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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
次のステップを含む、ヒドリドシランを含む組成物の重合、並びにそれに次ぐケイ素含有
層の製造のためのその重合体の使用のための方法、：
ａ）基材を用意するステップ；
ｂ）少なくとも一種の有機及び／または無機溶剤中に溶解されている少なくとも一種のヒ
ドリドシランを含むか、あるいは溶剤無しで既に液状に存在する少なくとも一種のヒドリ
ドシランを含む組成物を用意するステップ、この際、上記のヒドリドシランは、一般式Ｓ
ｉｎＨ２ｎ＋２（ｎ≧３）の少なくとも一種の線状及び／もしくは分岐状ヒドロシラン、
及び／または一般式ＳｉｎＨ２ｎ（ｎ≧３）の環状ヒドロシランを含む；
ｃ）ステップｂ）からの組成物を音響キャビテーションを用いて重合するステップ；
ｄ）基材の表面にステップｃ）からの反応生成物をコーティングするステップ。
【請求項２】
ステップｂ）からの組成物が、モル質量が９０と３０５ｇ／モルの間の少なくとも一種の
低級ヒドリドシラン、特にトリシラン、テトラシラン、ペンタシラン、ヘキサシラン、ヘ
プタシラン、シクロペンタシラン、シクロヘキサシランまたはネオペンタシランの群から
の少なくとも一種の低級ヒドリドシランを含むことを特徴とする、請求項１に記載の方法
。
【請求項３】
ヒドリドシラン溶液または純粋な液状ヒドリドシランに、少なくとも、モノ－及び／また
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はジシラン－及び／またはホウ素含有ドープ物質及び／またはリン含有ドープ物質、及び
／またはＡｒ、Ｈｅの群からの希ガス、及び／またはナノパーティクル、及び／または重
合開始剤、及び／または触媒、及び／または表面張力変性剤が加えられていることを特徴
とする、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
ステップｃ）からの反応生成物が、音響キャビテーション及び／またはキャピラリ波を用
いてエアロゾルに転換され、及びこれを、ステップｄ）によるコーティングのために基材
の表面と接触させることを特徴とする、請求項１～３のいずれか一つに記載の方法。
【請求項５】
音響キャビテーションが、磁気ひずみもしくは圧電性超音波源及び／または液体駆動もし
くはガス駆動式音響変換器を使って生成されることを特徴とする、請求項１～４のいずれ
か一つに記載の方法。
【請求項６】
ステップｃ）による重合のための及び／またはステップｃ）からの反応生成物をエアロゾ
ルに転換するための超音波源及び／または音響変換器を、ステップｂ）及び／またはｃ）
からの組成物と直接接触させるか、または媒介物を介して、ステップｂ）及び／またはｃ
）からの組成物と接触させることを特徴とする、請求項１～５のいずれか一つに記載の方
法。
【請求項７】
重合及び／またはエアロゾル化を、－７０℃と１５５℃の間の温度で行うことを特徴とす
る、請求項１～６のいずれか一つに記載の方法。
【請求項８】
重合及び／またはエアロゾル化を、－５５℃と１５０℃の間の温度で行うことを特徴とす
る、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
重合を、１マイクロ秒と１５時間の間の音響照射時間で行うことを特徴とする、請求項１
～８のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１０】
重合を、０．０５時間と１２時間の間の音響照射時間で行うことを特徴とする、請求項９
に記載の方法。
【請求項１１】
二つの反応容器中で行われ、この際、一方の反応容器では、ステップｃ）に従い音響キャ
ビテーションを用いた重合を行い、そしてもう一方の反応容器では、音響キャビテーショ
ン及び／またはキャピラリ波を用いてエアロゾル形成が行われることを特徴とする、請求
項１～１０のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１２】
一つの装置中で行われ、この際、一つの反応器中で、ステップｃ）に従う音響キャビテー
ションを用いた重合ばかりでなく、音響キャビテーション及び／またはキャピラリ波を用
いたエアロゾル形成も行われることを特徴とする、請求項１～１０のいずれか一つに記載
の方法。
【請求項１３】
重合速度（＝単位時間当たりのモル質量（ｇ／モル）の増加）、重合収率（＝高級ヒドリ
ドシランに重合されたモノマー性ヒドリドシランの百分率割合）、エアロゾル形成速度（
＝単位時間当たりの生成したエアロゾルの体積）、及び基材方向のエアロゾル流量（＝単
位面積及び単位時間当たりの生成したエアロゾルの体積）が、それに加えたナノパーティ
クルの濃度、原料（＝モノマー性ヒドリドシラン）の残留濃度、運転モード（すなわち連
続的かまたはパルスか）、音響キャビテーション及び／またはキャピラリ波を生成する超
音波源／音響変換器の振幅及び周波数によって、並びに冷却装置を介しても調節されるこ
