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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Polymerisation einer Zusammensetzung enthaltend Hydridosilane und anschlieenden
Verwendung der Polymerisate zur Herstellung von siliziumhaltigen Schichten umfassend folgende Schritte: a) Bereitstellung eines
Substrats. b) Bereitstellung einer Zusammensetzung enthaltend wenigstens ein Hydridosilan, das entweder in mindestens einem
organischen und/oder anorganischen Ldsungsmittel geldst ist oder enthaltend wenigstens ein Hydridosilan, das ohne
Losungsmittel bereits fliissig vorliegt, wobei die Hydridosilane wenigstens ein lineares und/oder verzweigtes Hydridosilan der
allgemeinen Formel SizHsn: mit n > 3 und/oder ein zyklisches Hydridosilan der allgemeinen Formel Si.Hj, mit n > 3 umfassen. ¢)
Polymerisation der Zusammensetzung aus Schritt b) mittels akustischer Kavitation. d) Beschichtung der Oberflédche des Substrats
mit Reaktionsprodukten aus Schritt c¢). Die Erfindung betrifft weiterhin eine Vorrichtung zur Polymerisation einer
Zusammensetzung enthaltend Hydridosilane und anschlieBenden Verwendung der Polymerisate zur Herstellung von
siliziumhaltigen Schichten, umfassend wenigstens einen Reaktionsbehélter (1) beinhaltend eine Zusammensetzung enthaltend
wenigstens ein Hydridosilan, das entweder in mindestens einem organischen und/oder anorganischen Losungsmittel geldst ist
oder wenigstens ein Hydridosilan, das ohne Losungsmittel bereits fliissig vorliegt, wobei die Hydridosilane wenigstens ein
lineares und/oder verzweigtes Hydridosilan der allgemeinen Formel SizHoq; mit n > 3 und/oder ein zyklisches Hydridosilan der
allgemeinen Formel SiHz, mit n > 3 umfassen und/oder beinhaltend die zuvor genannte Hydridosilanlésung oder das reine
fliissige Hydridosilan, denen wenigstens Mono- und/oder Disilan- und/oder ein Borhaltiger Dotierstoff und/oder Phosphorhaltiger
Dotierstoff und/oder Edelgas aus der Gruppe Ar, He und/oder Nanopartikel und/oder ein Polymerisationsinitiator und/oder ein
Katalysator und/oder oberflichenspannungsmodifizierende Mittel zugesetzt werden und eine Ultraschallquelle oder einen
Schallwandler (4) zur Erzeugung akustischer Kavitation und/oder Kapillarwellen, wobei der Reaktionsbehélter (1) wenigstens
eine verschlieBbare Offaung (6) aufweist und das zu beschichtende Substrat (8) gegeniiber der Offiung (6) angeordnet ist und das
Substrat (8) an der Fldche, die von der Beschichtungsflache abgewandt ist, eine Heizquelle (9) aufweist.
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Beschreibung
Verfahren und Vorrichtung zur Polymerisation einer Zusammensetzung enthaltend
Hydridosilane und anschlieBenden Verwendung der Polymerisate zur Herstel-
lung von siliziumhaltigen Schichten

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Polymerisation einer Zusammensetzung enthaltend
Hydridosilane und anschlieRenden Verwendung der Polymerisate zur Herstellung von silizi-
umhaltigen Schichten. Ferner betrifft die Erfindung eine Vorrichtung, welche das vorgenann-
te Verfahren ermaglicht sowie durch das Verfahren hergestellte Schichten sowie ihre Ver-
wendung zur Herstellung von halbleitenden oder isolierenden Diinnschichten mit oder ohne

darin eingebetteten Nanopartikeln.

Stand der Technik
Bei der Herstellung von Solarzellen werden Halbleiterschichten mit unterschiedlicher Dotie-

rung benétigt, die zumindest einen Schottky- oder p-n-Ubergang aufweisen. Wie nach dem
Stand der Technik bekannt [WO 2011/061106 A2], kann durch Abscheiden einer amorphen
Schichtfolge aus einer flissigen Phase, enthaltend unter anderem héhere Silane, auf einem
geeigneten Substrat ein p-i-n-Ubergang erzeugt werden, der mit geeignetem Front- und
Ruckkontakt als Solarzelle wirkt. Bei der Herstellung von Dinnschichtsolarzellen, die auf
p-i-n-Ubergéngen basiert sind, erfolgt eine Dotierung der einzelnen Dotierschichten als
n-Siliziumschicht mit z.B. einer geeigneten Phosphorverbindung wie weillem Phosphor, als
p-Siliziumschicht mit z.B. einer geeigneten Borverbindung wie Decaboran, wobei die geeig-
neten Phosphor- oder Borverbindungen den Flissigphasen zugesetzt werden. Diese kénnen
selbst flussig sein oder sich in der flissigen Phase losen. Im Falle der Herstellung einer
intrinsischen (i-), d.h. undotierten Siliziumschicht, werden keine zusétzlichen Dotierstoffe zu-

gesetzt.

Zur Herstellung siliziumhaltiger Schichten auf Basis von Flissigsilan werden im Allgemeinen
Zusammensetzungen enthaltend unter anderem Hydridosilane eingesetzt. Diese Zusam-
mensetzungen werden vor ihrer Aufbringung auf das jeweilige Substrat zunachst zu héheren

Hydridosilanen polymerisiert.

Allgemein wird eine Polymerisation mittels elektromagnetischer Strahlung (wie z.B. mittels
ultraviolettem (UV) Licht) oder Warmezufuhr als eine ringéffnende Polymerisation bezeich-
net, wenn das Edukt aus zyklischen Monomeren, z.B. Cyclopentasilan (SisH,o) oder Cyclo-
hexasilan (SigH12), besteht. Diese werden mittels der Wirkung von Licht bzw. Wéarme aufge-
spalten und alleine oder durch weitere Anbindung von anderen Hydridosilanen zu linearen
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und/oder verzweigten Polymerketten aus Silizium und Wasserstoff umgesetzt. Die resultie-
renden Hydridosilane werden mit der allgemeinen Formel —(SiH,),— gekennzeichnet und
werden auch als Poly- oder Oligosilane bezeichnet. Hydridosilane mit einer molaren Masse
kleiner als ca. 302 g/mol (d.h. < 10 Si-Atome) werden als ,niedere Hydridosilane® und die mit
gréReren molaren Massen als ,héhere Hydridosilane" eingeordnet. Flissig vorliegende Hyd-

ridosilane werden auch als Flussigsilan bezeichnet.

Silizium-Dunnschichten auf Basis von Flussigsilan werden normalerweise mittels Rotations-
beschichtung auf ein Substrat aufgebracht. Dafur ist es Ublich, das Flussigsilan in einem L&-
sungsmittel zu verdinnen. Diese Losung wird anschlieRend polymerisiert. Im Falle von zykli-
schen Edukten kann die Losung mit UV-Licht bestrahlt werden, um die Photopolymerisation
des gelésten Flussigsilans zu ermdglichen. Anschliefend wird die photopolymerisierte L6-
sung filtriert, um unlésliche Hydridosilane aus der Lésung zu entfernen bzw. die molare Mas-
se der photopolymerisierten Hydridosilane zu kontrollieren. Die filtrierte Lésung wird an-
schlieBend mittels Rotationsbeschichtung auf das Substrat aufgebracht. AbschlieRend erfolgt
ein Aufheizen der Schicht, um das Lésungsmittel zu verdampfen und das Silizium in eine
amorphe Form umzuwandeln. Letzteres wird Konvertierung genannt. Alternativ zum direkten
nasschemischen Verfahren kann auch ein Tragergas, z.B. Wasserstoff, durch das Flus-
sigsilan geleitet werden (Bubbler-System). Diese Gasmischung wird abschlieRend mittels
PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) oder HWCVD (Hot Wire Chemical
Vapor Deposition) zersetzt und auf das Substrat abgeschieden.

Die erhaltenen Siliziumschichten kénnen eine Mischung von mikrokristallinen, polykristallinen
und amorphen Strukturen aufweisen, abhangig davon, unter welchen Bedingungen (z.B.
Prozesstemperatur, Aufheizdauer, Wasserstoffpartialdruck) die Konvertierung stattfindet. Die
Kristallinitat der Schicht, die sich Ublicherweise in amorphem Zustand befindet, kann an-
schlieRend beispielsweise mittels Laserbestrahlung [1] oder thermischer Behandlung (z.B.
T héher als 600° C) erhéht werden.

Die nach dem Stand der Technik bekannten photochemischen Verfahren zur Herstellung von
Beschichtungslésungen (Precursoren) fur Siliziumschichten sind nachteilig sehr zeit- und
arbeitsaufwendig. Die Photopolymerisation ist ein sehr zeitaufwendiges Verfahren. Bestrah-
lungen dauern typischerweise zwischen 10 und 120 Minuten [2] [3] oder bis zu 840 Minuten
[DE 10 2010 041 842 A1] und durch die Verwendung von UV-Bestrahlung entstehen zuséatz-
liche Beschaffungskosten und eventuell miussen Sicherheitsma3nahmen getroffen werden.
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In [WO 2012/084261 A1] wird ein anderes Verfahren beschrieben, siliziumhaltige Schichten
auf ein Substrat abzuscheiden, bei dem ein fokussierter Strahl geladener Teilchen (lonen
oder ein Elektronenstrahl) verwendet wird, um einen Polysilan-basierten Precursor direkt auf
einem Substrat zu dissoziieren. Bei der Herstellung von Siliziumschichten fir optoelektroni-
sche Anwendungen weist das Verfahren Nachteile auf, da teure Vakuumtechnik und ein mo-
difiziertes Rasterelektronmikroskop (REM) verwendet werden missen. Alternativ zur Ver-
wendung von einem Elektronenstrahl, kénnen stattdessen Ga’-lonen eingesetzt werden.
Hier weist das Verfahren den Nachteil auf, dass die Herstellung von intrinsischen Silizium-
schichten aufgrund der Dotierungseigenschaft von Ga erschwert wird.

Hydridosilane kénnen auch mittels thermischer Verfahren zur Polymerisation gebracht wer-
den [DE 10 2010 041 842 A1]. Hier werden beispielsweise Reaktionsgemische aus unter
anderem Neopentasilan Si(SiH3)4 bei 154°C aufgeheizt und fur ungefahr 200 bis 480 Minu-

ten thermisch behandelt.

Die Polymerisation mittels Warmezufuhr wird dadurch realisiert, dass Si-Si und/oder
Si-H Bindungen der zyklischen bzw. linearen oder verzweigten Monomere thermisch aufge-
spalten werden. AnschlieBend erfolgt durch Kettenbildung die Entstehung von héheren Hyd-
ridosilanen. Hierflr ist es notwendig, reines Flussigsilan oder ein verdunntes Flussigsilan in
Form einer Hydridosilaniésung (= Hydridosilane in einem L&sungsmittel verdinnt), auf hohe
Temperaturen bis zu 235°C [WO 2011/104147 A1] zu erhitzen, um die thermische Zerset-
zung auszuftihren. Diese Methode hat den Nachteil, dass sie energieintensiv ist und dass
Aufgrund des Aufwarmvorgangs bzw. der thermischen Restenergie der Lésung, die Poly-
merisation ohne zuséatzliche Arbeitsschritte nicht sofort initiiert (auf Grund des Aufheizvor-
gangs) bzw. (auf Grund des Abkuhlvorgangs) nicht sofort abgebrochen werden kann.

