sb, gel6st oder disper-
giert aufweist.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das mindes-
tens eine Lésemittel oder Dispersionsmedium Metha-
nol, Ethanol, Isopropanol, Tetrahydrofurfurylalkohol,
tert-Butanol, Butylacetat, Methoxyethanol, 1-Metho-
xy-2-Propanol oder Toluol ist.

9. Verfahren nach einem der vorherigen Anspri-
chen, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens
eine Lésemittel oder Dispersionsmedium in Anteilen
von 90 bis 99,9 Gew.-% bezogen auf die Gesamt-
masse der Zusammensetzung vorliegt.

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Bestrah-
lung in Schritt b) in Gegenwart von Sauerstoff (O2)
durchgefiihrt wird.

11. Verfahren zur Herstellung strukturierter Indium-
oxid-haltiger Schichten nach Anspruch 10, dadurch
gekennzeichnet, dass die Bestrahlung in Schritt b)
durch eine die entsprechende Struktur vorgebende
Maske erfolgt.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass nach der Temperierung nichtbestrahl-
te Bereiche durch den Einsatz wéassriger Sauren ent-
fernt werden.

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Kon-
vertierung thermisch durch Temperaturen kleiner als
500°C und groéRer als 120°C erfolgt.

14. Indiumoxid-haltige Schicht, herstellbar nach ei-
nem Verfahren gemaf Anspruch 1 bis 13.

15. Verwendung mindestens einer Indiumoxid-hal-
tigen Schicht nach Anspruch 14 zur Herstellung lei-
tender oder halbleitender Schichten fiir elektronische
Bauteile, insbesondere zur Herstellung von leiten-
den oder halbleitenden Schichten fur Transistoren,
Dioden, Sensoren oder Solarzellen.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen

Abbildung 1:
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