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(57) Abstract: The present invention relates to particles
modified using a modifier, and a dispersing means compri-
sing said moditied particles. The surface-modified metal,
metal halogenide, metal chalcogenide, metal nitride, metal
phosphide, metal boride, or metal phosphate particles or
mixtures thereof have an average particle diameter of 1 to
500 nm and the surface thereof was modified using one or
more modifiers of the formula (I), (I), and (III).

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung be-
trifft Partikel, die mit einem Modifikator modifiziert wur-
den und ein Dispersionsmittel enthaltend die modifizierten
Partikel. Die oberflaichenmodifizierten Metall-, Metallha-
logenid-, Metallchalkogenid-, Metallnitrid-, Metallphos-
phid-, Metallborid- oder Metallphosphatpartikel oder Mi-
schungen derselben, weisen einen mittleren Partikeldurch-
messer von 1 bis 500 nm auf und deren Oberfldche wurde
mit einem oder mehreren Modifikatoren der Formel (I),
(ID) und (III) modifiziert.
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Modifizierte Partikel und diese enthaltende Dispersionen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Partikel, die mit einem Modifikator modifiziert wurden
und ein Dispersionsmittel enthaltend die modifizierten Partikel.

Zinkoxid ist ein Erfolg versprechender Halbleiter in Dlnnschichttransistoren (TFTs), um
glnstige TFT-Schaltungen in groRen Displays oder andere elektronische Schaltungen
herzustellen.

Ein entscheidender Schritt bei der Herstellung dieser Metalloxidhalbleiter FETs (MOS-
FETSs) ist die Abscheidung des Zinkoxids oder anderer Halbleiter auf dem jeweiligen
Substrat.

Es besteht grolRes Interesse, Halbleiter auf polymeren oder anderen flexiblen Substra-
ten abzuscheiden, da sich diese neben ihres geringeren Gewichts und ihrer mechani-
schen Stabilitdt durch wesentlich glinstigere Abscheidung aus Dispersionen wie Spin-
coating, Dip-coating oder Drucktechniken prozessieren lassen. Polymere Substrate
limitieren allerdings das Prozessfenster auf unter 200 °C.

Wesentlich fur die Abscheidung ist eine kolloidal stabile Dispersion, um den Aufbau
einer homogenen Schicht aus fein verteilten nanoskaligen Teilchen zu ermdglichen.
Hierzu werden Additive (Modifikatoren) bendtigt, die die Agglomeration der Primarpar-
tikel wirksam verhindern. Die Verwendung solcher Additive im Allgemeinen ist seit lan-
gem auch aus anderen Anwendungen bekannt.

Die WO 2006/138071 und WO 2006/138072 offenbaren jeweils ein Verfahren zur Ab-
scheidung einer Halbleitenden Zinkoxidschicht auf einem Substrat aus einer kolloidalen
Dispersion. Die Dispersion wird dabei bevorzugt bei Zimmertemperatur aufgebracht
und anschliellend bei Temperaturen unter 300 °C gebacken (annealing). Die verwen-
deten Dispersionen sind stabilisiert, allerdings werden keine Aussagen Uber irgendwel-
che Stabilisatoren oder Modifikatoren gemacht.

In der DE 102 57 388 A1 ist ein oberflachenmodifiziertes nanopartikulares Zinkoxid far
den Einsatz in kosmetischen Rezepturen beschrieben, bei dem die Oberflachenmodifi-
kation eine Beschichtung mit einer organischen Saure der allgemeinen Formel
HOOC-R'-(CH2),-R2-CH3s umfasst, mit R' = CH,-(O-CH2-CH2)m; mit m =0 bis 11, n =0
bis 30, wobei, wenn m = 0 ist, n groRRer als 11 ist; und R? = CH2, CHCH2, C(CH3)2,
Phenylen, O, S. Als bevorzugte Modifikatoren sind Laurylether-11-
polyethylenglykolsédure, Caprylether-6-polyethylenglykolsaure, Laurylether-4-
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polyethylenglykolsaure, Laurylether-6-polyethylenglykolsaure und/ oder Laurylether-8-
polyethylenglykolsaure genannt.

Die DE 10 2005 007 374 A1 offenbart Nanopartikel, die mit einem bioabbaubaren Po-
lymer, insbesondere aus Polyester, Polycyanacrylaten, Polyacrylaten, Polymethyl-
acrylaten, Polyepoxiden, Polyurethanen und Polystyrolen modifiziert wurden. Die EP
1630136 A1 offenbart Titandioxidpartikel, die mit einem hydrophilen Polymer, insbe-
sondere Polycarbonsauren, modifiziert wurden. Die Carboxylgruppe des Modifikators
ist dabei Uber eine Esterbindung an das Titandioxid gebunden. Weitere Modifikatoren
sind in der DE 10 2005 047 807 A1 beschrieben.

Nachteilig an den bisher verwendeten modifizierten Partikeln bzw. Dispersionen ist,
dass diese bei der Abscheidung von leitenden, halbleitenden oder dielektrischen
Schichten die Leistungsfahigkeit der Halbleiterbauteile erheblich verschlechtern oder
eine thermische Behandlung bei Temperaturen notig ist, bei denen die Substrate, in
Mitleidenschaft gezogen werden, um die Leistungsfahigkeit zu verbessern. Dies gilt
insbesondere bei der Verwendung von Polymersubstraten, deren thermische Stabilitat
im Allgemeinen geringer ist als die anorganischer Substrate.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, Partikel zur Verfigung zu stellen, aus
denen sich eine Dispersion herstellen 1asst, die stabil ist, sich gut verarbeiten lasst und
mit deren Hilfe sich leitende, dielektrische oder halbleitende Schichten in Halbleiterbau-
teilen herstellen lassen, die nur geringe Verunreinigungen, insbesondere solche durch

Modifikatoren, aufweisen.

Die Aufgabe wird erfindungsgeman geldst durch oberflachenmaodifizierte Metall-, Me-
tallhalogenid-, Metallchalkogenid-, Metallnitrid-, Metallphosphid-, Metallborid- oder Me-
tallphosphatpartikel oder Mischungen derselben, wobei die Partikel einen mittleren
Partikeldurchmesser von 1 bis 500 nm aufweisen und deren Oberflache mit einem o-
der mehreren Modifikatoren ausgewahlt aus den Formel (1) () und (I11)

X1

xz/JLf\xs]n[ xf-c-x° 0)

H, P

AL "
O
+mJ$/&$w )

modifiziert wurde, wobei
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X1 ausgewahlt ist aus O, S und Se,
X2 ausgewahlt ist aus OH, OCHj3, OC2Hs, CO2H, OSi(R")3.y(R?)y(R3)y
X,y unabhangig voneinander gleich 0, 1, 2 oder 3 sind und die Summe aus

x und y maximal 3 ist,
R', R?, R%, R* unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus H, C1 bis C1o Alkyl,

X3 ausgewahlt ist aus O, S, Se und CHy,

n, m, p unabhangig voneinander gleich 0, 1, 2 oder 3 sind, bevorzugt 0, 1, 2
und besonders bevorzugt 1 sind

X4 ausgewahlt ist aus O, S, Se, C=0, -R*C=CH-, OCH,,

X5 ausgewahlt aus H, OH, OCHzs, OC:2Hs, OSi(R")3-xy)(R?)x(R3)y, CO2R?,
OCOzR?

RS ausgewahlt aus C4 bis Cs Alkyl ,

X8 ausgewahlt aus SH, NH2, Si(R"3.xy)(R?)y(R®)x

X7 ausgewahlt ist aus C+ bis C1o Alkylen , O, S. Se, Te,

r ein ganzzahliger Wert von 1 bis 1000,

RS ausgewahlt ist aus H, C4 bis C1o Alkyl und Halogen.

Die Modifikatoren weisen eine Zersetzungstemperatur auf, bei der eine Verformung,
ein Verzug, eine Zersetzung oder andere thermische Veranderungen des Substrates
nicht zu beobachten sind, insbesondere dann, wenn die modifizierten Partikel auf das
Polymersubstrat aufgebracht werden. Hierdurch lassen sich die Modifikatoren aus der
auf einem Polymersubstrat aufgebrachten Schicht entfernen, ohne die Struktur des
Substrats zu beeintrachtigen.