とを特徴とする、請求項１～１２のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１４】
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純粋な液状ヒドロシランの使用の場合には基材を、モル質量が３２ｇ／モルと１・１０６

ｇ／モルの間のガス状シラン及び／または液状もしくは固形ヒドリドシランでコーティン
グし、ヒドリドシラン溶液の使用の場合には基材を、ガス状シラン及び／または液状もし
くは固形ヒドリドシランと、溶剤－ヒドリドシラン－エアロゾル液滴の形で存在するガス
状シラン及び／またはヒドリドシランとを用いてコーティングすることを特徴とする、請
求項１～１３のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１５】
エアロゾル液滴が、反応容器中の閉鎖可能な開口部を通して基材表面の方に向けて案内さ
れることを特徴とする、請求項４～１４のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１６】
ステップｃ）からの反応生成物をエアロゾルに転換する代わりに、その反応生成物を、回
転コート法及び／または浸漬コート法及び／またはドクターブレードコート法及び／また
はインクジェット印刷を使ってステップｄ）に従い基材の表面と接触させることを特徴と
する、請求項１～３並びに５～１３のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１７】
コーティングの後に、水素含有及び／または低圧雰囲気下に転化を行うことを特徴とする
、請求項１～１６のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１８】
ステップｃ）に従い重合する間に、ＵＶ照射を行う及び／または熱エネルギーを供給する
ことを特徴とする、請求項１～１７のいずれか一つに記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ヒドリドシランを含む組成物の重合のための方法、及びそれに次ぐケイ素含
有層の製造のためのその重合体の使用に関する。本発明は更に、上記の方法を可能にする
装置、並びに該方法によって製造された層、並びに埋設されたナノパーティクルを含むか
もしくは含まない半導体薄層もしくは絶縁性薄層の製造のためのそれの使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　太陽電池の製造では、少なくとも一つのショットキーまたはｐｎ接合を有する様々にド
ーピングされた半導体層が必要である。従来技術より既知なように［ＷＯ２０１１／０６
１１０６Ａ２（特許文献１）］、中でも高級シランを含む液状相から非晶質層順列を適当
な基材上に堆積することによって、適切なフロント接点及びバック接点を用いて太陽電池
として機能するｐｉｎ接合を生成することができる。ｐｉｎ接合をベースとする薄層太陽
電池の製造の際には、例えば白リンなどの適当なリン化合物を用いたｎ－ケイ素層として
の個々のドープ層のドーピング、例えばデカボランなどの適切なホウ素化合物を用いたｐ
－ケイ素層として個々のドープ層のドーピングが行われ、この際、上記の適切なリン化合
物またはホウ素化合物は液状相に加えられる。これらはそれら自体が液状であることがで
きるか、または液状相中に溶解し得る。真性（ｉ－）ケイ素層、すなわち非ドープケイ素
層の製造の場合には、追加的なドープ物質は添加されない。
【０００３】
　液状シラン（Ｆｌｕｅｓｓｉｇｓｉｌａｎ）をベースとするケイ素含有層の製造のため
には、一般的に、中でもヒドリドシランを含む組成物が使用される。これらの組成物は、
それらを各々の基材上に施与する前に、先ず重合してより高級なヒドリドシランとする。
【０００４】
　一般的に、電磁放射線を用いた重合（例えば紫外線（ＵＶ）を用いた重合）または熱供
給を用いた重合は、原料が、環状モノマー、例えばシクロペンタシラン（Ｓｉ５Ｈ１０）
またはシクロヘキサシラン（Ｓｉ６Ｈ１２）からなる場合、開環重合と称される。これら
は、光または熱の作用により分裂し、そしてそれらだけでまたは他のヒドリドシランの更
なる結合によって、ケイ素及び水素からなる線状の及び／または分岐状のポリマー鎖に転
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化される。生じたヒドリドシランは、一般式－（ＳｉＨ２）ｎ－によって特徴付けられ、
そしてポリシランもしくはオリゴシランとも称される。約３０２ｇ／モルよりも小さいモ
ル質量（すなわちＳｉ原子数が１０以下）のヒドリドシランは、「低級ヒドリドシラン」
と分類され、そしてより大きなモル質量を持つヒドリドシランは「高級ヒドリドシラン」
と分類される。液状に存在するヒドリドシランは液状シランとも称される。
【０００５】
　液状シランをベースとするケイ素薄層は、通常は回転コート法を用いて基材上に塗布さ
れる。このためには、液状シランを溶剤中に希釈するのが通常である。この溶液は次いで
重合される。環状原料の場合には、この溶液は、溶解した液状シランの光重合を可能とす