Nachteil aller zuvor genannten Methoden zur Herstellung von Beschichtungslésungen fur
Siliziumschichten, sind die zeitaufwandigen Temperatur- und UV-Bestrahlungs- bzw. Filtrie-
rungsschritte, die fur die Polymerisation bzw. Molekulargewichtsbegrenzung notwendig sind.
Ferner findet beim Aufbringen der Hydridosilane auf das Substrat mittels Rotationsbeschich-
tung nachteilig eine Verschwendung von wertvollem Material statt, da die Lésung in Folge
der Rotation nicht nur auf die Substratoberflache verteilt wird, sondern durch die Zentrifugal-
kraft zu schatzungsweise Uber 90 % Uber die zu beschichtende Flache hinaus weggeschleu-
dert wird. Darlber hinaus weisen durch Rotationsbeschichtung hergestelite diinne Schichten
eine inhomogene Bedeckung des Substrats auf, wobei nur ebene, feste Substrate verwendet
werden kénnen. Bei der Beschichtung mit ultradiinnen Schichten (< 2 nm) oder bei Schicht-
wachstum in Form von Monolagenbeschichtung, ist Rotationsbeschichtung als Methode we-
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gen auf dieser Skala signifikanten Oberflachenrauheiten und -welligkeiten von z.B. > 3 nm
[WO 2011/104147 A1] wenig geeignet. Beim Dispergieren von Nanopartikeln in entweder
einem Lésungsmittel (z.B. Cyclooctan, Ethanol, Toluol, Wasser), in einer Hydridosilanlésung
oder direkt im reinen flussigen Hydridosilan (sowohl im monomeren als auch im polymeren
Hydridosilan), weisen die anschlieRend mittels Rotationsbeschichtung hergestellten Schich-
ten, sowohl eine suboptimale Nanopartikeleinbettung, als auch eine suboptimale Nanoparti-
kelverteilung auf. Bei der Beschichtung von strukturierten Oberflichen mit Nanopartikeln
weisen mittels Rotationsbeschichtung erzielte Bedeckungen eine geringe Qualitat mit bei-
spielsweise einer inhomogenen Nanopartikelverteilung und einer geringen Reproduzierbar-
keit auf. Derart strukturierte Oberflaichen werden in der Photovoltaik beispielsweise flr
Light-Trapping-Zwecke und als plasmonische Reflexionsgitter verwendet, um den Wirkungs-
grad von Solarzellen zu erhéhen.

Aus dem Stand der Technik sind die Anwendung und der Einfluss von Ultraschallwellen und
akustischer Kavitation auf chemische und physikalische Vorgange bekannt. Der Ultraschall
dient dazu, akustische Kavitation, d.h. Bildung, Wachstum und Implosion von Mikrokavitaten
in den Flussigkeiten auszulésen. Der in den Mikrokavitdten vorherrschende Druck und die
effektive Temperatur liegen im Bereich von 1000 bar bzw. 5000°C [4]. Die Prozesstempera-
tur, d.h. die Temperatur, die in der Flussigkeit oder im Reaktionsgefafl selbst vorherrscht,
kann dabei jedoch beispielsweise bei Temperaturen unter 0°C bzw. bei Raumtemperatur
bzw. im Bereich unter 150°C bleiben, abhéangig davon, welche Anwendung jeweils beabsich-
tigt oder Vorrichtung verwendet wird. Ultraschallwellen kénnen bei der Behandlung von L&-
sungen und Gegenstdnden verwendet werden, um rein physikalische Effekte, wie z.B.
Deagglomerierung und Dispergierung von Partikeln, Emulsionsbildung oder Ultraschallreini-
gung zu ermoglichen. Die chemischen Effekte beruhen auf in Mikrokavitaten und ihrer unmit-
telbaren Nahe ausgeldsten Phdanomenen wie Bindungsspaltung durch Zugkréafte oder hohe
transiente Temperaturen und Radikalerzeugung. Die Anwendung von Ultraschall stellt eine
Alternative zur klassischen Photo-, Thermo- oder katalytischen Chemie dar. Allgemein ist die
mittels akustischer Kavitation unterstitze Chemie als ,Sonochemie” bekannt und weist un-
zahlige Anwendungen wie z.B. Degradation von organischen Polymeren, Polymerisation von
organischen Verbindungen, Erzeugung von Radikalen, Beschleunigung von chemischen

Reaktionen, usw. auf.

Aufgabe und Ldsung

Die Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Polymerisation einer Zusammensetzung
enthaltend Hydridosilane und anschlieBenden Verwendung der Polymerisate zur Herstellung
von siliziumhaltigen Schichten bereitzustellen, welches ein gegenuber dem Stand der Tech-
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nik einfacheres und schnelleres Verfahren zur Herstellung von siliziumhaltigen Schichten
zuldsst, als es bislang nach dem Stand der Technik mdglich ist.

Ferner ist es die Aufgabe der Erfindung, eine fur dieses Verfahren angepasste Vorrichtung
zur Verfugung zu stellen, sowie mit diesem Verfahren hergestelite Siliziumschichten bereit-
zustellen. Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung dieser siliziumhaltigen Schichten
zur Herstellung von halbleitenden oder isolierenden Dinnschichten mit oder ohne darin ein-
gebetteten Nanopartikeln.

Schichten, die mit der vorliegenden Erfindung hergestellt werden, kénnen héherwertige
strukturelle und elektronische Eigenschaften aufweisen. Mit der Deposition mittels Aerosol-
beschichtung konnen sowohl gegenuber bisher bekannten Verfahren vergleichbare oder
niedrigere Oberflachenrauheiten und -welligkeiten, als auch eine homogenere Bedeckung

des Substrats erzielt werden.

Wird erfindungsgemaf ein gleichzeitiges periodisches Aufheizen des Substrats und eine
kontinuierliche Aerosolzufuhr wahrend der Beschichtung durchgefuhrt, so wird der in unmit-
telbarer Ndhe des Substrats wachsende amorphe Film vor dem Einfluss der in der Regel
vorhandenen Verunreinigungen in der Stickstoffatmosphére wahrend der Beschichtung
komplett oder teilweise geschitzt. Die durch das erfindungsgemafRe Verfahren hergestellten
Schichten kénnen beispielsweise in Solarzellen, Fotodioden oder Dinnschicht-Transistoren

eingesetzt werden.

Die Aufgaben der Erfindung werden gel6st durch ein Verfahren mit den Kennzeichen gemaf
Hauptanspruch, sowie durch eine Vorrichtung und eine Siliziumschicht sowie deren Verwen-
dung mit den Merkmalen gemaR Nebenansprichen. Vorteilhafte Ausfihrungsformen des
Verfahrens, der Vorrichtung und der Siliziumschicht sind den jeweils darauf rickbezogenen

Ansprichen zu entnehmen.

Gegenstand der Erfindung
Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Polymerisation einer Zusammensetzung

enthaltend Hydridosilane und anschlieBenden Verwendung der Polymerisate zur Herstellung
von siliziumhaltigen Schichten umfassend folgende Schritte:
a) Bereitstellung eines Substrats. '
b) Bereitstellung einer Zusammensetzung enthaltend wenigstens ein Hydridosilan, das
entweder in mindestens einem organischen und/oder anorganischen Lésungsmittel
geldst ist (im Folgenden auch als Hydridosilanlésung bezeichnet) oder enthaltend
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wenigstens ein Hydridosilan, das auch ohne Losungsmittel bereits flissig vorliegt
(synonym auch als Flussigsilan oder reines flissiges Hydridosilan bezeichnet), wobei
die zuvor genannten Hydridosilane wenigstens ein lineares und/oder verzweigtes
Hydridosilan der allgemeinen Formel Si,Hzn.2 mit n 2 3 und/oder ein zyklisches Hydri-
dosilan der allgemeinen Formel Si,H,, mit n 2 3 umfassen.

c) Polymerisation der Zusammensetzung aus Schritt b) mittels akustischer Kavitation.

d) Beschichtung der Oberfliche des Substrats mit Reaktionsprodukten aus Schritt c).

Die zu polymerisierenden Hydridosilane kdnnen wenigstens ein lineares und/oder verzweig-
tes Hydridosilan der allgemeinen Formel Si,Hzn+, mit n 2 3 und/oder ein zyklisches Hydrido-

silan der allgemeinen Formel SiH,, mit n = 3 bis 15 umfassen.

Die Zusammensetzung gemafl Schritt b) kann wenigstens ein ,niederes® Hydridosilan mit
< 10 Si-Atomen mit einer molaren Masse zwischen 90 bis 305 g/mol enthalten. Sie kann ins-
besondere wenigstens ein Hydridosilan aus der Gruppe Trisilan, Tetrasilan, Pentasilan, He-
xasilan, Heptasilan, Cyclopentasilan, Cyclohexasilan oder Neopentasilan, enthalten.

In einer vorteilhaften Ausfihrung des Verfahrens kann der Zusammensetzung gemaf Schritt
b) wenigstens auch Mono- und/oder Disilan- und/oder ein Borhaltiger Dotierstoff und/oder
Phosphorhaltiger Dotierstoff und/oder Edelgas aus der Gruppe Ar, He und/oder Nanopartikel
und/oder ein Polymerisationsinitiator und/oder ein Katalysator und/oder oberflachenspan-

nungsmodifizierende Mittel zugesetzt werden.

Die polymerisierte Hydridosilanlésung oder das polymerisierte reine flussige Hydridosilan
kann bevorzugt Hydridosilane mit einer molaren Masse zwischen ca. 92 und 1:10° g/mol

enthalten.

In einer vorteilhaften Ausfiihrung des Verfahrens wird mindestens ein organisches und/oder
anorganisches Losungsmittel eingesetzt. Dies kann beispielsweise Cyclooctan, Ethanol, To-
luol oder Wasser umfassen. Aber auch alle gemaR Stand der Technik weiteren bekannten

organischen und/oder anorganischen Lésungsmittel konnen verwendet werden.

Die Konzentration der Hydridosilane im Lésungsmittel kann zwischen 0 bis < 100 Gew.%
betragen. Die eingestellte Konzentration der Hydridosilane ist abhangig davon, welche Po-
lymerisationsgeschwindigkeit, welcher Gehalt an Hydridosilanen im Aerosol bzw. welche

Wachstumsrate der Siliciumschicht gewlinscht ist.
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Bei einer 0 Gew.-%igen Silankonzentration liegt ein Lésungsmittel ohne Hydridosilane, aber
mit eingemischten Nanopartikeln vor. Bei einer 100 Gew.-%igen Hydridosilan-Konzentration
liegt reines fliussiges Hydridosilan (= Flussigsilan) vor oder Flussigsilan, dem Nanopartikel
zugesetzt wurden. Weiterhin kann die Zusammensetzung gemafl Schritt b) eine Hydrido-
silanlésung, umfassend wenigstens ein lineares oder verzweigtes Hydridosilan der allgemei-
nen Formel SisHan+2 mit n 2 3 und/oder ein zyklisches Hydridosilan der aligemeinen Formel
SinH2n mit n 2 3, das in mindestens einem Losungsmittel geldst ist, umfassen, der Nanoparti-
kel zugesetzt werden. In der Regel werden Nanopartikel in Konzentrationen von

< 0,1 Gew. % zugesetzt.