Die Zersetzungstemperatur des oder der verwendeten Modifikatoren liegt bevorzugt
unter 250 °C. Die Zersetzungstemperatur sollte weiterhin Uber 50 °C, bevorzugt Uber
75 °C, weiterhin bevorzugt Gber 100 °C liegen, um eine vorzeitige Zersetzung zu ver-
meiden. Bevorzugt liegt die Zersetzungstemperatur unter 200 °C, besonders bevorzugt
unter 150 °C. Zersetzungstemperatur im Sinne der vorliegenden Anmeldung ist die
Temperatur, bei der der organische Modifikator seine urspriingliche Struktur verliert
und in kleinere Molekdle (z. B. COy) zersetzt wird.

Die Modifikatoren zersetzten sich bei niedrigen Temperaturen, die auch bei der Be-
schichtung von Polymersubstraten keine Verformung verursachen, wobei leicht fllichti-
ge Verbindungen entstehen. Am Beispiel von Malonsauremonoethylester sei der ther-
mische Zerfall wie folgt beschrieben ohne die Erfindung hierauf zu beschranken:

0O )

0
HOMO/\_L co, + )ko/\

Die Detektion des gasférmigen CO; sowie des flichtigen Essigsaureethylesters kann
dabei besonders leicht mittels IR-, H- und 3C{'H}-NMR verifiziert werden.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2010/026102 PCT/EP2009/061103

Bei den Modifikatoren der Formel () sind solche bevorzugt, bei denen X' gleich O oder
S, besonders bevorzugt O ist.

Bevorzugt ist X2 ausgewahlt aus OH, OCH3, COOH , OSi(R")3.xy(R?)y(R®)x., besonders
bevorzugt ausgewahlt aus OH oder OSi(R")3-x-,(R2)y(R3)x.

Weiterhin bevorzugt ist X2 ausgewahlt aus O, S, CH, insbesondere ausgewahlt aus O
und CH.. Besonders bevorzugt ist X3 gleich CHa.

Weiterhin bevorzugt sind x und y unabhangig voneinander gleich 0, 1 oder 2, beson-
ders bevorzugt 0 oder 1.

Weiterhin bevorzugt sind R', R?, R® und R* unabhangig voneinander ausgewahlt aus H
und C4 bis C4 Alkyl, besonders bevorzugt H, Methyl und Ethyl.

Weiterhin bevorzugt sind n, m, p unabhangig voneinander gleich 0, 1, 2, besonders
bevorzugt 0 oder 1. Weiterhin besonders bevorzugt ist, wenn mindestens einer von m,
n oder p gleich 0 ist.

Weiterhin bevorzugt ist X* ausgewahlt ist aus O, S, C=0, -R*C=CH- und OCH_,
Weiterhin bevorzugt enthalt mindestens eine der Gruppen X3, X* oder X® C=0.

Weiterhin bevorzugt ist X% ausgewahlt aus H, OH, OSi(R")3-x-y)(R?)x(R3)y, CO2R5,
OCO2R5, besonders bevorzugt aus CO2R5.

Weiterhin bevorzugt ist R® ausgewahlt aus Methyl, Ethyl oder t-Butyl, ganz besonders
bevorzugt aus Ethyl oder t-Butyl.

Halogene im Sinne der vorliegenden Erfindung sind F, Cl, Brund I. Bevorzugt ist X8
ausgewahlt aus SH, OSi(R's.«)(R?),(R%)x, besonders bevorzugt OSi(R'3.x./)(R2)y(R3)x.

Weiterhin bevorzugt ist X7 ausgewahlt ist aus C4 bis C4 Alkylen, besonders bevorzugt
ausgewahlt aus -CH2- und -C,Hs-.

Weiterhin bevorzugt ist r ein ganzzahliger Wert von 1 bis 100, besonders bevorzugt
von 1 bis 10.

Weiterhin bevorzugt ist R® ausgewahlt aus H und C1 bis C4 Alkyl, besonders bevorzugt
ausgewahlt aus Methyl oder Ethyl.

Bevorzugte Modifikatoren sind weiterhin solche der Formeln la bis Ih.
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I (1a)
5 a
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H2 H2
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0] 0]
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Xz/U\)J\Xs

0O 0
X? X
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g )J\/O \)J\xf’ (1f)

Xz)J\/S\)J\Xs (19)
0
iy

wobei n, p, X1, X2, X* und X® die oben genannten Bedeutungen haben und R, R?, R3
ausgewabhlt sind aus C1 — C1oAlkyl, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl oder t-Butyl.

Weiterhin bevorzugte Ausflihrungsformen der Modifikatoren gemaf Formel () sind

solche bei denen

- n gleich 0 ist, oder n gleich 1 ist und X2 ausgewahlt ist aus O, S, Se, C=0,
-HC=CH-, CHoa.

- m gleich 0 ist oder m=1 und X* ausgewahlt ist aus ausgewahlt ist aus O, S, C=0
und OCHy,

- p gleich 0 oder 1 ist und

- X5 ausgewahlt ist aus OCHs, OC2Hs, CO2R% und OCO2R®.
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6
Besonders bevorzugte Modifikatoren sind Verbindungen der folgenden Strukturen 1V
bis IX:
Molekdil X! X2 X3, X, |[CHyl, | X5
(Iv) o o
o Si_OJ\/U\O/\ O |OSiCHy){ n=0 |m=0 |p=1 [|cO,Et
373
OH n=0 |m=0 |p=1 |[CO,Et
N
HO o}
Vi
() T 01 OH CH C=0 1 |CO,E
= = t
(Vi) o 0
HO O/\ O OH CHZ O p = 1 COZEt
Vil
(Vi) o o
HoJ\/S\)J\o/\ © OH | CH, S p=1 |COEt
(IX) Ci |0
(CH,),Si—0 o™ O |OSi(CH;)s[ n=0 C=0 |p=0 |COEt

Ganz besonders bevorzugt ist ein Modifikator der Struktur (VI).

Bei den Partikeln kann es sich um Metall-, Metallchalkogenid-, Metallphosphid-, Metall-
borid-, Metallnitrid- oder Metallphosphatpartikel oder Mischungen derselben handeln.
Die Metallchalkogenid-, Metallphosphid-, Metallborid-, Metallphosphat und/oder Me-
tallnitridpartikel, insbesondere Metalloxidpartikel, kbnnen hierbei dotiert oder undotiert
sein.

Geeignete Metallhalogenide im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Metallfluoride,
Metallchloride, Metallbromide und Metalliodide, bevorzugt Fluoride und Chloride. Be-
sonders bevorzugt handelt es sich um Metallchloride.

Geeignete Metallchalkogenide im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Oxide, Sulfi-
de, Selenide und Telluride, bevorzugt Oxide und Sulfide. Geeignete Metallchalkoge-
nidverbindungen zur Abscheidung halbleitender Schichten sind neben den Oxiden bei-
spielsweise CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnSe, ZnTe, Cu-In-Ga-Se. Besonders bevorzugt
handelt es sich um Metalloxidpartikel.
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7
Bevorzugte Metallnitride sind AIN, GaN, InN, Al-Ga-N, In-Ga-N, Al-Ga-In-N. Bevorzug-
te Metallphosphide sind GaP, InP, Al-Ga-P, Ga-As-P, Al-Ga-In-P. Bevorzugte Metall-
phosphate sind Phosphate der Seltenen Erden (Lanthan, Cer, Terbium).

Bei den Partikeln, insbesondere Metalloxidpartikeln, kann es sich um dielektrische,
halbleitende oder leitfahige Verbindungen handeln. Beispiele fur binare Systeme sind
Metalloxide der Gruppe 2 (z. B. MgO), Gruppe 3 (z. B. Y203), Gruppe 4 (z. B. TiO»,
ZrOy, HfO2), 5 (z.B. V205, Nb2Os, Ta20s), Gruppe 6 (z. B. Cr.03, MoO3, WO3), Gruppe
7 (z. B. MnOy), Gruppe 8 (z. B. Fe»0s, Fes04, RuO,), Gruppe 9 (z. B. CoO, Co304),
Gruppe 10 (z. B. NiO), Gruppe 11 (z. B. CuO, Cu,0), Gruppe 12 (z. B. ZnO, CdO),
Gruppe 13 (B203, Al,O3, Ga203, In203) Gruppe 14 (SiO2, GeO-, SnO,,, PbO, Pb30.),
Gruppe 15 (z. B. Sb203, Bi203, Bi2O3*Bi20s) der Lanthanide (La203, CeO.). Selbstver-
standlich kénnen solche Oxide zur Verbesserung elektronischer, thermischer, magneti-
scher und weiteren Eigenschaften zusatzliche Dotierungselemente enthalten (z. B. Sn-,
Ge-, Mo-, F-, Ti-, Zr-, Hf-, Nb-, Ta-, W-, Te-dotiertes In,O3, Sb-, F-, As-, Nb-, Ta-
dotiertes SnO,, Al-, Ga-, B-, In-, Y-, Sc-, F-, V-, Si-, Ge-, Ti-, Zr-, Hf-dotiertes ZnO, In-,
Sn-dotiertes CdO). Auch Mischungen von Metalloxiden oder ternare Systeme (z. B.
Zn28n04, ZnSnOs, Zn2In205, Zn3|n205, In4Sn3012, CdIn204, Mgln204, Gaans, CaTi03,
BaTiOs, MnFe20.) bzw. quaterndre Systeme (z. B. Zn-In-Sn-0O, Zn-In-Li-O, In-Ga-Zn-
O) kdnnen beim Bedarf eingesetzt werden.

Bevorzugte Metalloxide zur Abscheidung halbleitender Schichten sind beispielsweise
Zn0, Gax03, GeO,, CdO, In03, SNO2, ihre Abmischungen oder Reaktionsprodukte
(terndre — Zn-Sn-0, Zn-In-0O; quaterndre Systeme — Ga-In-Zn-0, Zn-In-Sn-0).

Besonders bevorzugte Metalloxide zur Abscheidung halbleitender Schichten sind ZnO
und In20s.

Bei halbleitenden Verbindungen werden zur Erhéhung der n-Typ Mobilitat haufig In-,
Al-, Ga-, OH-, H-Dotierungen bzw. intrinsische Defekte (O-Leerstellen bzw. Zn-
Einlagerungen an Zwischengitterplatzen) verwendet. Die Erhdhung der p-Typ Mobilitat
erfolgt beispielsweise durch Dotierung mit Li, N.

Besonders bevorzugte Metalloxide zur Abscheidung halbleitender Schichten sind Al-
oder Mg-dotiertes ZnO, Ga-dotiertes ZnO, Al-dotiertes MgO, Sn-dotiertes ZnO, Bi-
dotiertes ZnO und Sn-dotiertes 1n,03.

Neben Partikeln aus den genannten Metallverbindungen kdnnen auch metallische Par-
tikel verwendet werden. Geeignete Metallpartikel sind ausgewahlt aus Ag, Cu, Au und
deren Legierungen mit anderen Metallen.
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Der mittlere Durchmesser der eingesetzten Partikel betragt 1 bis 500 nm, bevorzugt 2
bis 200 nm, weiterhin bevorzugt 5 bis 100 nm, besonders bevorzugt 10 bis 50 nm. Die
PartikelgréRenverteilung kann unimodal, bimodal oder multimodal sein. Die Partikel
kénnen spharisch sein oder auch eine plattchenférmige oder stabchenférmige Morpho-
logie aufweisen. Besonders bevorzugt ist die stAbchenformige Morphologie.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Dispersionen enthaltend

(a) Metall-, Metallchalkogenid-, Metallhalogenid-, Metallnitrid-, Metallphosphid-, Me-
tallborid- oder Metallphosphatpartikel mit einem primaren mittleren Partikeldurch-
messer von 1 bis 500 nm

(b) einen oder mehrere Modifikatoren ausgewahlt aus Verbindungen gemaf der o-
ben dargestellten Formeln, und

(c) ein Dispersionsmittel.

Als Dispersionsmittel sind grundsatzlich alle Fluide geeignet, in dem die Partikel unter
den Verarbeitungsbedingungen dispergiert werden kdnnen. Vorzugsweise wird eine
organische Verbindung verwendet, die bei Zimmertemperatur und Normaldruck fllssig
ist. Bevorzugt werden aprotische polare organische FlUssigkeiten eingesetzt. Weiterhin
bevorzugt sind organische Fllssigkeiten mit einem Siedepunkt unter 200 °C, beson-
ders bevorzugt unter 100 °C. Das Dipolmoment des Dispersionsmittels ist bevorzugt
3-10-0C'm bis 10-10-30 C:m.

Besonders bevorzugt wird THF, Methylenchlorid und/oder Chloroform eingesetzt, ganz
besonders bevorzugt Methylenchlorid.

Zusatzlich zu organischen Fllssigkeiten als Dispersionsmitteln kbnnen deren Mischun-
gen mit Wasser eingesetzt werden.

Der Modifikator dient dazu, die Partikel, bevorzugt Metalloxidpartikel nanoskalig zu
stabilisieren. Da eine Anwendung die Darstellung von diinnen Schichten ausgehend
von diesen Dispersionen (z.B. Uber Spincoating, Printing, etc.) ist, ist es sinnvoll, so
wenig Modifikator wie moglich einzusetzen, da der Modifikator nach Aufbringung der
Schichten zumeist wieder entfernt werden muss. Andererseits muss ausreichend Sta-
bilisator verwendet werden, um die Dispersionen dauerhaft zu stabilisieren. Das Mol-
verhaltnis von Modifikator zu Metalloxid kann zwischen 2 : 1 und 1 : 60 variieren. Be-
vorzugt ist ein Molverhaltnis von 1 : 1 bis 1 : 30, weiterhin bevorzugt von 1 : 5 bis
1:25.

Der Gehalt an Partikeln in der Dispersion kann 0,01 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,1
bis 10 Gew.-%, insbesondere 1 bis 5 Gew.-% betragen.
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Substrate im Sinne der vorliegenden Erfindung kann jede leitende, halbleitende oder
nichtleitende Substanz sein. Die Wahl der elektrischen, mechanischen und chemi-
schen Eigenschaften des Substrates richten sich im wesentlichen nach der Anwen-
dung. Geeignete Substrate zur Abscheidung leitender, halbleitender oder nichtleitender
Schichten sind dem Fachmann allgemein bekannt.

Die erfindungsgemafien Dispersionen eignen sich aufgrund ihrer Zersetzbarkeit bei
relativ niedrigen Temperaturen insbesondere zur Aufbringung von Schichten auf Poly-
mere Substraten, die wiederum leitend, halbleitend oder nichtleitend sein kdnnen

Besonders geeignete polymere Substrate sind Polyimide (PI, z. B. erhaltlich unter dem
Handelsnamen KAPTON), Polyesternaphthalat (PEN, z. B. erhaltlich unter dem Han-
delsnamen TEONEX Q 51) und Polyethylenterephthalat (PET, z. B. erhaltlich unter
dem Handelsnamen Hostaphan).

Die modifizierten Partikel lassen sich herstellen, indem

a) unbehandelte Metall-, Metallchalkogenid-, Metallhalogenid-, Metallnitrid-, Metall-
phosphid-, Metallborid- oder Metallphosphatpartikel in einem aprotischen L6-
sungsmittel suspendiert werden und

b) anschlieRend mit einem oder mehreren Modifikatoren gemafl Formel (I) versetzt
werden unter Bildung der modifizierten Partikel.

Die so erhaltenen Dispersionen lassen sich direkt verwenden oder kénnen bis zur
Trockne eingeengt werden, um die modifizierten Partikel zu gewinnen. Diese kdénnen
direkt verkauft oder anschlielend in einem anderen Dispersionsmittel redispergiert
werden.