Bei Verwendung einer 0 Gew.-%igen Silankonzentration kann zur anschlieRenden Herstel-
lung der siliziumhaltigen Schicht beispielsweise eine zusatzliche siliziumhaltige Losung zur
Beschichtung des Substrats eingesetzt werden oder das benétigte Silizium in anderer Weise

auf das Substrat aufgebracht werden.

Reaktionsprodukte aus Schritt c) kénnen in einer vorteilhaften Ausfihrung des Verfahrens
mittels akustischer Kavitation und/oder Kapillarwellen in Aerosole umgesetzt werden und
diese zur Beschichtung gemaR Schritt d) mit der Oberfliche des Substrats in Kontakt ge-

bracht werden.

Die akustische Kavitation zur Polymerisation bzw. auch Kapillarwellenbildung zur Aerosolbil-
dung kann mit Hilfe einer magnetostriktiven oder piezoelektrischen Ultraschallquelle
und/oder eines flissigkeitsbetriebenen oder gasbetriebenen Schallwandlers erzeugt werden.
Beispielhaft konnen hier Sonotroden oder Piezokeramiken als Ultraschallquellen genannt
werden.

Dazu kann beispielsweise die Ultraschallquelle und/oder der Schallwandler zur Polymerisati-
on, geman Schritt ¢) oder zur Aerosolbildung, in direktem Kontakt mit der Zusammensetzung
aus Schritt b) gebracht werden oder Uber eine Zwischenflussigkeit (Intermedium) mit der Zu-
sammensetzung aus Schritt b) in Kontakt gebracht werden. Bei der Verwendung eines In-
termediums kann beispielsweise ein kleines Flussigkeitsvolumen der zu polymerisierenden
Zusammensetzung in einem kleineren Reaktionsbehalter in einen gréReren Behalter mit dem
Intermedium getaucht werden, so dass die Ultraschallwellen der Piezokeramik bzw. Sono-
trode Uber das intermedium auf die Flussigkeit in dem kleineren Reaktionsbehélter tbertra-
gen werden. Das Intermedium kann als Fullvolumen und/oder Kuhimittel dienen, welches fur
die Ubertragung der Ultraschallwellen bzw. zur Warmeabfuhr benétigt wird. Das Flussig-
keitsvolumen der zu polymerisierenden Zusammensetzung kann dadurch reduziert werden,

was insbesondere bei Verwendung von teuren Edukten vorteilhaft ist. Das Intermedium sollte
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in der Regel eine Flussigkeit sein. Die Ultraschallwellen der Piezokeramik kénnen Uber das
Intermedium auf einen Brennpunkt im Reaktionsbehalter fokussiert werden.

Die Spitze der Sonotrode oder die Piezokeramik solite bevorzugt unterhalb der Flissigkeits-
oberflache der Zusammensetzung aus Schritt b) oder des Intermediums angeordnet werden.
Zur Polymerisation gemaf Schritt ¢) kann die Sonotrode entweder von unten oder von oben
in die Zusammensetzung oder das Intermedium eingefuhrt werden.

Unter der Bezeichnung Polymerisation sollen im Rahmen der vorliegenden Erfindung Syn-
thesereaktionen verstanden werden, die gleichartige oder unterschiedliche Monomere in Oli-
gomere oder Polymere Oberfihren. Obwohl in manchen Fallen die Kettenbildungsprozesse
eher in einer Oligomerisierung erfolgen, findet bei Iangeren Behandlungsdauern und/oder bei
Verwendung von Edukten mit niedrigen Molmassen eher eine Polymerisierung statt. Folglich
wird im Zusammenhang mit dem erfindungsgemaRen Verfahren die Verknupfung von ver-
schiedenen Edukten als eine Polymerisation bezeichnet. Unter Polymerisation sollen Additi-
onspolymerisationen (als Ketten- und/oder Stufenreaktion), Kondensationspolymerisationen,
ring6ffnende Polymerisationen, Copolymerisationen und Depolymerisationen verstanden
werden. Diese Reaktionen finden in den Mikrokavitaten und deren unmittelbarer Hochtempe-
ratur-, Hochdruckumgebung statt bzw. werden ausgelést durch Reaktionen von mittels akus-
tischer Kavitation erzeugten Radikalen im Flussigkeitsvolumen. Die Aerosolbildung kann im
selben erfindungsgemalen Reaktionsbehalter oder in einem zusétzlichen Reaktionsbehélter,

der auch als Aerosolierungszelle bezeichnet werden kann, stattfinden.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter dem Begriff ,Aerosol* oder ,Aerosoltrépf-
chen" flussige Aerosolteilchen mit eingelésten niederen und héheren Hydridosilanen bzw.
Nanopartikeln oder in N, suspendierte Kolloide aus niederen und héheren Hydridosilanen

bzw. Nanopartikeln verstanden.

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Polymerisation und der Aerosolbildung kann beispielswei-
se mit der Konzentration der dazugegebenen Nanopartikel und/oder Konzentration der Hyd-
ridosilane im Losungsmittel gezielt gesteuert werden. Im Aligemeinen kann davon ausge-
gangen werden, dass mit steigender Konzentration der Nanopartikel bzw. mit steigender
Konzentration der Hydridosilane, auch die Geschwindigkeit der Polymerisationsreaktionen

zunimmt.

Die Temperatur der Zusammensetzung sowie die Polymerisations- und Aerosolbildungsrate
kénnen sowohl Uber den Betriebsmodus (z.B. kontinuierlicher oder gepulster Modus) der
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Ultraschallquelle als auch Gber eine Abkuhlvorrichtung festgestellt bzw. variiert werden. Be-
sonders vorteilhaft ist es, dass die Polymerisation direkt mit Ausschalten/Einschalten der Ult-

raschallquelle abgebrochen/fortgesetzt werden kann.

Hinsichtlich des Temperatureinflusses kann im Allgemeinen davon ausgegangen werden,
dass mit steigender Temperatur, der Dampfdruck des Lésungsmittels oder der Hydridosilane
in den Mikrokavitaten steigen wird und damit das Abdampfen der Implosionen der Mikrokavi-
taten ebenfalls ansteigen wird und folglich die sonochemikalischen Effekte abgeschwéacht

werden.

Die Polymerisation gemaf Schritt ¢) der Zusammensetzung und die Umsetzung der Reakti-
onsprodukte aus Schritt ¢) in Aerosole kann bevorzugt ab dem Gefrierpunkt des jeweils ein-
gesetzten Losungsmittels und/oder der Hydridosilane bis zur jeweiligen Grenze, ab der eine
reine thermische Umsetzung der Edukte oder im Falle der Verwendung eines offenen Reak-
tionsbehalters, ein Abdampfen der Zusammensetzung stattfindet, durchgefihrt werden. Das
vorliegende Verfahren basiert weder auf einer photolytischen, noch einer thermischen Be-
handlung, sondern beruht auf den zuvor erwahnten chemischen und physikalischen Effekten
der akustischen Kavitation.

Dabei kann die Polymerisation und/oder Aerosolbildung bei Temperaturen zwischen -70°C
und 155°C durchgefuhrt werden. Bevorzugt kann im Temperaturbereich von ca. -55°C bis
150°C gearbeitet werden, wobei die Aerosolbildung bevorzugt bei Raumtemperatur bis zu
ca. 30°C durchgefuhrt werden kann.

Die Ultraschallquelle oder der Schallwandler fur die Erzeugung akustischer Kavitation kann
im gepulsten Betrieb oder im kontinuierlichen Betrieb unter Durchflusskihlung der Reakti-
onsbehilter eingesetzt werden. Dadurch kann die Temperatur der Flussigkeit im Reaktions-
behalter Uber den jeweiligen Arbeitszyklus der Ultraschallquelle/des Schallwandlers, auch als
gepulster Arbeitszyklus bezeichnet, oder tber die Durchflusskihlung, so eingestellt werden,
dass die Hydridosilanlosung bzw. das reine flissige Hydridosilan bzw. die Lésung, die mit
gasformigem Silan versetzt wird, durch die Energiezufuhr der akustischen Kavitation und
Ultraschallwellen und im Falle einer Sonotrode und/oder Piezokeramik durch Warmeerzeu-
gung an der Ultraschallquelle/Fiussigkeit-Grenzflache, nicht Gbererwarmt wird. So kann ver-
hindert werden, dass Bestandteile der Losung in einen gasférmigen Aggregatzustand Gber-
gehen. Bei einer Temperatur von ca. 111°C wirde beispielsweise das Lésungsmittel Toluol
verdampfen und dadurch die Bearbeitung der Lésung erschwert werden. Typische Prozess-

temperaturen liegen jedoch unterhalb von 75°C.
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Die Polymerisation kann mit einer akustischen Behandlungsdauer (synonym auch als Be-
schallungsdauer bezeichnet) zwischen 1 Mikrosekunde und 15 Stunden durchgefuhrt wer-
den. Bevorzugt sind Beschallungsdauern zwischen 0,05 und 12 Stunden. Es kann beispiels-
weise jedoch auch schon eine Beschallungsdauer ab einigen Mikrosekunden bis Millisekun-
den ausreichend sein. Als kleinste Beschallungsdauer kann auch die mit der jeweils einge-
setzten Ultraschallquelle/dem Schallwandler technisch kleinstméglich einstellbare Beschal-

lungsdauer eingesetzt werden.

Die Produktbildung der Polymerisation kann mittels NMR (Nuclear Magnetic Resonance),
massenspektrometrischer und/oder chromatographischer Verfahren Gberwacht werden und
daraus resultierend kann die Temperatur der Flussigkeit im Reaktor mit Hilfe der Durchfluss-
kUihlung oder durch Verédnderung des Arbeitszyklus der eingebrachten akustischen Kavitati-
onsenergie verringert werden, sobald beispielsweise durch das massenspektrometrische
Verfahren eine erhohte Konzentration von Reaktionsprodukten wie z.B. Pentasilan (SisH,)

ermittelt werden.

Das Verfahren kann sowohl in einem, als auch in zwei Reaktionsbehaltern durchgefuhrt wer-
den. Bei dem Einsatz von zwei Reaktionsbehdaltern, wird im ersten Reaktionsbehilter
(= Polymerisierungszelle) die Polymerisation mittels akustischer Kavitation geman Schritt c)
durchgefihrt und in dem weiteren Reaktionsbehélter (= Aerosolierungszelle) die Aerosolbil-
dung mittels akustischer Kavitation und/oder Kapillarwellen durchgefihrt. Die Reaktionspro-
dukte der Polymerisation kénnen dann aus dem ersten Reaktionsbehalter in den zweiten
Reaktionsbehalter zur Aerosolbildung Gberfihrt werden. Dies kann beispielsweise durch eine
Verbindungsleitung zwischen den beiden Reaktionsbehdaltern durchgefuhrt werden oder
durch Entnahme der polymerisierten Zusammensetzung aus dem ersten Reaktionsbehdlter
und Zugabe in den zweiten Reaktionsbehalter.