Am Beispiel einer bevorzugten Herstellung von ZnO Dispersionen wird das Verfahren
naher beschrieben, ohne die Erfindung darauf zu beschranken.

Zunachst wird frisch gefalltes ZnO bereitgestellt, z. B. durch die Umsetzung eines Zn-
Salzes (z. B. von Zink-Chlorid oder Zn(CH3COOQO)>-2H.0) mit einer Base (z. B. KOH
oder NaOH) in einem Dispersionsmittel (z. B. in einem Alkohol wie z. B. Methanol, E-
thanol, Isopropanol). Dotierte ZnO-Partikel werden beispielsweise durch die Umset-
zung einer Mischung aus einem Zn-Salz und entsprechendem Metall-Salz (z. B. AICls,
Al(OiPr)s, Al-Acetylacetonat im Falle einer Al-Dotierung) mit einer Base in einem Dis-
persionsmittel umgesetzt. Die Abtrennung der ausgefallten Teilchen von Nebenproduk-
ten (z. B. von Kalium Acetat, Kalium Chlorid) kann in an sich bekannter Weise, bei-
spielsweise durch Filtration oder Zentrifugation, erfolgen. Falls erforderlich kann die
ZnO-Dispers-ion vor der Isolierung der ausgefallten Teilchen mittels eines Membran-
verfahrens wie Nano-, Ultra-, Mikro- oder Crossflowfiltration eingeengt. Nach der Fal-
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lung und vor der Funktionalisierung kann auch ein Losungsmittelaustausch (z. B. mit-
tels Crossflowfiltration) durchgefuhrt werden.

Anschlieend wird der entsprechende Modifikator im vorgegebenen Verhaltnis zuge-
geben, so dass sich eine transparente Dispersion an Metalloxid-Partikeln bildet. Die
Funktionalisierung erfolgt bei Temperaturen von Raumtemperatur bis zu Siedepunkten
der verwendeten Dispergiermittel. Der Druck betragt tGblicherweise von 1 mbar bis

50 bar, bevorzugt Atmospharendruck (ca. 1,013 bar).

Die so erhaltene stabile Dispersion kann mit Hilfe aller gangigen, flissigkeitbasierten
Abscheidungsmethoden auf das Substrat aufgebracht werden. Geeignete Verfahren
zur Abscheidung sind insbesondere Dip-Coating oder Spin-Coating oder ein Druck-
Verfahren (Screen printing, Flexo-Druck, Gravure printing, Inkjet printing), ohne darauf
beschrankt zu sein. Die abgeschiedenen Schichtdicken liegen Ublicherweise zwischen
10 nm und 10 pm, bevorzugt 10 nm bis 2 um, besonders bevorzugt 20 nm bis 200 nm.)

Zur Herstellung der fertigen Schicht (leitend, halbleitend, dielektrisch) wird die Schicht
auf eine Temperatur von zwischen etwa 50 °C und 500 °C, bevorzugt zwischen 75 °C
und 300 °C, weiterhin bevorzugt zwischen 100 °C und 200 °C thermisch behandelt. Die
Maximaltemperatur und Behandlungsdauer hangt von der Thermischen Stabilitat des
Substrats, von der Zersetzungstemperatur des Modifikators sowie der zu erzielenden
Reinheit der abzuscheidenden Schicht ab.

Bei der thermischen Behandlung wird der Modifikator zersetzt und in Form von fllchti-
gen Substanzen, d.h. Substanzen die bei der Behandlung gasférmig vorliegen, aus der
abgeschiedenen Schicht entfernt. Die Zersetzung in flichtige Substanzen sollte mog-
lichst vollstandig, mindestens jedoch 60 Gew.%, bevorzugt 75 Gew.%, weiterhin be-
vorzugt 85 Gew.-%, besonders bevorzugt 90 Gew.-% betragen. Die thermische Be-
handlung kann an Luft, in Sauerstoff, Stickstoff, Argon, Wasserstoff, im Wasserdampf,
bzw. Mischungen usw. erfolgen. Die Dauer der thermischen Behandlung betragt Gbli-
cherweise von etwa 1 min bis etwa 30 h, bevorzugt 30 min bis 12 h. Eine Behandlung
in mehreren Schritten mit verschiedenen Gasen ist ebenfalls moglich.

Alternativ oder zusatzlich kann die Energiezufuhr zur Zersetzung des Modifikators
durch Eintrag mittels einer Lampe oder einen Laser einer bestimmten Wellenlange
erfolgen. Der mogliche Wellenlangenbereich liegt zwischen UV und IR (150nm bis
2500 nm).

Bei Verwendung einer Lampe, z. B. einer Hg-Lampe oder einer Excimer-Lampe, wird
entweder kontinuierlich fir eine Dauer von 1 s bis 24 h, bevorzugt 1 min bis 1 h und
eine effektive Leistungsdichte von 1 mW/cm? bis 300 kW/cm? oder pulsierend mit einer
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Dauer des Strahlungsblitzes von 10 ns to 10 s und einer effektiven Leistungsdichte von
0,02 KW/cm? bis 300 kW/cm? bestrahlt.

Bei Verwendung eines Lasers wird vorzugsweise mit einer Dauer des Strahlungsblitzes
von 10 ns bis 10 s und einer effektiven Leistungsdichte von 0,02 kW/cm? bis
300 kW/cm? bestrahlt.

Eine weitere optionale Alternative ist, zusatzlich zu einem bestimmten Energieeintrag
die Schicht mit einer sauren, basischen oder pH-neutralen Chemikalie zu bedampfen
(z.B. SO, N2O, N2H4, NH3, H20), um die entsprechende Modifizierung von Metalloxid-
oberflache vollstandig zu entfernen.

Die Zersetzungsprodukte wurden am Beispiel des Malonsduremonoethylesters unter-
sucht. Fur die Zersetzung der bevorzugten Molekule (Verbindungen (IV) bis (IX)) sind
Temperaturen von max. 200 °C notwendig; die Zersetzung kann unter inerter Atmo-
sphére (Ar, N2) oder unter Luft erfolgen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfin-
dungsgemafien Dispersion zur Herstellung von leitenden Schichten, dielektrischen
Schichten und/oder halbleitenden Schichten. Bei leitenden Schichten wird eine Disper-
sion aus elektrisch leitenden Partikeln, insbesondere Metallen, hergestellt und auf ein
geeignetes Substrat aufgebracht. Bei dielektrischen Schichten werden Metalloxidparti-
kel, bei halbleitenden Schichten dotierte oder undotierte Metalloxid-, Metallchalkoge-
nid-, Metallnitrid-, Metallphosphid-, Metallhalogenid, Metallborid- oder Metallphosphat-
partikel verwendet.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
eines Halbleiterbauteiles, z. B. eines TFTs:

Dotierte oder undotierte Metalloxidpartikel werden als Halbleiterschicht eines TFTs
verwendet. Die Partikel kbnnen dabei aus Dispersion z. B. durch Dip-coating, Spin-
coating oder Druckverfahren zum Aufbau des TFTs verarbeitet und (sofern erforder-
lich) gebacken (annealed) werden. Bezlglich der TFT-Architekturen, wie bottom-gate,
top-gate, top-contact, bottom-contact etc. liegen keine Einschrankungen vor. Dielektri-
ka kdénnen alle moglichen organischen, anorganischen oder organisch-anorganischen
Hybridmaterialien sein Gate-, Source- und Drain- Kontaktmaterialien sind leitfahige
Materialien (z. B. Al, Au, Ag, Ti/Au, Cr/Au, ITO, Si, PEDOT/PSS etc.). Als Substrate
eignen sich insbesondere auch polymere und flexible Materialien mit niedriger Zerset-
zungstemperatur, sowie andere temperaturlabile Substrate, ohne darauf beschrankt zu
sein. Substrat, Gate-, Source- und Drain- Kontaktmaterialien sowie Dielektrika unterlie-
gen keinen primaren Einschrankungen und kdnnen entsprechend der chemischen/
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physikalischen Kompatibilitdt, des Verarbeitungsprozesses sowie der gewilinschten
Anwendung gewahlt werden. Die erfindungsgemafien Metall-, Metalloxid-, Metallnitrid-,
Metallphosphid-, Metallhalogenid, Metallborid- oder Metallphosphatpartikel und
-Dispersionen kommen fir diese TFT-Komponenten ebenfalls in Betracht.

SchlieRlich kdnnen die erfindungsgemafien Partikel und Dispersionen zur Abscheidung
transparenter leitfahiger Schichten verwendet werden, die in einer Vielzahl elektroni-
scher Bauteile Verwendung finden kdnnen und die bisher verwendeten Schichten er-
setzen kénnen. Transparent im Sinne der vorliegenden Anmeldung bedeutete eine
Durchlassigkeit fur elektromagnetische Strahlung im Bereich von 400 nm bis 800 nm
von Uber 80 %.

Beispiele
Beispiel 1: Darstellung von ZnO aus Zn(OAc),

Zuerst wurden 1118 ml 2-Propanol und 36,81 g Zn(OAc)2*2H,0 in eine 2 | geschlosse-
ne RUhrapparatur vorgelegt und auf 75 °C erhitzt. Parallel dazu wurden 16,38 g Kali-
umhydroxid in 584 ml 2-Propanol auf 75 °C erwarmt. Die Kaliumhydroxid-2-Propanol-
Lésung wurde anschliefiend zu der Zn(OAc)-Suspension zugegeben. Das Gemisch
wurde bei 75 °C unter Ruhren von 425 U/min eine Stunde erhitzt. Nach Abkuhlung auf
Zimmertemperatur liell man das entstandene Zinkoxid Ubernacht absetzen. Das Uber-
stehende 2-Propanol wurde abgesaugt und anschlieRend das Zinkoxid zweimal mit
jeweils 500 ml THF ausgewaschen. Das Uberstehende THF wurde abgesaugt.

Beispiel 2: Funktionalisierung von ZnO mit Ethyltrimethylsilyl-malonsaureester

Feuchtes Zinkoxid aus dem Beispiel 1 wurde mit 1 | Chloroform aufgeftllt. 200 g einer
ZnO-Suspension in Chloroform mit einem ZnO-Gehalt von 1,6 g (19.66 mmol) wurden
bei Zimmertemperatur mit 3.93 mmol Ethyltrimethylsilylmalonat (Fa. Fluka) versetzt.
Wenige Sekunden nach der Zugabe klarte sich die Losung auf. Es wurden noch weite-
re 15 Minuten bei Zimmertemperatur gerihrt und anschlieend der Anteil von ZnO in
der Dispersion auf 4 Gew.-% aufkonzentriert.

Mittels PartikelgroRenverteilung (Fig. 1) und TEM-Analyse (Fig. 2) konnten ZnO-
Partikel mit einem mittleren Durchmesser von ca. 10 nm detektiert werden.

Beispiel 3: Synthese von 3-Oxoglutarsduremonoethylester

(modifiziert nach R. Willstatter, A. Pfannenstiel ,Uber Succinyldiessigsiureester,
Justus Liebigs Annalen der Chemie, 1921, 422, 1 - 15)
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14,45 g (0.099 mol) 3-Oxoglutarsaure (1,3-Acetondicarbonsaure) wurden in einem 100
ml Einhalskolben zu 10,2 g (0.10 mol) Acetanhydrid gegeben. Der entstehende Brei
wurde heftig geschlittelt bis sich der Feststoff zu einem gelben Ol homogenisiert hat.
Bei weiterem Schitteln erwdrmte sich der Ansatz und es fiel spontan ein weiller Fest-
stoff (3-Oxoglutarsdureanhydrid)aus. Es wurde noch weitere 5 min. geschuttelt und der
Kolben bei RT 12 h stehen gelassen. Anschlieliend wurde filtriert und drei Mal mit je
5 ml Toluol und ein Mal mit 7 ml n-Hexan gewaschen. AnschlieRend wurde der Ruck-
stand fur 5 h im Vakuum-Trockenschrank verwahrt.

Im zweiten Schritt wurden 1,84 g des entstandenen Anhydrids in 30 ml abs. Ethanol
geldst und die Losung sofort am Rotationsverdampfer (2.10-3 mbar, RT) eingeengt. Es
blieb ein hellgelbes Ol zuriick, welches bei — 20 °C gelagert wurde und dabei erstarrte.

Beispiel 4: Modifikation von ZnO mit dem 3-Oxoglutarsauremonoethylester (molares
Verhaltnis von ZnO zu Modifikator gleich 3 : 1)

Feuchtes Zinkoxid aus dem Beispiel 1 wurde mit 1 | Methylenchlorid aufgefullt. 200 g
einer ZnO-Suspension in Methylenchlorid mit einem ZnO-Gehalt von 1,6 g

(19.66 mmol) wurden bei Zimmertemperatur mit 1,14 g des 3-Oxoglutarsaureethyl-
mono-ethylesters (6.55 mmol) aus Beispiel 3 versetzt; die Dispersion klarte sich sofort
auf. Anschlielliend wurde Methylenchlorid am Rotationsverdampfer bei 40 °C abdestil-
liert und der Rlckstand weitere 4 Stunden unter Vakuum getrocknet.

Laut der TG-Analyse des so getrockneten Rlickstandes (Aufheizrate 3 °C/min. bis
200 °C, 10 min. bei 200 °C, dann 3 °C/min. bis 400 °C; unter Argon) wurden bereits
91 % des eingesetzten Modifikators bei Temperaturen unterhalb 200 °C entfernt. Der
experimentell gemessener Masseverlust betrug 37,8 Gew.-%; das eingesetzte Men-
genverhaltnis Modifikator/(ZnO + Modifikator) betrug 41,6 Gew.-%.

Die entsprechende TG-Analyse ist in Fig. 3 dargestellt.

Beispiel 5: Modifikation von ZnO mit dem 3-Oxoglutarsaureethylmonoester (molares
Verhaltnis von ZnO zu Modifikator gleich 5:1)

Unter Rhren wurden 100 g einer Dispersion Zinkoxid (0,80 g ZnO (9.83 mmol)) in
Methylenchlorid mit 0,34 g (1.97 mmol) 3-Oxoglutarsauremonoethylester aus Beispiel 3
versetzt. Die Dispersion klarte sich sofort auf und wurde anschlielRend bis zur Trockne
eingeengt. Anschliellend wurde das entstandene hellgelbe Pulver noch 4 h im Vakuum
getrocknet.

Laut der TG-Analyse des entsprechend getrockneten Pulvers (Aufheizrate 3 °C/min.
bis 200 °C, 10 min. bei 200 °C, dann 3 °C/min. bis 400 °C; unter Argon) wurden bereits
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88 % des eingesetzten Modifikators bei Temperaturen unterhalb 200 °C entfernt. Der

experimentell gemessener Masseverlust betrug 26,6 Gew.-%; das eingesetzte Men-
genverhaltnis Modifikator/(ZnO + Modifikator) betrug 30,1 Gew.-%.

Die entsprechende TG-Analyse ist in Fig. 4 dargestellt.

Beispiel 6: Modifikation von ZnO mit dem 3-Oxoglutarsduremonoethylester (molares
Verhaltnis von ZnO zu Modifikator gleich 29 : 1)

Feuchtes Zinkoxid aus dem Beispiel 1 wurde mit 1 | Methylenchlorid aufgefullt.

200 g einer ZnO-Suspension in Methylenchlorid mit einem ZnO-Gehalt von 1,6 g
(19.66 mmol) wurden bei Zimmertemperatur mit 0,12 g des 3-Oxoglutarsauremono-
ethylester (0.67 mmol) versetzt; die Dispersion klarte sich sofort auf. AnschlielRend
wurde Methylenchlorid am Rotationsverdampfer bei 40 °C abdestilliert und der Rick-
stand weitere 4 Stunden unter Vakuum getrocknet.