In der alternativen Ausfiihrung des erfindungsgemafen Verfahrens, bei der ein einziger Re-
aktionsbehalter verwendet wird, wird in einer noch vorteilhafteren Weise sowohl die Poly-
merisation mittels akustischer Kavitation gemaf Schritt c), als auch eine anschlielende Ae-
rosolbildung mittels akustischer Kavitation und/oder Kapillarwellen durchgefihrt. Dieses Ver-
fahren stellt betrachtliche Vorteile gegenuber dem Stand der Technik dar, da nun erfin-
dungsgemal sowohi die Polymerisation als auch die Aerosolbildung einer Zusammenset-

zung enthaltend Hydridosilane in-situ ermdglicht wird.
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Die Polymerisationsgeschwindigkeit (Anstieg der molaren Masse (g/mol) pro Zeit) und Aero-
solbildungsrate (Volumen der erzeugten Aerosole pro Zeit), die Polymerisationsausbeute
(prozentualer Anteil der monomeren Hydridosilane, die zu héheren Hydridosilanen polymeri-
siert sind), und der Aerosolfluss in Richtung Substrat (Volumen der erzeugten Aerosole pro
Zeit pro Flache) kénnen durch die Konzentration der zugegebenen Nanopartikel, die Rest-
konzentration der Edukte (monomeren Hydridosilane), den Betriebsmodus (d.h. kontinuier-
lich oder gepulst), die Amplitude und Frequenz der Ultraschallquelle/des Schallwandlers, die
die akustische Kavitation und/oder Kapillarwellen erzeugt, als auch Uber Abkuhleinrichtungen

eingestellt werden.

Die Nanopartikel, die zugesetzt werden kénnen, liegen in einem GréRRenbereich von
< 100 nm, bevorzugt im Bereich < 50 nm. Die Nanopartikel kénnen beispielsweise separat
hergestellt und der Zusammensetzung zugegeben werden. Das erfindungsgemafie Verfah-
ren ermdéglicht eine in-situ Behandlung von Nanopartikeln, so dass deren Dispergierung,
Deagglomerierung, Funktionalisierung und Einbettung in die erfindungsgemafe Vorrichtung,
die gleichzeitig sowohl als Polymerisierungszelle als auch als Aerosolierungszelle eingesetzt
werden kann, stattfinden kann. Dies hat den erheblichen Vorteil, dass z.B. instabile Nanopar-
tikeldispersionen sukzessiv in-situ behandelt, in polymerisiertes/unpolymerisiertes Hydrido-
silan eingebettet, aerosoliert und auf ein Substrat aufgebracht werden kénnen. Dabei kann
sich das Substrat sowohl innerhalb als auch aul3erhalb der erfindungsgeméafRen Vorrichtung
befinden. Damit wird die Agglomeratbildung aus Nanopartikeln, welche ein materialtechnisch
betrachtliches Problem darstelit, vermieden. Hierzu sind nach dem bisherigen Stand der
Technik zwei getrennte Schritte erforderlich, welche mindestens zwei unterschiedliche Appa-
raturen (z.B. eine ,Kugelmihle* und einen ,Spincoater®) benétigen. Durch die vorliegende
Erfindung kann dies vorteilhaft in einem Schritt und in einer Vorrichtung durchgefiihrt wer-
den. Beispielhaft aber nicht beschriankend kénnen hier Nanopartikel aus der Gruppe CuO,
Cu;0, Cu,S, CuS, Fe,0;, FeS, FeS,, FeSi,, SnS, ZrS genannt werden.

Substrate mit einer glatten oder strukturierten Oberflache kdnnen eingesetzt werden. Geeig-
net sind beispielsweise Glas-, Quarz-, Metall- oder kristalline Siliziumsubstrate. Dabei darf
das Substrat auch gekrimmt oder flexibel sein. Die Substrate kdnnen auch mit einer geeig-
neten Beschichtung vorliegen, wie z.B. mit ZnO beschichtetes Glas mit oder ohne Strukturie-

rung.

Das Substrat kann mit den erzeugten Aerosolen enthaltend Hydridosilane, Nanopartikel
und/oder in Hydridosilane eingebettete Nanopartikeln, beschichtet werden. Das Substrat
kann bei Verwendung von reinen flussigen Hydridosilanen, mit gasférmigen Silanen
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und/oder festen Hydridosilanen mit einer molaren Masse zwischen 32 g/mol und 1-10° g/mol
beschichtet werden und bei Verwendung einer Hydridosilanlésung kann das Substrat sowohl
mit gasférmigen Silanen und/oder flissigen Hydridosilanen und/oder festen Hydridosilanen
als auch mit diesen gasférmigen Silanen und/oder flussigen Hydridosilanen und/oder festen
Hydridosilanen, die in einem Loésungsmittel verdunnt und in Form von L&sungsmittel-
Hydridosilan-Aerosoltropfchen vorliegen, beschichtet werden. Bei Verwendung einer Hydri-
dosilanlésung wird beispielsweise eine 1-30 Gew.%ige Hydridosilanlésung eingesetzt (der
Rest ist Losungsmittel).

Durch Einstellung der Temperatur bzw. des Temperaturgradienten des Substrates, kann ge-
zielt die Konzentration der Hydridosilane im noch zu konvertierenden und/oder zu trocknen-
den Flussigkeitsfilm auf der Oberflache des Substrates kontrolliert werden. Durch einen kon-
tinuierlichen Aerosolzufluss auf das Substrat kann ein wachsender Siliziumfilm erzeugt wer-
den, bei dem in vorteilhafter Weise die tieferen Siliziumschichten keinen direkten Kontakt zur
Atmosphéare des Reaktionsraums haben, da sie durch die nachwachsenden dufleren Schich-
ten vor einer moglichen Oxidation durch Restsauerstoff in der N,-Atmosphére zum Beispiel
in einer Glovebox geschutzt werden. In einer Glovebox liegt die Konzentration von H,O und
O, typischerweise bei < 1 ppm.

Die Temperatur, bei der die Konvertierung der Schicht aus héheren Hydridosilanen stattfin-
det, die Schichtwachstumsrate, sowie die Temperatur und Verdampfungsrate des Lésungs-
mittels, kénnen durch das vorliegende Verfahren in vorteilhafter Weise prazise und gezielt
eingestellt und kontrolliert werden. Dies hat erhebliche Vorteile bezuglich des Konvertie-
rungsmechanismus der héheren Hydridosilane in einen festen, amorphen, dinnen Film. Da
sowohl die Generationsrate und Zusammensetzung des Aerosols exakt eingestellt werden
kann, als auch die Aerosolbildung sofort gestartet bzw. gestoppt, als auch prazise auf das
Substrat gerichtet werden kann, weist das erfindungsgeméfle Polymerisations- und Be-
schichtungsverfahren erhebliche Vorteile gegeniber dem Stand der Technik auf.

Sowohl Trépfchen als auch volatile Hydridosilane kénnen auf das Substrat abgeschieden
werden. Niedere Hydridosilane wie z.B. Trisilan (Si;Hs) sind leicht fllichtig und werden in der
Gasphase auf das zu beschichtende Substrat aufgebracht. Lésliche und nicht zu schwere
Hydridosilane (bis zu einer molaren Masse von ca. 1-10* g/mol) werden als Aerosoltrdpfchen
oder -teilchen zum Substrat transportiert. Hydridosilane mit einer hohen molaren Masse (z.B.
> 1-10* g/mol), die weder im Lésungsmittel noch in anderen Silanen wie z.B. Cyclopentasilan
l6slich noch fur die Beschichtung geeignet sind, werden im Reaktionsbehélter zuriickgehal-
ten. Letztere kénnen im Reaktionsbehilter weiter beschallt werden, bis sie gegebenenfalls
mittels Depolymerisation die geeignete molare Masse erreichen. Das erzeugte Aerosol hat
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einen typischen mittleren Trépfchendurchmesser (MMD) zwischen 0,1 - 10 ym und wird mit
einem Aerosolfluss zwischen 100 nl/min bis 100 ml/min zum Substrat geleitet. Der Aerosol-
fluss kann zusatzlich auch dariber eingestellt werden, indem ein Tragergas wie z.B. Ar oder
N, benutzt wird, um die Aerosole schneller oder langsamer in Richtung Substrat zu transpor-

tieren.

GemaR dem physikalischen Modell nach [5] ist die mittlere Tropfchengréle des Aerosols,
das mittels einer Ultraschallquelle/eines Schallwandlers generiert wird, proportional zu f2?
und zu S"° wobei f die Anregungsfrequenz und S die Oberflaichenspannung der Lésung ist.
So kann die TropfchengréBe, in Abhangigkeit von der Frequenz der zu beaufschlagenden
Ultraschallwellen, durch Auswahl des Losungsmittels oder durch Anpassung der Oberfla-

chenspannung der Lésung bestimmt bzw. eingestellt werden.

So kann fur jede Zusammensetzung eine Kalibrationskurve erstellit werden, aus der hervor-
geht, bei welcher Frequenz/Amplitude bzw. Beschallungsdauer, welche mittlere Teilchen-
grolRe des Aerosols und/oder welche aufgedampften Silanspezies und/oder héheren Hydri-

dosilane entstehen bzw. welche Polymerisationsausbeute vorliegt.

Die Menge der Nanopartikel bzw. Hydridosilane, die auf das Substrat aufgebracht wird, kann
abhangig von den gewiinschten Prozessparametern, wie z.B. Nanopartikelbedeckung, Lan-
ge der Beschichtungsdauer bzw. Polymerisationsausbeute und/oder Endschichtdicke, belie-
big eingestellt werden.

Durch empirische Voruntersuchungen kann eine Korrelation zwischen der Beschallungsdau-
er und der mittleren molaren Masse der sich im Aerosol befindenden Polymerisate mittels
GPC (Gel-Permeations-Chromatographie) oder NMR (Nuclear Magnetic Resonance) be-
stimmt werden. So kann beispielsweise fir jede eingesetzte Zusammensetzung bestimmt
werden, welche Beschallungsdauer eingestellt werden muss, um Hydridosilane mit der ge-

winschten molaren Masse zu erzeugen.

Die Beschichtungsqualitat, die morphologischen und elektronischen Eigenschaften und die
elementare Zusammensetzung der Schichten kénnen beispielsweise mittels Lichtmikrosko-
pie, AFM (Rasterkraftmikroskopie), REM (Rasterelektronenmikroskopie), Profilometrie, Ra-
man Spektroskopie, FT-IR (Fourier-Transform-Infrarotspektrometrie), PDS (Photothermal
Deflection Spectroscopy), SIMS (Secondary lon Mass Spectroscopy) oder Wasserstoff-
Effusionsmessungen kontrolliert und charakterisiert werden und gleichzeitig zur Einsteliung

der Beschichtungsparameter verwendet werden.
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Die Beschichtung kann in einem Depositionsschritt, exklusive Trocknung und Konvertierung
durchgefuihrt werden. Die Beschichtung erfolgt so lange, bis die gewiinschte Endschichtdicke
erreicht ist. Eine mehrstufige Beschichtung ist ebenfalls méglich, um beispielsweise Schich-
ten unterschiedlicher Zusammensetzung aufzubringen.

Die Molekulargrée der Hydridosilane, mit denen das Substrat beschichtet wird, kann durch
Verwendung eines Molekularfilters, der beispielsweise an der Ausgangséffnung des Reakti-
onsbehilters bzw. an der Aerosolierungzelle angeordnet ist, eingestellt werden. Dieser lasst
nur Molekule der gewlinschten GréRe passieren, die sich dann auf dem Substrat anlagern.
Die TeilchengréBe kann zusétzlich mittels eines Heizelements an der Offnung des Reakti-
onsbehalters bzw. der Aerosolierungzelle eingestellt werden. Durch die Temperierung des
Offnungshalses oder mittels Durchfluss des Aerosols neben dem Heizelement selbst kann
eine partielle Verdunstung des jeweils noch vorhandenen Lésungsmittels in den Aerosolteil-
chen erreicht werden, so dass die Teilchengréfe des Aerosols und damit die Konzentration
von Hydridosilanen bzw. Nanopartikeln, die auf das Substrat aufgebracht werden, reguliert
werden kann. Die mittlere Grée der Aerosolteilchen ist u.a. von der Nanopartikel- und (mo-
nomeren und polymeren) Hydridosilan-Konzentration abhangig.

Die Aerosolteilchen/Aerosoltrépfchen kénnen durch eine verschlieRbare Offnung oder durch
einen Verschluss im Reaktionsbehdlter bzw. in der Aerosolierungzelle gerichtet zur Sub-
stratoberflache geleitet werden. Das Substrat kann sich dabei auch in einem bewegten oder
rotierten Zustand befinden. Der Aerosolstrahl kann beispielsweise auch Uber Disen oder
durch die nach dem Stand der Technik bekannte Tintenstrahltechnologie wie in [EP 1087428
A1] gezielt auf das Substrat gerichtet werden.

An Stelle der Umsetzung der Reaktionsprodukte aus Schritt ¢) in Aerosole und deren Ver-
wendung zur Beschichtung der Substratoberflache, kann die Beschichtung der Oberflache
des Substrats mit dem nach dem Stand der Technik bekannten Rotationsbeschichtungsver-
fahren und/oder Tauchbeschichtungsverfahren und/oder Rakelbeschichtungsverfahren
und/oder Tintenstrahldruckverfahren durchgefuhrt werden. Hierzu kénnen die Reaktionspro-
dukte gemaR Schritt ¢) beispielsweise direkt durch Rotationsbeschichtung oder durch ein
anderes zuvor genanntes Verfahren auf die Oberflache des Substrats aufgebracht werden.

Zur Herstellung einer dotierten Siliziumschicht kénnen Dotierstoffe durch Einmischen in die
Zusammensetzung gemafR Schritt b) oder nach der Polymerisation gemaf Schritt ¢) auf das

Substrat aufgebracht werden.
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Zur Verbesserung der Schichteigenschaften kann nach der Beschichtung der Substratober-
flache eine Konvertierung in einer Niederdruck- und/oder wasserstoffhaltiger Atmosphére
durchgefuhrt werden. Eine Nachbehandlung der Siliziumschicht in einer reduzierenden Was-
serstoffatmosphare ist vorteilhaft, um das Silizium zu hydrieren, d.h. das Silizium zu passivie-
ren, in dem u.a. ,dangling bonds" (= ungesattigte Siliziumbindungen) mit Wasserstoff abge-
sattigt werden. Eine Konvertierung in einer Wasserstoffatmosphare ist méglicherweise auch
vorteilhaft, da auf diese Weise der Wasserstoffkonzentrationsgradient inner- und auf3erhalb
der siliziumhaltigen Schicht reduziert werden koénnte. Dies kann die Regulierung des Was-
serstoffgehalts der Schicht nach der Konvertierung erméglichen bzw. die Defektdichte der
Schicht erniedrigen.

In einer vorteilhaften Ausgestaltung des Verfahrens kann wahrend der Polymerisation ge-
maR Schritt ¢) eine UV-Bestrahlung vorgenommen und/oder thermische Energie zugefihrt
werden, die unterstitzend zu einer Beschleunigung der Polymerisationsreaktionen, d.h. einer
schnelleren Umsetzung der Edukte in die Produkte fihren.

Die Erfindung betrifft weiterhin eine Vorrichtung zur Polymerisation einer Zusammensetzung
enthaltend Hydridosilane und anschlieender Verwendung der Polymerisate zur Herstellung
von siliziumhaltigen Schichten, umfassend wenigstens einen Reaktionsbehalter beinhaltend
eine Zusammensetzung enthaltend wenigstens ein Hydridosilan, das entweder in mindes-
tens einem organischen und/oder anorganischen Losungsmittel geldst ist oder wenigstens
ein Hydridosilan, das ohne L&sungsmittel bereits flussig vorliegt, wobei die Hydridosilane
wenigstens ein lineares und/oder verzweigtes Hydridosilan der allgemeinen Formel SinHzn+z
mit n = 3 und/oder ein zyklisches Hydridosilan der allgemeinen Formel SioHz, mit n 2 3 um-
fassen und/oder beinhaltend die zuvor genannte Hydridosilanlésung oder das reine flussige
Hydridosilan, denen wenigstens Mono- und/oder Disilan- und/oder ein Borhaltiger Dotierstoff
und/oder Phosphorhaltiger Dotierstoff und/oder Edelgas aus der Gruppe Ar, He und/oder
Nanopartikel und/oder ein Polymerisationsinitiator und/oder ein Katalysator und/oder oberfla-
chenspannungsmodifizierende Mittel zugesetzt werden und eine Ultraschallquelle und/oder
ein Schallwandler zur Erzeugung akustischer Kavitation, wobei der Reaktionsbehélter we-
nigstens eine verschlieRbare Offnung aufweist und das zu beschichtende Substrat gegen-
uber der Offnung angeordnet ist und das Substrat an der Fldche, die von der Beschichtungs-

flache abgewandt ist, eine Heizquelle aufweist.

Die Ultraschallquelle und/oder der Schallwandler fur die Erzeugung der akustischen Kavitati-
on kann eine magnetostriktive oder piezoelektrische Ultraschallquelle und/oder ein flissig-
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keitsbetriebener oder gasbetriebener Schallwandler sein. Beispielhaft kénnen hier Sonotro-
den und/oder Piezokeramiken genannt werden. Diese Ultraschallquelle oder der Schallwand-

ler kann sich entweder im Reaktionsbehalter oder im Intermedium befinden.

Die Ultraschallwellen kénnen Uber das Intermedium an die Zusammensetzung weitergeleitet
werden. In einer Ausfliihrung der erfindungsgemafRen Vorrichtung werden die Ultraschallwel-
len vorzugsweise mittels einer Piezokeramik, auf einen Brennpunkt im Reaktionsbehalter

fokussiert.

Bei Sonotroden liegt ein geeigneter Frequenzbereich beispielsweise bei 20 - 50 kHz. Bei
Piezokeramiken liegt ein geeigneter Frequenzbereich beispielsweise bei 500 kHz - 10 MHz.

Der Reaktionsbehalter kann sich teilweise oder ganz in einem mit Kuhimittelein- und Auslass

versehenen Kuhimittelbehélter befinden.

Der Behalter sollte wenigstens eine verschlieRbare Offnung, insbesondere fir den Aeroso-
lauslass aufweisen. Eine kleine (ca. 10 mm?) Offnung oder mehrere kleine Offnungen (Ge-
samtflache ca. 100 mm?) erméglichen es, dass das im Reaktionsbehélter (in diesem Fall
auch als Aerosolierungszelle bezeichnet) erzeugte Aerosol in einen gerichteten Aerosolstrahl
umgewandeit werden kann. Mit einem Molekularfilter ist es mdglich, die molare Masse der
ausgedampften Spezies bzw. der in den Aerosolteilchen suspendierten Spezies bzw. der
sich in Lésung befindenden Hydridosilane zu regulieren. Die mittlere TeilchengréfRe des Ae-
rosols ist von der monomeren und polymeren Hydridosilan- und Nanopartikel-Konzentration
in der jeweiligen Lésung abhangig. Wird innerhalb der Vorrichtung sowohl das Verfahren zur
Polymerisation als auch die Aerosolbildung durchgefuhrt, kann es vorteilhaft sein, im ersten
Schritt zur Polymerisation der Zusammensetzung die Offnungen des Behalters zunéchst zu
schlieBen und nach Erreichen der gewlinschten mittleren molaren Masse der Polymerisate
und in dem zweiten Verfahrensschritt der Aerosolbildung aus den Reaktionsprodukten der
Zusammensetzung, die Offnungen fir die Beschichtung der Substratoberflache mit den Ae-

rosolen wieder zu o6ffnen.

In einer vorteilhaften Ausfihrung fur den Fall der Verwendung einer Zusammensetzung ent-
haltend Hydridosilane und/oder Nanopartikel gelést in einem Lésungsmittel, kann der Off-
nungshals des Reaktionsbehalters bzw. der Aerosolierungszelle mit einem Heizelement, z.B.
einer Heizwendel, und einer Stromquelle versehen werden. Durch die Temperierung des
Offnungshalses oder mittels Durchfluss des Aerosols neben dem Heizelement selbst kann
eine partielle Verdunstung des jeweils noch vorhandenen Lésungsmittels in den Aerosolteil-



10

15

20

25

30

35

WO 2015/085980 PCT/DE2014/000617
17

chen erreicht werden, so dass die Trépfchengrofle des Aerosols und damit die Konzentration
von Hydridosilanen bzw. Nanopartikeln, die auf das Substrat aufgebracht werden, reguliert

werden kann.

Der Reaktionsbehalter kann neben der verschlieBbaren Offnung wenigstens ein weiteres Zu-
/Ableitungsrohr, insbesondere ein zweites Zu-/Ableitungsrohr aufweisen. Mit diesen zusatzli-
chen Zu-/Ableitungsrohren kann beispielsweise ein gasfoérmiges Silan, ein Dotierstoff (fest,
flussig oder gasférmig) oder ein Edelgas dem Reaktionsbehélter zugesetzt werden. Fir die-
se Anwendung sollte das Zu-/Ableitungsrohr bevorzugt so angebracht sein, dass die Ein-
gangsoéffnung des Rohrs in der Hohe angebracht ist, in der sich auch die Zusammensetzung
befindet, damit das jeweilige Additiv direkt in die Zusammensetzung eingeleitet werden kann.

Die zusatzlichen Zu/-Ableitungsrohre kénnen vorteilhaft dazu genutzt werden, die Zusam-
mensetzung in bzw. aus dem Reaktionsbehalter zu beférdern bzw. die Zusammensetzung
zwischen diesen oder zu anderen Apparaturen und Vorrichtungen, z.B. GPC-Gerat, Moleku-

larfilter, oder auch zu einer Aerosolierungszelle, zu transferieren.