Vergleichsbeispiel A: Funktionalisierung von ZnO mit 2-[2-(2-Methoxyethoxy)-ethoxy]-
essigsaure

Feuchtes Zinkoxid aus dem Beispiel 1 wurde mit 1 | THF aufgeflllt. Zu dieser Suspen-
sion werden 3,5 g 2-[2-(2-Methoxyethoxy)-ethoxyl-essigsaure (Fluka) zugegeben. Das
entstehende Gemisch wurde unter Rihren zum Sieden erhitzt und 30 Minuten bei die-
ser Temperatur gehalten. Die Suspension klarte sich auf. Anschliellend wurde THF am
Rotationsverdampfer bei 60 °C abdestilliert und der Rlckstand weitere 4 Stunden unter
Vakuum getrocknet.

Laut der TG-Analyse des erhaltenen funktionalisierten ZnO-Pulvers (Aufheizrate

5 °C/min. bis 200 °C, 60 min. bei 200 °C, dann 5 °C/min. bis 500 °C; an Luft) wurden
lediglich 23 % des organischen Bestandteils bei Temperaturen unterhalb 200 °C ent-
fernt. Der experimentell gemessener Masseverlust im Temperaturbereich Raumtempe-
ratur — 200 °C = 5,8 Gew.-%; Gesamtverluste von Raumtemperatur bis 500 °C =

25,3 Gew.-%.

Die entsprechende TG-Analyse ist in Fig. 5 dargestellt.

Vergleichsbeispiel B: Funktionalisierung von ZnO mit Ethoxyessigsaure

Feuchtes Zinkoxid aus dem Beispiel 1 wurde mit 1 | THF aufgeflllt. Zu dieser Suspen-
sion wurden 5 g Ethoxyessigsaure (Fluka) zugegeben. Das entstehende Gemisch wur-
de unter Rihren zum Sieden erhitzt und 30 Minuten bei dieser Temperatur gehalten.
Die Suspension klarte sich auf. AnschlieRend wurde THF am Rotationsverdampfer bei
60 °C abdestilliert und der Ruckstand weitere 4 Stunden unter Vakuum getrocknet.
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Laut der TG-Analyse des erhaltenen funktionalisierten ZnO-Pulvers (Aufheizrate

5 °C/min. bis 200 °C, 60 min. bei 200 °C, dann 5 °C/min. bis 500 °C; an Luft) wurden
lediglich 28 % des organischen Bestandteils bei Temperaturen unterhalb 200 °C ent-
fernt (der experimentell gemessener Masseverlust im Temperaturbereich Raumtempe-
ratur — 200 °C betrug 8,7 Gew.-%; der Gesamtverlust von Raumtemperatur bis 500 °C
betrug 31,6 Gew.-%).

Die entsprechende TG-Analyse ist in Fig. 6 dargestellt.
Beispiel 7: Herstellung eines TFTs (bottom-gate, top-contact Aufbau)

3 Tropfen einer Dispersion in Methylenchlorid mit einem Gehalt von 4 Gew.-% ZnO
gemal Beispiel 6 wurden mit 5 Vol.-% Butylglycol gemischt und auf gereinigte
Si(dotiert)-Substrate mit SiO»-Dielektrikumsschicht (200 nm) aufgeschleudert
(4000 pm, 30 s). Anschliellend wurden die Proben auf 200 °C erhitzt und 1 h bei
200 °C gehalten.

Die Top-contact Source/drain-Strukturen wurden durch thermisches Aufdampfen von
Aluminium erzeugt. Reprasentative Ausgangskurven (AK) und Transferkurven (TK)
eines entsprechenden Transistors sind in Figur 7 und 8 abgebildet (VD: Spannung zwi-
schen Source und Drain, VG: Spannung zwischen Source und gate, ID: Strom zwi-
schen Source und Drain).

Die folgenden durchschnittl. Parameter wurden bestimmt : Mobilitat y: 3*10-3 cm?/(V*s),
An/Aus-Verhaltnis: 105, Vr Threshold-Spannung: 12 V.
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Patentanspriiche

Partikel enthaltend Metalle, Metallhalogenide, Metallchalkogenide, Metallnitride,
Metallphosphide, Metallphosphate, Metallboride oder Mischungen derselben, wo-
bei die Partikel einen mittleren Partikeldurchmesser von 1 bis 500 nm aufweisen
und die Oberflache der Partikel mit einem oder mehreren Modifikatoren ausge-
wahlt aus den Formeln (1) (I1) und (III)

X1

(1)
XZJLFxsjn[ xf-c-x°

H, P

AL "
O
HOJLPO\ER‘S )

modifiziert wurde, wobei

X1 ausgewahlt ist aus O, S und Se,

X2 ausgewahlt ist aus OH, OCHj3, OC2Hs, COOH,
OSi(R")3xy(R?)y(R)x

X,y unabhangig voneinander gleich 0, 1, 2 oder 3 sind und die Summe

aus x und y maximal 3 ist,
R', R?, R%, R* unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus H, C1 bis C1o Alkyl,

X3 ausgewahlt ist aus O, S, Se und CHy,

n, m, p unabhangig voneinander gleich 0, 1, 2 oder 3 sind, bevorzugt 0, 1,
2 und besonders bevorzugt 1 sind

X4 ausgewahlt ist aus O, S, Se, C=0, -R*C=CH-, OCH,,

X5 ausgewahlt aus H, OH, OCH3, OC2Hs, OSi(R")3x)(R?)x(R3)y,
COORS3, OCOOR?

RS ausgewahlt aus C4 bis Cs Alkyl ,

X8 ausgewahlt aus SH, NH2, OSi(R'3.xy)(R?)y(R3)x

X7 ausgewahlt ist aus C1 bis C10 Alkylen, O, S, Se, Te,

r ein ganzzahliger Wert von 1 bis 1000,

RS ausgewahlt aus H, C4 bis C1o Alkyl und Halogen.

Partikel gemafy Anspruch 1, wobei die Partikel Metalloxide sind.

Partikel gemalt Anspruch 2, wobei die Metalloxide mindestens ein Metall ausge-
wahlt aus der Gruppe Ti, Zr, Zn, Ga, In, Ge, Sn, Ce, Sb, Bi enthalten.
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Partikel gemall Anspruch 3, wobei die Metalloxide ausgewahlt aus der Gruppe
ZnO, In203, Sn02, Gazos, Zn28n04, ZnSnOs, Zn2In205, Zn3|n205, In4Sn3012,
GalnOs, amorphes In-Ga-Zn-Oxid.

Partikel gemaf einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die Partikel ausge-
wahlt sind aus Sn-, Al-, Sb-, Ga-, Bi-, In-, Mg-, Li-, H-, OH-, N- dotiertem ZnO, Al-
dotiertem MgO, und Sn-dotiertem In,Os.

Partikel gemafl einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei die Partikel einen
mittleren Durchmesser von 5 bis 100 nm, insbesondere von 10 bis 50 nm aufwei-
sen.

Partikel gemaf einem der vorhergehenden Anspriche, wobei der eine oder die
mehreren Modifikatoren ausgewahlt sind aus Verbindungen gemafRden Formeln
la bis Ih.

(1a)

0
X5
HO)LPﬁjn_XL[—ﬁz%/p

Q (H
)J\ch%x‘%ﬁﬁ X (1b)

R'R’R’s-0 ,

S H
R RZRSS-i—O)J\XiCq”_XLPﬁ%;X (1c)

X 9
X X°
O 0
A o
X? x°

@) O
g )J\/O \)J\xf’ (1f)
@) O

Xz)J\/S\)J\Xs (19)
0
J, i
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11.

12.

18
wobei n, p, X', X2, X* und X5 die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben
und R, R? und R3 ausgewahlt sind aus C1 — C1o Alkyl, besonders bevorzugt Me-
thyl, Ethyl oder t-Butyl.