In einer weiteren vorteilhaften Ausfihrung ist die erfindungsgeméfe Vorrichtung dadurch
gekennzeichnet, dass sie neben einem ersten Reaktionsbehélter, enthaltend eine Zusam-
mensetzung enthaltend wenigstens ein Hydridosilan, das entweder in mindestens einem or-
ganischen und/oder anorganischen Lésungsmittel geldst ist oder wenigstens ein Hydrido-
silan, das ohne Losungsmittel bereits fliissig vorliegt, wobei die Hydridosilane wenigstens ein
lineares und/oder verzweigtes Hydridosilan der allgemeinen Formel SisHzn. mit n23
und/oder ein zyklisches Hydridosilan der allgemeinen Formel Si;H2, mit n 2 3 umfassen oder
eine der zuvor genannten Zusammensetzungen, der Mono- und/oder Disilan- und/oder ein
Borhaltiger Dotierstoff und/oder ein Phosphorhaltiger Dotierstoff und/oder Edelgas aus der
Gruppe Ar, He und/oder Nanopartikel und/oder ein Polymerisationsinitiator und/oder ein Ka-
talysator und/oder oberflachenspannungsmodifizierende Mittel zugesetzt werden und der
eine Ultraschallquelle oder einen Schallwandler zur Erzeugung akustischer Kavitation auf-
weist, einen zweiten Reaktionsbehalter aufweist, der eine Ultraschallquelle oder Schallwand-
ler zur Erzeugung akustischer Kavitation und/oder Kapillarwellen aufweist, sowie wenigstens
eine Offnung aufweist und bei dem das zu beschichtende Substrat gegentber der Offnung
angeordnet ist und das Substrat an der Flache, die von der Beschichtungsflache abgewandt
ist, eine Heizquelle aufweist, wobei der zweite Reaktionsbehalter entweder wenigstens eine
weitere Offnung zum Zufuhren und Abfluhren von Flissigkeiten aufweist und/oder tber we-

nigstens eine Leitung mit dem ersten Reaktionsbehalter verbunden ist.
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Der erste Reaktionsbehalter kann als Ultraschallquelle zur Erzeugung der akustischen Kavi-
tation eine Sonotrode aufweisen und der zweite Reaktionsbehalter (= Aerosolierungszelle)
kann als Ultraschallquelle zur Erzeugung der akustischen Kavitation und/oder Kapillarwellen

eine Piezokeramik aufweisen.

Spezieller Beschreibungsteil

Nachfolgend wird der Gegenstand der Erfindung anhand von Ausfuhrungsbeispielen und
Figuren naher erlautert, ohne dass der Gegenstand der Erfindung dadurch beschrankt wird.

Ausfuhrungsbeispiele

Beispiel 1 - Polymerisation einer Zusammensetzung mittels Piezokeramik

Eine Zusammensetzung mit einem Volumen von 1 m! enthaltend 7,7 Gew.% Cyclopentasilan
in Cyclooctan wurde in den Reaktionsbehalter (1) gegeben und bei einer Prozesstemperatur
von ca. 60°C fur ca. 220 Minuten mit einer Ultraschallfrequenz von ungeféhr 2 Megahertz
(MHz) beschallt und mittels akustischer Kavitation zur Polymerisation gebracht, bis eine
leichte Tribung der Losung zu erkennen war. Dazu wurde eine Piezokeramik und die Vor-
richtung gemat Figur 1 eingesetzt. Fir die Polymerisation wurde die Offnung (6) der Vorrich-
tung verschlossen. Die mittlere molare Masse My, der erfindungsgemafR hergesteliten Poly-
merisate, ermittelt GUber Gel-Permeations-Chromatographie (GPC), betrug beispielsweise
1416 g/mol.

Beispiel 2 - Polymerisation einer Zusammensetzung mittels Sonotrode

Eine Zusammensetzung mit einem Volumen von 0,8 ml enthaltend 5,6 Gew.% Cyclopenta-
silan in Cyclooctan wurde in den Reaktionsbehalter (1) gegeben und bei einer Prozesstem-
peratur von unter 65°C fur ca. 50 Minuten mit einer Ultraschallfrequenz von ungeféhr 25 Ki-
lohertz (kHz) beschallt und mittels akustischer Kavitation zur Polymerisation gebracht, bis
eine leichte Tribung zu erkennen war. Dazu wurde eine Sonotrode und die Vorrichtung ge-
maR Figur 2 eingesetzt. Fur die Polymerisation wurde die Offnung (6) der Vorrichtung ver-
schlossen. Die mittlere molare Masse My der erfindungsgemafR hergesteliten Polymerisate,
ermittelt Uber Gel-Permeations-Chromatographie (GPC), betrug 1430 g/mol.

Beispiel 3 - Beschichtung eines Substrats mit Polymerisaten mittels Rotationsbeschichtung
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Die Reaktionsprodukte aus Beispiel 1, enthaltend hohere Hydridosilane, wurden anschlie-
Rend Uber das Zu-/Ableitungsrohr (3) aus der Vorrichtung entnommen und mittels der nach
dem Stand der Technik bekannten Rotationsbeschichtung mit einer Rotationsgeschwindig-
keit von 2000 Umdrehungen pro Minute (rpm) fur 45 Sekunden auf ein Glassubstrat aufge-
bracht. Nach einer Konvertierung auf einer Heizplatte bei ca. 350°C wies die Schicht eine
Dicke von 25 nm auf. In Figur 3 ist ein Ramanspektrum dieser Siliziumschicht gezeigt, in
dem zu sehen ist, dass die Schicht aufgrund des transversal-optischen (TO) Raman-
Streuungspeaks bei ca. Wellenzahl 480 cm™ einen vollkommen amorphen Charakter auf-

weist.
Die Reaktionsprodukte aus Beispiel 2 wurden ebenfalls mittels Rotationsbeschichtung bei
2000 rpm fur 50 Sekunden auf ein Glassubstrat aufgebracht und anschlieend bei ca. 350°C

konvertiert. Die Dicke der resultierenden amorphen Schicht betrug 38 nm.

Beispiel 4 - Beschichtung eines Substrats mit Nanopartikeln mit Hilfe von Nanopartikel-

Aerosoltropfchen

Eine Zusammensetzung enthaltend Fe,O; Nanopartikel mit ca. 40 nm Durchmesser wurde in
einem organischen/anorganischen Lésungsmittelgemisch dispergiert, in den Reaktionsbehal-
ter (1) gegeben und anschlieBend mittels akustischer Kavitation und/oder Kapillarwellen in
Nanopartikel-Aerosoltropfchen umgesetzt und auf eine strukturierte Substratoberflache auf-
gebracht. Dazu wurde eine Piezokeramik und die Vorrichtung gemaf Figur 1 eingesetzt. Die
Beschichtung der Substratoberflaiche mit den Nanopartikel-Aerosoltrépfchen erfolgte bei
Raumtemperatur (ca. 23°C) und innerhalb einer Beschichtungsdauer von ca. 3 Sekunden.
Die durch die Piezokeramik ausgeltste akustische Kavitation und Kapillarwellenbildung fahr-
te zur Bildung von Nanopartikel-Aerosoltrépfchen, die durch die Offnung (6) des Reaktions-
behalters (1) wanderten und sich auf dem Substrat (8) anlagerten, welches gegenuber der
Offnung (6) angeordnet ist. Wie aus der Figur 4 zu erkennen ist, verteilen sich die in den Ae-
rosoltropfchen enthaltenen Nanopartikel gleichmaRig/homogen iiber die gesamte, mit Atzkra-
tern strukturierte Substratoberfléache.

Mit den folgenden Ausflihrungsbeispielen kann das erfindungsgeméfe Polymerisationsver-
fahren eines Hydridolsilans, insbesondere eines niederen Silans, mittels akustischer Kavita-

tion demonstriert werden:

Beispiel 5 — Beschichtung eines Substrats mit einer Zusammensetzung enthaltend Trisilan

ohne erfindungsgeméifRes Polymerisationsverfahren
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Einer Zusammensetzung mit einem Volumen von 0,6 ml enthaltend 11 Gew.% Trisilan in
Cyclooctan werden ca. 20ul entzogen und mittels der nach dem Stand der Technik bekann-
ten Rotationsbeschichtung mit einer Rotationsgeschwindigkeit von 2000 Umdrehungen pro
Minute (rpm) fir 20 Sekunden auf ein Glassubstrat aufgebracht. Nach Aufheizen dieses
Glassubstrats auf einer Heizplatte bei 450°C fur 5 Minuten wurde keinerlei Schichtbildung
beobachtet.

Beispiel 6 — Beschichtung eines Substrats mit einer thermisch behandelten Zusammenset-

zung enthaltend Trisilan ohne erfindungsgeméfies Polymerisationsverfahren

Eine Zusammensetzung mit einem Volumen von 0,6 ml enthaltend 11 Gew.% Trisilan in
Cyclooctan wird auf einer Heizplatte in einem offenen Glasgefan fur 625 Minuten aufgeheizt,
so dass die Zusammensetzung eine Temperatur zwischen 70 bis 75°C erreicht. Dabei wird
regelmafig frisches Trisilan zugegeben, um Verdunstungsverluste zu kompensieren. Die
Zusammensetzung bleibt nach dieser Behandlung transparent. Dieser Zusammensetzung
werden ca. 20 ul entzogen und mittels der nach dem Stand der Technik bekannten Rotati-
onsbeschichtung mit einer Rotationsgeschwindigkeit von 2000 Umdrehungen pro Minute
(rpm) fur 20 Sekunden auf ein Glassubstrat aufgebracht. Nach Aufheizen dieses so behan-
delten Glassubstrats auf einer Heizplatte bei 450°C fur 5 Minuten wurde keinerlei Schichtbil-

dung beobachtet.

Beispiel 7 — Beschichtung eines Substrats mit einer mittels akustischer Kavitation behandel-

ten Zusammensetzung enthaltend Trisilan

Eine Zusammensetzung mit einem Volumen von 1 ml enthaltend 18 Gew.% Trisilan in Cyc-
looctan wird fir 145 Minuten in einem offenen Glasgefal® mit einer Sonotrode behandelt. Die
Temperatur der Zusammensetzung bleibt dabei stabil bei ca. 70°C. Dabei zeigt die Zusam-
mensetzung nach 70 Minuten Beschallung mit der Sonotrode eine hellbraune Farbung und
nach ca. 130 Minuten eine dunkelgraue Farbung. Der Zusammensetzung werden ca. 20yl
entzogen und mittels der nach dem Stand der Technik bekannten Rotationsbeschichtung mit
einer Rotationsgeschwindigkeit von 2000 Umdrehungen pro Minute (rpm) fir 20 Sekunden
auf ein Glassubstrat aufgebracht. Nach Aufheizen dieses so behandelten Glassubstrats auf
einer Heizplatte bei 450°C fir 5 Minuten ist auf der Oberflache die Ausbildung von hellbrau-

nen, festen Siliziumrickstanden zu beobachten.

Beispiel 8 — Beschichtung eines Substrats mit einer mittels UV-Bestrahlung behandelten Zu-

sammensetzung enthaltend Trisilan

Eine Zusammensetzung mit einem Volumen von 0,6 ml enthaltend 11 Gew.% Trisilan in
Cyclooctan wird fir 700 Minuten mit UV-Licht einer Wellenldnge von 365 nm bestrahit. Die
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Zusammensetzung bleibt nach dieser Bestrahlung transparent. Dieser so behandelten Zu-
sammensetzung werden 20 pl entzogen und mittels der nach dem Stand der Technik be-
kannten Rotationsbeschichtung mit einer Rotationsgeschwindigkeit von 2000 Umdrehungen
pro Minute (rpm) fur 20 Sekunden auf ein Glassubstrat aufgebracht. Nach Aufheizen dieses
Glassubstrats auf einer Heizplatte bei 450°C fur 5 Minuten wurde keinerlei Schichtbildung

festgestellt.

Beispiel 9 — Beschichtung eines Substrats mit einer mittels akustischer Kavitation und UV-

Bestrahlung behandelten Zusammensetzung enthaltend Trisilan

Der Zusammensetzung aus Beispiel 7, die, wie in Beispiel 7 beschrieben, mittels akustischer
Kavitation behandelt wurde, werden 0,2 ml entzogen und mit 50 pl frischem Trisilan ge-
mischt. Diese Zusammensetzung wird nun fir 300 Minuten mit UV-Licht einer Wellenlange
von 365 nm bestrahlt. Es wird eine zitronengelbe Farbung der Zusammensetzung beobach-
tet. Dieser so behandeiten Zusammensetzung werden 20 ul entzogen und mittels der nach
dem Stand der Technik bekannten Rotationsbeschichtung mit einer Rotationsgeschwindig-
keit von 2000 Umdrehungen pro Minute (rpm) fur 20 Sekunden auf ein Glassubstrat aufge-
bracht. Nach Aufheizen dieses Glassubstrats auf einer Heizplatte bei 450°C fur 5 Minuten
wurde die Bildung einer ca. 20 nm dicken, hellorangen Siliziumschicht festgestellit.

Es ist gezeigt:

Figur 1 zeigt eine erfindungsgemafe Vorrichtung, die zur Ausfilhrung des erfindungsgema-
Ren Verfahrens, insbesondere sowohl zur Polymerisation als auch zur Aerosolbildung, ge-

eignet sein kann.

Figur 2 zeigt eine alternative erfindungsgeméfie Vorrichtung, die ebenfalls zur Ausfuhrung
des erfindungsgemaRen Verfahrens, insbesondere sowohl zur Polymerisation als auch zur
Aerosolbildung, geeignet sein kann.

Die Vorrichtung zur Ausfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens gemal Figur 1 umfasst
einen Reaktionsbehalter (1) mit einer Zusammensetzung (2), enthaltend wenigstens ein Hyd-
ridosilan, das entweder in mindestens einem organischen und/oder anorganischen L&-
sungsmittel gelost ist oder wenigstens ein Hydridosilan, das ohne Lésungsmittel bereits flus-
sig vorliegt, wobei die Hydridosilane wenigstens ein lineares und/oder verzweigtes Hydrido-
silan der allgemeinen Formel SiyH,q., mit n 2 3 und/oder ein zyklisches Hydridosilan der all-
gemeinen Formel Si,H,, mit n 2 3 umfassen und/oder beinhaltend die zuvor genannte Hydri-
dosilanlésung oder das reine bereits flussige Hydridosilan, denen wenigstens Mono-
und/oder Disilan- und/oder ein Borhaltiger Dotierstoff und/oder Phosphorhaltiger Dotierstoff
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und/oder Edelgas aus der Gruppe Ar, He und/oder Nanopartikel und/oder ein Polymerisati-
onsinitiator und/oder ein Katalysator und/oder oberflichenspannungsmodifizierende Mittel
zugesetzt werden. Die Vorrichtung umfasst weiterhin eine Ultraschallquelle oder einen
Schallwandler (4) zur Erzeugung akustischer Kavitation und/oder Kapillarwellen. Der Reakti-
onsbehalter (1) befindet sich (teilweise oder ganz) in einem mit Kithimittelein- (12) und Aus-
lass (13) versehenen Kiuhimittelbehélter (5). In der vorliegenden Ausgestaltung der Vorrich-
tung wird als Ultraschallquelle (4) eine Piezokeramik eingesetzt, die nicht in direktem Kontakt
mit der Zusammensetzung steht, sondern Uber ein Intermedium, in diesem Fall beispielswei-
se ein Kihimedium in einem Kahimittelbehalter (5), die Ultraschallwellen (14) auf den Reak-
tionsbehalter (1), der von dem Kihimittel umgeben ist, Ubertragt. Der Reaktionsbehélter (1)
weist eine verschlieBbare Offnung (6), insbesondere fir das Aerosol (7) auf. Zur Beschich-
tung der Substratoberflache kann die in einem ersten Verfahrensschritt erfindungsgeman
polymerisierte Zusammensetzung entweder aus dem Reaktionsbehalter (1) Gber eine der
Offnungen (3, 6, 16) entnommen werden und beispielsweise fir eine anschlielende Rotati-
onsbeschichtung verwendet werden oder sie verbleibt in dem Reaktionsbehalter (1) und wird
in einem anschlieRenden Verfahrensschritt erfindungsgeman in Aerosoltropfchen/Aerosole
umgesetzt. Das zu beschichtende Substrat (8) kann gegeniiber der Offnung (6) angeordnet
sein. Das Substrat (8) weist an der Flache, die von der Beschichtungsflache abgewandt ist,
eine Heizquelle (9) auf. Ftr den Fall der Verwendung von Hydridosilanen, die in mindestens
einem Lésungsmittel geldst sind, kann der Offnungshals des Reaktionsbehilters (1) in einer
vorteilhaften Ausfihrung der Vorrichtung mit einer Heizwendel (10) und Stromquelie (11)
versehen sein, um die Teilchengrole des Aerosols (7) zu regulieren, in dem durch die War-
mezufuhr das Lésungsmittel verdunsten kann. Die Ultraschallwellen (14) kénnen auf einen
Brennpunkt (15) im Reaktionsbehalter (1) fokussiert werden. Die Edukte und Produkte der
Zusammensetzung (2) kdnnen mittels eines Zu/-Ableitungsrohrs (16) in den Reaktionsbehal-
ter (1) hinein bzw. aus diesem heraus beférdert werden. Weiterhin kénnen durch das Zu-
/Ableitungsrohr (16) beispielsweise auch gasférmige Silane, Dotierstoffe oder auch andere
Gase zugegeben werden. Der Reaktionsbehélter (1) kann neben dem ersten Zu-
/Ableitungsrohr (16), auch ein zweites Zu-/Ableitungsrohr (3), aufweisen.

In einer alternativen Ausfihrung der Vorrichtung, bei der die Ultraschallquelle ebenfalls Gber
ein Intermedium auf die Zusammensetzung (2) einwirkt, kann auch eine Sonotrode einge-
setzt werden. Dabei kann sich der Reaktionsbehalter (1) innerhalb eines mit Kihimittel ver-
sehenen Kihimittelbehalters (5), der sowohl Kuhimitteleinlass (12) als auch Kuhimittelaus-
lass (13) aufweisen kann, befinden. Der Reaktionsbehalter (1) kann dazu schlauchartig, mit
einer Aufweitung zur Aufnahme eines groeren Zusammensetzungsvolumens, ausgefihrt

sein und zwei, optional verschlieBbare, Offnungen aufweisen. Diese Offnungen ragen aus
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dem Kuhimittelbehélter (5) heraus, so dass von der Aulenseite des Kuhimittelbehélters (5)
Edukte und Produkte des erfindungsgeméaRen Verfahrens durch diese Offnungen zu- bzw.
abgefuhrt werden kénnen. Die Sonotrode ist so angeordnet, dass sie in das Kiuhimittel hin-
einragt und damit nur mit diesem Kihimittel/Intermedium in direktem Kontakt steht. Die Uber-
tragung der Ultraschallwellen (14) auf die Zusammensetzung (2) in dem Reaktionsbehalter
(1) zur Polymerisation der Zusammensetzung erfolgt daher auch hier indirekt Uber das
Kihimedium, welches damit auch die Funktion eines Intermediums erfullt. Die Sonotrode (4)
kann, abgedichtet z.B. Uber einen O-Ring, im Kihimittelbehalter (5) verbleiben. Zur Be-
schichtung der Substratoberfliche kann die erfindungsgeman polymerisierte Zusammenset-
zung entweder aus dem Reaktionsbehdlter (1) Uber eine der Offnungen entnommen werden
und beispielsweise fur eine anschlieRende Rotationsbeschichtung verwendet werden oder
sie verbleibt in dem Reaktionsbehalter (1) und wird in einem anschiieenden Verfahrens-
schritt erfindungsgeman in Aerosolteilchen umgesetzt. Das zu beschichtende Substrat kann
dazu wahlweise vor einer oder auch beiden Offnungen angeordnet werden, so dass sich die
gebildeten Aerosolteilchen auf diese Oberflache anlagern kdnnen. Das Substrat (8) kann hier
wie schon zuvor beschrieben an der Flache, die von der Beschichtungsflache abgewandt ist,
eine Heizquelle (9) aufweisen. Fir den Fall der Verwendung von Hydridosilanen, die in min-
destens einem Lésungsmittel geldst sind, kann eine oder beide der Offnungen des Reakti-
onsbehalters (1) in einer vorteilhaften Ausfilhrung der Vorrichtung mit einer Heizwendel (10)
und Stromquelle (11) versehen sein, um die TeilchengréRe des Aerosols (7) zu regulieren, in
dem durch die Warmezufuhr das Lésungsmittel verdunsten kann.

Figur 2 zeigt eine weitere erfindungsgemafe Vorrichtung, die ebenfalls zur Ausfuhrung des
erfindungsgemafen Verfahrens geeignet ist. Diese Vorrichtung gemal Figur 2 umfasst
ebenfalls einen Reaktionsbehalter (1) mit einer Zusammensetzung (2), enthaltend wenigs-
tens eine Hydridosilanlésung, umfassend mindestens ein lineares oder verzweigtes Hydrido-
silan der allgemeinen Formel Si,Hz..2 mit n 2 3 und/oder ein zyklisches Hydridosilan der all-
gemeinen Formel Si,H,, mit n 2 3, die in mindestens einem L&sungsmittel gelést sind, oder
eine reine Flussigsilanlésung, umfassend ein oder mehrere flussige Hydridosilane, die ohne
Losungsmittel bereits fliissig vorliegen oder eine Losung, der optional wenigstens Mono-
und/oder Disilan- und/oder Borhaltiger Dotierstoff und/oder ein Phosphorhaltiger Dotierstoff
und/oder Edelgas aus der Gruppe He, Ar und/oder Nanopartikel und/oder ein Polymerisati-
onsinitiator und/oder ein Katalysator und/oder oberflichenspannungsmodifizierende Mittel
zugesetzt wird/werden. Die Vorrichtung weist eine Ultraschallquelle (4) zur Erzeugung akus-
tischer Kavitation und/oder Kapillarwellen auf. Im hier dargestellten Beispiel wurde eine So-
notrode eingesetzt. Der Reaktionsbehalter (1) befindet sich (teilweise oder ganz) in einem
mit Kihimittelein- (12) und Auslass (13) versehenen Kihimittelbehalter (5). Der Reaktions-
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behdlter (1) weist eine Offnung (6) insbesondere fur das Aerosol (7) auf. Das zu beschich-
tende Substrat (8) ist gegeniiber der Offnung (6) angeordnet. Das Substrat (8) weist an der
Flache, die der Beschichtungsflache abgewandt ist, eine Heizquelle (9) auf. Fir den Fall der
Verwendung von Hydridosilanen, die in mindestens einem Ldésungsmittel gelést sind, ist der
Offnungshals des Reaktionsbehdlters (1) mit einer Heizwendel (10) und Stromquelle (11)
versehen, um die TeilchengréRe des Aerosols (7) zu regulieren. Die Zusammensetzung (2)
kann mittels eines Zu-/Ableitungsrohrs (16) in den Reaktionsbehalter (1) hinein bzw. aus die-
sem heraus beférdert werden. Der Reaktionsbehalter (1) kann neben dem ersten (16) Zu-
/Ableitungsrohr auch ein zweites Zu-/Ableitungsrohr (3), aufweisen. In Figur 2 ist die Ultra-
schallquelle (4) zur Erzeugung akustischer Kavitation und/oder Kapillarwellen eine Sonotro-
de, die so angeordnet, dass sie in den Reaktionsbehalter (1) mit der Zusammensetzung (2)
hineinragt und dadurch in direktem Kontakt mit der Zusammensetzung (2) steht. Die Ultra-
schallquelle (4) kann, abgedichtet z.B. Uber einen O-Ring (17), im Reaktionsbehalter (1) ver-
bleiben.