Partikel gemafl Anspruch 7, wobei der eine oder die mehreren Modifikatoren aus-
gewahlt sind aus

o} o} o} O o

o o
(CH3)3Si—oJ\/U\o/\ HOJ\/U\O/\ HO/U\/U\)J\O/\
0 0 o o OI (|3
HOJ\/OQJ\O/\ HOJ\/S\)LO/\ und (CHsi—0 o™

Partikel gemal einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Molverhaltnis
von Modifikator zu Partikel zwischen 2 : 1 und 1 : 60, insbesondere 1 : 1 bis
1: 30, besonders bevorzugt 1 : 25 bis 1 : 5.

Partikel gemal einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei die Zersetzungs-
temperatur der Modifikatoren unter 250 °C, insbesondere unter 200 °C liegt.

Verfahren zur Herstellung modifizierter Partikel geman einem der vorhergehen-
den Ansprliche, wobei

a) die unbehandelten Partikel in einem aprotischen L&sungsmittel suspendiert
werden und

b) anschlielRend mit einem oder mehreren Modifikatoren gemaf Formel (1) wie in
Anspruch 1 definiert versetzt wird unter Bildung der modifizierten Partikel.

Dispersion enthaltend

(a) Metall-, Metallchalkogenid-, Metallhalogenid-, Metallnitrid-, Metallphosphid-,
Metallborid-, Metallphosphatpartikel oder Mischungen derselben mit einem
mittleren Partikeldurchmesser von 1 bis 500 nm,

(b) einen oder mehrere Modifikatoren der Formeln (1), (1) oder (llI)
X1

()
XZJLPX?’] [ x4l el x°
Ial C

m|

O "
O
HOJLPO\ER‘S )
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13.

14.

15.

16.

wobei

(c)

X1
X2

X,y

R, R?, R3, R*

X3
n,m,p
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ausgewahlt ist aus O, S und Se,

ausgewahlt ist aus OH, OCH3;, OC,Hs, COOH,
OSi(R")3x-y(R?)y(R%)x

unabhangig voneinander gleich 0, 1, 2 oder 3 sind und die
Summe aus x und y maximal 3 ist,

unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus H, C1 bis C1o
Alkyl,

ausgewahlt ist aus O, S, Se und CHy,

unabhangig voneinander gleich 0, 1, 2 oder 3 sind, bevorzugt
0, 1, 2 und besonders bevorzugt 1 sind

ausgewahlt ist aus O, S, Se, C=0, -R*C=CH-, OCH,,
ausgewahlt aus H, OH, OCH3, OC2Hs, OSi(R")3x)(R?)x(R3)y,
COORS3, OCOOR?

ausgewahlt aus C1 bis C4 Alkyl ,

ausgewahlt aus SH, NH2, OSi(R'3.xy)(R?)y(R3)x

ausgewahlt ist aus C1 bis C10 Alkylen, O, S. Se, Te,

ein ganzzahliger Wert von 1 bis 1000,

ausgewahlt aus H, C4 bis C1o Alkyl und Halogen.

ein Dispersionsmittel.

Dispersion gemafly Anspruch 12, wobei das Dispersionsmittel ausgewahlt ist aus
organischen FlUssigkeiten mit einem Siedepunkt unter 100 °C.

Dispersion gemaft Anspruch 12 oder 13, wobei das Dispersionsmittel ausgewahlt
ist aus organischen Flussigkeiten mit einem Dipolmoment von 3 bis 10-10-30 C-m

Dispersion gemalt einem der Anspriiche 12 bis 14, wobei die Dispersion einen
Gehalt an dispergierten Partikeln von 0,1 bis 10 Gew.%, insbesondere 1 bis

5 Gew.-% aufweist.

Verfahren zur Abscheidung von Schichten auf Substraten enthaltend die Schritte

Herstellen einer Dispersion enthaltend oberflachenmodifizierte Partikel ge-
mafk einem der Anspriiche 1 bis 11 und ein Dispersionsmittel,

Aufbringen der Dispersion auf das Substrat,

Entfernen des Dispersionsmittels,
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d) Umwandlung des Modifikators in flichtige Substanzen durch thermische
Behandlung bei 100 °C bis 500 °C oder Bestrahlung mit elektromagnetischer
Strahlung.

5 17. Verfahren nach Anspruch 16, wobei das Substrat ein Polymersubstrat ist.

18. Composit enthaltend ein Substrat und eine Schicht erhaltlich nach dem Verfahren
gemal einem der Ansprlche 16 oder 17.

10 19. Composit gemal Anspruch 18, wobei die Schicht leitfahig und transparent ist.

20. Elektronisches Bauteil, insbesondere FET, enthaltend eine Schicht erhaltlich nach
dem Verfahren gemal einem der Anspriiche 16 oder 17 oder ein Composit ge-
maflk Anspruch 18 oder 19.
15
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Fig. 5
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Box No. II Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 2 of first sheet)

This international search report has not been established in respect of certain claims under Article 17(2)(a) for the following reasons:

1. D Claims Nos.:

because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely:

2. Claims Nos.:

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such an
extent that no meaningful international search can be carried out, specifically:

see annex PCT/ISA/210

3. D Claims Nos.:

because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a).

Box No. III  Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 3 of first sheet)

This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows:

see supplemental sheet

. D As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all searchable
claims.

—_

2. D As all searchable claims could be searched without effort justifying additional fees, this Authority did not invite payment of
additional fees.

3. D As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers
only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos.:

4. No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this international search report is
restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.:

see annex

Remark on Protest D The additional search fees were accompanied by the applicant’s protest and, where applicable, the
payment of a protest fee.

D The additional search fees were accompanied by the applicant’s protest but the applicable protest
fee was not paid within the time limit specified in the invitation.

D No protest accompanied the payment of additional search fees.

Form PCT/ISA/210 (continuation of first sheet (2)) (April 2005)
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Continuation of Box 1.2
Claims --

Independent claims 1, 11, 12, 16, 18 and 20 relate to an extremely large number of possible particles,
methods or products. However, support and disclosure (PCT Articles 6 and 5) can only be found for a
very small proportion of the claimed particles, methods or products, see examples 1-6 of the
description. The failure to meet the relevant requirements is so serious that it was taken into
consideration in determining the scope of protection (PCT Guidelines 9.19 and 9.23).

The search on claims 1 to 20 was restricted to those claimed particles, methods or products which are
supported by the description and to a generalization of their structural formulae, i.e. the search was
restricted to zinc oxide nanoparticles, the surface of which was modified with one or more modifiers
having the formulae (1) to (llI).

The applicant is advised that claims relating to inventions in respect of which no international search
report has been established cannot normally be the subject of an international preliminary examination
(PCT Rule 66.1(e)). In its capacity as International Preliminary Examining Authority the EPO generally
will not carry out a preliminary examination for subject matter that has not been searched. This also
applies in cases where the claims were amended after receipt of the international search report (PCT
Article 19) or where the applicant submits new claims in the course of the procedure under PCT
Chapter Il. However, after entry into the regional phase before the EPO an additional search may be
carried out in the course of the examination (cf. EPO Guidelines, C-VI, 8.5) if the deficiencies that led to
the declaration under PCT Article 17(2) have been corrected.
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The International Searching Authority has found that the international application contains multiple
(groups of) inventions, as follows:

1. Claims 8 (in full); 1-7, 9-20 (in part)

Zinc oxide nanoparticles, the surface of which was modified with a modifier according to formula (1),
and dispersions, composites and electronic components containing said nanoparticles, and methods
for producing the nanoparticles and for depositing layers consisting of said nanoparticles.

2. Claims 1-7, 9-20 (in part)

Zinc oxide nanoparticles, the surface of which was modified with a modifier according to formula (11,
and dispersions, composites and electronic components containing said nanoparticles, and methods
for producing the nanoparticles and for depositing layers consisting of said nanoparticles.