Figur 3 zeigt ein Ramanspektrum einer siliziumhaltigen Schicht nach der Konvertierung ge-
maRk Ausfihrungsbeispiel 2. Die Abszisse X gibt die Wellenzahl in [cm™] an und die Ordinate
Y gibt die Raman-Intensitdt lraman in dimensionsioser Einheit an. Der TO-Raman-
Streuungspeak bei ca. 480 cm™ weist auf amorphes Silicium hin.

Figur 4 zeigt eine REM (Rasterelektronenmikroskopische)-Aufnahme einer in der Aerosolie-
rungszelle mittels Aerosolbeschichtung mit Fe,O; Nanopartikeln (weilRe kreisférmige Punkte)
bedeckten strukturierte p-Typ CVD-Siliziumschicht. Die dunkleren, kreisférmigen Bereiche
entsprechen den Vertiefungen der Atzkrater.

Figur 5 zeigt ein Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR) Spektrum einer auf Silizi-
um-Wafer aufgebrachten Trisilanprecursor basierten Schicht gemaf Beispiel 9. Die Abszisse
X gibt die Wellenzaht in cm™ an. Die Ordinate Y gibt die FTIR Signalintensitat |-y in relativen
Einheiten an. Die Moden zwischen den Wellenzahlen 2000-2080 cm™ sind charakteristisch
far Si-H bzw. Si-H, Streckschwingungen in a-Si:H.

Figur 6 zeigt das Wachstum der Molekularmasse (M) einer mittels Ultraschallbehandlung
polymerisierten Zusammensetzung enthaltend 10 Gew.% Cyclopentasilan (CPS) in Cyc-
looctan. Die Abszisse X gibt die Beschallungszeit in Minuten (min) an. Die Ordinate Y gibt
die Molekularmasse My in Gramm pro Mol (g/mol) an. Die My wurde mittels Gel-
Permeations-Chromatographie (GPC) mit Hilfe PS-Standards ermittelt.
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Figur 7 zeigt GPC-Chromatogramme von (A) = einer fur 188 Minuten beschallten CPS-
Loésung, (B) = einer fur 625 Minuten thermisch bei ca. 70°C behandelten CPS-Lésung, und
(C) = einer unbehandelten CPS-Lésung. Die Abszisse X gibt die Elutionszeit an. Die Ordina-
te Y gibt die normierte Intensitdt des Brechungsindexdetektors Iz, an. Der scharfe Peak
rechts im Chromatogramm wird durch nicht-umgesetztes CPS erzeugt. In Kurve (A), also der
erfindungsgemafl behandelten CPS- Lésung, kann links vom CPS-Peak, im Gegensatz zu
den Kurven (B) und (C), eine erhdhte Konzentration von Hydridosilanen ermittelt werden.
Diese Beobachtung weist auf den erfindungsgemafen nicht-photolytisch, nicht-thermisch
basierten Effekt der My, Zunahme bzw. Polymerisation eines Hydridosilans mittels Beschal-

lung hin.
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Patentansprauache

1.

a)
b)

d)

2.

4.

Verfahren zur Polymerisation einer Zusammensetzung enthaltend Hydridosilane und
anschlieenden Verwendung der Polymerisate zur Herstellung von siliziumhaltigen
Schichten umfassend folgende Schritte:

Bereitstellung eines Substrats.

Bereitstellung einer Zusammensetzung enthaltend wenigstens ein Hydridosilan, das
entweder in mindestens einem organischen und/oder anorganischen Lésungsmittel
gelost ist oder enthaltend wenigstens ein Hydridosilan, das ohne Lésungsmittel be-
reits flussig vorliegt, wobei die Hydridosilane wenigstens ein lineares und/oder ein
verzweigtes Hydridosilan der allgemeinen Formel SiyHzn.2 mit n 2 3 und/oder ein zyk-
lisches Hydridosilan der allgemeinen Formel SiyH,, mit n 2 3 umfassen.
Polymerisation der Zusammensetzung aus Schritt b) mittels akustischer Kavitation.
Beschichtung der Oberflache des Substrats mit Reaktionsprodukten aus Schritt c).

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Zusammensetzung aus Schritt b) wenigstens ein niederes Hydridosilan mit
einer molaren Masse zwischen 90 und 305 g/mol, insbesondere aus der Gruppe Tri-
silan, Tetrasilan, Pentasilan, Hexasilan, Heptasilan, Cyclopentasilan, Cyclohexasilan
oder Neopentasilan, umfasst.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2,

dadurch gekennzeichnet,

dass der Hydridosilanlésung oder dem reinen fliissigen Hydridosilan wenigstens Mo-
no- und/oder Disilan- und/oder ein Borhaltiger Dotierstoff und/oder ein Phosphorhalti-
ger Dotierstoff und/oder Edelgas aus der Gruppe Ar, He und/oder Nanopartikel
und/oder ein Polymerisationsinitiator und/oder ein Katalysator und/oder oberflachen-
spannungsmodifizierende Mittel zugesetzt wird/werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Reaktionsprodukte aus Schritt ¢) mittels akustischer Kavitation und/oder Ka-
pillarwellen in Aerosole umgesetzt werden und diese zur Beschichtung geméan Schritt
d) mit der Oberflache des Substrats in Kontakt gebracht werden.



10

15

20

25

30

35

WO 2015/085980 PCT/DE2014/000617

28

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet,

dass die akustische Kavitation mit Hilfe einer magnetostriktiven oder piezoelektri-
schen Ultraschallquelle und/oder eines flussigkeitsbetriebenen oder gasbetriebenen
Schallwandlers generiert wird.

. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Ultraschallquelle und/oder der Schalliwandler zur Polymerisation gemafl
Schritt ¢) und/oder zur Umsetzung der Reaktionsprodukte aus Schritt c) in Aerosole,
in direkten Kontakt mit der Zusammensetzung aus Schritt b) bzw. ¢) gebracht wird
oder Uber ein Intermedium mit der Zusammensetzung aus Schritt b) bzw. c) in Kon-
takt gebracht wird.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet,
dass die Polymerisation und/oder Aerosolbildung bei Temperaturen zwischen -70°C
und 155°C, bevorzugt zwischen -55°C und 150°C, durchgefiihrt wird.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,

dadurch gekennzeichnet,
dass die Polymerisation mit einer Beschallungsdauer zwischen 1 Mikrosekunde und
15 Stunden, bevorzugt zwischen 0,05 und 12 Stunden, durchgefuhrt wird.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Verfahren in zwei Reaktionsbehaltern durchgefuhrt wird, bei dem in einem
Reaktionsbehalter die Polymerisation mittels akustischer Kavitation gemaf Schritt c)
durchgefuhrt wird und in einem weiteren Reaktionsbehalter die Aerosolbildung mittels
akustischer Kavitation und/oder Kapillarwellen durchgeftihrt wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Verfahren in einer Vorrichtung durchgefiihrt wird, bei dem in einem Reakti-
onsbehalter sowohl die Polymerisation mittels akustischer Kavitation gemaR Schritt c)
durchgefiihrt wird als auch die Aerosolbildung mittels akustischer Kavitation und/oder
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Kapillarwellen durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Polymerisationsgeschwindigkeit (= Anstieg der molaren Masse (g/mol) pro
Zeit), die Polymerisationsausbeute (= prozentualer Anteil der monomeren Hydrido-
silane, die zu hoheren Hydridosilanen polymerisiert sind), Aerosolbildungsrate (= Vo-
lumen der erzeugten Aerosole pro Zeit), und der Aerosolfluss in Richtung Substrat (=
Volumen der erzeugten Aerosole pro Zeit pro Flache) durch die Konzentration der
dazugegebenen Nanopartikel, die Restkonzentration der Edukte (= monomeren Hyd-
ridosilane), den Betriebsmodus (d.h. kontinuierlich oder gepulst), die Amplitude und
Frequenz der Ultraschallquelle/des Schallwandlers, die die akustische Kavitation
und/oder Kapillarwellen erzeugt, als auch Uber Abkahleinrichtungen eingestellt wer-
den.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Substrat bei Verwendung von reinem flussigem Hydridosilan mit gasférmi-
gen Silanen und/oder flussigen oder festen Hydridosilanen mit einer molaren Masse
zwischen 32 und 1-10° g/mol beschichtet wird und bei Verwendung einer Hydrido-
silanlésung das Substrat sowohl mit gasférmigen Silanen und/oder flissigen oder
festen Hydridosilanen als auch mit den gasférmigen Silanen und/oder Hydridosilane,
die in Form von Losungsmittel-Hydridosilan-Aerosoltrépfchen vorliegen, beschichtet

wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 12,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Aerosoltrépfchen durch eine verschlieBbare Offnung im Reaktionsbehalter
gerichtet zur Substratoberflache geleitet werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3 sowie 5 bis 11,

dadurch gekennzeichnet,

dass an Stelle der Umsetzung der Reaktionsprodukte aus Schritt c) in Aerosole, die-
se Reaktionsprodukte mit Hilfe von Rotationsbeschichtung und/oder Tauchbeschich-
tung und/oder Rakelbeschichtung und/oder Tintenstrahldruck mit der Oberflache des
Substrats geman Schritt d) in Kontakt gebracht werden.
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Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 14,

dadurch gekennzeichnet,

dass nach der Beschichtung eine Konvertierung in wasserstoffhaltiger und/oder Nie-
derdruck-Atmosphére durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 15,

dadurch gekennzeichnet,

dass wahrend der Polymerisation gemaf Schritt ¢) eine UV-Bestrahlung vorgenom-
men und/oder thermische Energie zugefihrt wird.

Siliziumhaltige Schichten, hergestellt durch ein Verfahren nach einem der Anspriiche
1 bis 16.

Verwendung der siliziumhaltigen Schichten nach Anspruch 17 zur Herstellung von
halbleitenden oder isolierenden Dinnschichten mit oder ohne darin eingebetteten
Nanopartikeln.
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