3. Claims 1-7, 9-20 (in part)

Zinc oxide nanoparticles, the surface of which was modified with a modifier according to formula (I11),
and dispersions, composites and electronic components containing said nanoparticles, and methods
for producing the nanoparticles and for depositing layers consisting of said nanoparticles.
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2009/061103

A.
INV.

KLASSIFIZI;Elir?ODES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

co

4 €09C3/08 HO1L21/368 H01L29/786

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprifstoff (Klassifikationssystem und Kiassifikationssymbole )

C09C HO1L

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Verdffentiichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wwahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

-/—

Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X US 2 303 330 A (SILVER BRUCE R ET AL) 1-4,7,10
1. Dezember 1942 (1942-12-01)
das ganze Dokument
X DE 10 2004 048230 Al (INST NEUE MAT GEMEIN 1-15
GMBH [DE]) 6. April 2006 (2006-04-06)
Absitze [0021], [0023], [0025], [0054],
[0058], [0062], [0064], [0081],
fo092], {0098]
Y 16-20
X EP 1 900 426 A2 (BUEHLER PARTEC GMBH [DE]) 1-15
19. Marz 2008 (2008-03-19)
Absatze [0007], [00121, 1[0019], [0020],
[0022]}, [0024]}, 1[0032], 1[0033], [0071]
Y 16-20

Weitere Veréffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmenm Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen

"A" Veréffentiichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie angegeben ist
Anmeldedatum verdifentlicht worden ist

"L" Verdtfentlichung, die geeignet ist, einen Prioritdtsanspruch zweifelhaft er—
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefihrt)

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine mandliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

“P* Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeidedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist

"T" Spatere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritdtsdatum veréffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der

Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden

"X" Verodttentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein autgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als aut erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"&" Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

25. November 2009 14/01/2010

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevollmachtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 3402040, .
sz:((tfsr—7o))340—so16 King, Ruth

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)
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Internationales Aktenzeichen
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C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie*

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

X

WO 02/49559 A2 (HENKEL KGAA [DE]; COGNIS
DEUTSCHLAND GMBH [DE]; KROPF CHRISTIAN
[DE];) 27. Juni 2002 (2002-06-27)

Seite 3, Zeile 13 - Seite 5, Zeile 9
Seite 11, Zeile 24 - Seite 12, Zeile 31
US 2003/161959 Al (KODAS TOIVO T [US] ET
AL) 28. August 2003 (2003-08-28)

Absatze [0025], [0028]1, ([0029], [0044],
[0053] - [0055], [0062], [0066]

1-15

16-20
1-15

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)
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Internationales Aktenzeichen
INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/EP2009/061 103
Feld Nr.ll Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Grinden fiir bestimmte Anspriiche kein internationaler Recherchenbericht erstellt:

1. D Anspriche Nr.
weil sie sich auf Gegensténde beziehen, zu deren Recherche diese Behdrde nicht verpflichtet ist, namlich

2. m Anspriche Nr.
weil sie sich auf Teile der intemationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entspre—

chen, dass eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefihrt werden kann, namlich

siehe BEIBLATT PCT/ISA/210

3. D Anspriche Nr.
weil es sich dabei um abhédngige Anspriiche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefasst sind.

Feld Nr. il Bemerkungen bei mangeinder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Diese Internationale Recherchenbehérde hat festgestellt, dass diese internationale Anmeidung mehrere Erfindungen enthélt:

siehe Zusatzblatt

1. |:| Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengebihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriche.

2. D Da fur alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefiihrt werden konnte, der
zusatzliche Recherchengebihr gerechtfertigt hétte, hat die Behdrde nicht zur Zahiung solcher GebUhren aufgefordert.

3. D Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusétzlichen Recherchengeblhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich
dieser internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fir die Gebuhren entrichtet worden sind, namlich auf die
Anspriche Nr.

4. m Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen Recherchengebiihren nicht rechtzeitig entrichtet. Dieser internationale
Recherchenbericht beschréankt sich daher auf die in den Ansprichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden
Ansprichen erfasst:

siehe Beiblatt

Bemerkungen hinsichtlich Der Anmelder hat die zusatzlichen Recherchengebihren unter Widerspruch entrichtet und die
eines Widerspruchs gegebenentfalls erforderliche Widerspruchsgebuhr gezabhit.

Die zusatzlichen Recherchengebihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahit,
jedoch wurde die entsprechende Widerspruchsgeblhr nicht innerhalb der in der
Aufforderung angegebenen Frist entrichtet.

D Die Zahlung der zusétzlichen Recherchengebihren erfolgte ohne Widerspruch.

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (2)) (April 2005)




internationales Aktenzeichen PCT/EP2009 /061103
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Fortsetzung von Feld 1II.2

Anspriiche Nr.:

Die unabhangigen Anspriche 1, 11, 12, 16, 18 und 20 beziehen sich auf
eine extrem groBen Anzahl von moglichen Partikeln, Verfahren bzw.
Produkten. Stiitzung und Offenbarung im Sinne von Artikel 6 und 5 PCT
kann jedoch nur fir einen sehr kleinen Teil der beanspruchten Partikel,
Verfahren und Produkte gefunden werden, siehe Beispiele 1-6 der
Beschreibung. Die Verletzung der einschlagigen Erfordernisse ist so
schwerwiegend, dass sie bei der Bestimmung des Recherchenumfangs
beriicksichtigt wurde (PCT Richtlinien 9.19 und 9.23).

Die Recherche der Anspriiche 1-20 wurde auf jene beanspruchten Partikel,
Verfahren und Produkte beschrankt, die durch die Beschreibung gestitzt
sind, und eine Verallgemeinerung ihrer strukturellen Formeln. D.h. die
Recherche wurde auf Zinkoxid-Nanopartikel, deren Oberflache mit einem
oder mehreren Modifikatoren mit der Formel (I)-(III) modifiziert wurde,
eingeschrankt.

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, dass Patentanspriiche auf
Erfindungen, fir die kein internationaler Recherchenbericht erstellt
wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer internationalen vorlaufigen
Prifung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT).In seiner Eigenschaft als mit der
internationalen vorlaufigen Prifung beauftragte Behdrde wird das EPA also
in der Regel keine vorlaufige Prifung fiir Gegenstdande durchfiihren, zu
denen keine Recherche vorliegt.Dies gilt auch fiir den Fall, dass die
Patentanspriiche nach Erhalt des internationalen Recherchenberichtes
geandert wurden (Art. 19 PCT), oder fiir den Fall, dass der Anmelder im
Zuge des Verfahrens gemdss Kapitel II PCT neue Patentanspriiche
vorlegt.Nach Eintritt in die regionale Phase vor dem EPA kann jedoch im
Zuge der Priifung eine weitere Recherche durchgefiihrt werden (Vgl.
EPA-Richtlinien C-VI, 8.2), sollten die Mangel behoben sein, die zu der
Erkldrung gemdss Art. 17 (2) PCT gefiihrt haben.
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Die internationale Recherchenbehiorde hat festgestellt, dass diese
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthilt,
namlich:

1. Anspriiche: 8(volistandig); 1-7, 9-20(teilweise)

Zinkoxid-Nanopartikel, deren Oberfliache mit einem
Modifikator gemdss Formel (I) modifiziert wurde, sowie
Dispersionen, Komposite und elektronische Bauteile, die
diese Nanopartikel enthalten, sowie Verfahren zur
Herstellung der Nanopartikel und zum Abscheiden von
Schichten bestehend aus diesen Nanopartikeln.

2. Anspriiche: 1-7, 9-20(teilweise)

Zinkoxid-Nanopartikel, deren Oberfliche mit einem
Modifikator gemdss Formel (II) modifiziert wurde, sowie
Dispersionen, Komposite und elektronische Bauteile, die
diese Nanopartikel enthalten, sowie Verfahren zur
Herstellung der Nanopartikel und zum Abscheiden von
Schichten bestehend aus diesen Nanopartikeln.

3. Anspriiche: 1-7, 9-20(teilweise)

Zinkoxid-Nanopartikel, deren Oberflache mit einem
Modifikator gemdss Formel (I) modifiziert wurde, sowie
Dispersionen, Komposite und elektronische Bauteile, die
diese Nanopartikel enthalten, sowie Verfahren zur
Herstellung der Nanopartikel und zum Abscheiden von
Schichten bestehend aus diesen Nanopartikeln.
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