るためにＵＶ光で照射することができる。次いで、不溶性のヒドリドシランを溶液から除
去するかまたは光重合されたヒドリドシランのモル質量を制御するために、光重合された
溶液は濾過される。次いで、濾過された溶液は、回転コート法を用いて基材上に塗布され
る。次いで、層の加熱を行って、溶剤を蒸発させ及びケイ素を非晶質の形態に変換する。
後者は、転化（Ｋｏｎｖｅｒｔｉｅｒｕｎｇ）と呼ばれる。直接的な湿的化学的方法の代
替法として、キャリアガス、例えば水素を液状シラン中に導通することができる（バブラ
ーシステム）。このガス混合物は、次いで、ＰＥＣＶＤ（プラズマ増強化学蒸着）または
ＨＷＣＶＤ（ホットワイヤ化学蒸着）を用いて分解されそして基材上に堆積される。
【０００６】
　得られるケイ素層は、転化が行われる条件（例えばプロセス温度、加熱時間、水素分圧
）に依存して、微結晶性構造、多結晶性構造及び非晶質構造の混合物を有することができ
る。通常は非晶質の状態で存在する層の結晶化度は、次いで例えば、レーザー照射［非特
許文献１］または熱処理（例えば６００℃より高いＴ）を用いて高めることができる。
【０００７】
　ケイ素層のためのコーティング溶液（前駆体）を製造するための従来技術より既知の光
化学的方法は、不利なことに非常に時間と手間がかかる。光重合法は非常に長い時間を要
する方法である。照射は、典型的には１０分間から１２０分間［非特許文献２］［非特許
文献３］かかるかまたは最大８４０分間かかり［ＤＥ１０２０１００４１８４２Ａ１（特
許文献２）］、そしてＵＶ放射線の使用によって生ずる追加的な獲得コストによって及び
場合によっては安全措置を講ずる必要がある。
【０００８】
　ＷＯ２０１２／０８４２６１Ａ１（特許文献３）には、基材上にケイ素含有層を堆積す
るための他の方法が記載されており、この方法では、ポリシランをベースとする前駆体を
基材上で直接分裂させるために、荷電粒子の集束ビーム（イオンまたは電子線）が使用さ
れる。光電子的用途のためのケイ素層の製造では、この方法は、高額な真空技術及び改修
した走査電子顕微鏡（ＲＥＭ）を使用する必要があるため欠点を持つ。電子線の使用の代
わりに、Ｇａ＋イオンを使用することができる。この場合、この方法は、真性ケイ素層の
製造が、Ｇａのトーピング特性の故に困難になるという欠点を持つ。
【０００９】
　ヒドリドシランは、重合に熱的方法を用いても得ることができる［ＤＥ１０２０１００
４１８４２Ａ１（特許文献２）］。この場合、例えば中でもネオペンタシランＳｉ（Ｓｉ
Ｈ３）４からなる反応混合物を１５４℃に加熱しそしておおよそ２００～４８０分間熱処
理する。
【００１０】
　熱供給を用いた重合は、環状または線状もしくは分岐状モノマーのＳｉ－Ｓｉ結合及び
／またはＳｉ－Ｈ結合を熱分解することによって実現される。次いで、鎖形成によって、
より高級のヒドリドシランの生成を行う。このためには、純粋な液状シランまたはヒドリ
ドシラン溶液の形の希釈した液状シラン（＝溶剤中に希釈したヒドリドシラン）を最大２
３５℃の高温まで加熱して［ＷＯ２０１１／１０４１４７Ａ１（特許文献４）］、熱分解
を起こすことが必要である。この方法は、これがエネルギー集約的であること及び加熱工
程もしくは溶液の熱残留エネルギーの故に、重合を、追加的な作業ステップ無しでは直ぐ
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に開始できない（加熱工程のため）または直ぐに停止できない（冷却工程のために）とい
う欠点を持つ。
【００１１】
　ケイ素層のためのコーティング溶液を製造するための上に挙げた全ての方法の欠点は、
重合のためまたは分子量制限のために必要な、時間のかかる温度及びＵＶ照射ステップま
たは濾過ステップである。更に、回転コート法を用いた基材上へのヒドリドシランの塗布
の際には、価値の高い材料が浪費される。というのも、溶液が回転の結果、基材表面のみ
に分配さるわけではなく、遠心力によって、おおよそ９０％超がコーティングするべき面
から飛び散るからである。更に、回転コート法により製造された薄層では、基材の被覆が
不均一であり、その際、平らな硬い基材しか使用することができない。超薄層（＜２ｎｍ
）のコーティングではまたは単層コーティングの形の層成長では、回転コートは、その例
えば＞３ｎｍの大きな表面粗さ及び表面うねりのスケールの故に［ＷＯ２０１１／１０４
１４７Ａ１（特許文献４）］、方法としてあまり適していない。溶剤（例えばシクロオク
タン、エタノール、トルエン、水）中に、ヒドリドシラン溶液中にまたは直接、純粋な液
状ヒドロシラン（モノマー性ヒドロシランだけでなく、ポリマー性ヒドロシランも）中に
ナノパーティクルを分散させる際には、次いで回転コートを用いて製造される層では、ナ
ノパーティクルの埋蔵だけでなく、ナノパーティクルの分布も準最適である。構造化され
た表面をナノパーティクルでコーティングする場合は、回転コート法を用いて達成された
被覆は、例えばナノパーティクル分布が不均一であり品質が低く、また再現性が低い。こ
のように構造化された表面は、太陽電池の効率を高めるために、光起電において例えば光
トラッピング目的のために及びプラズモン反射格子として使用される。
【００１２】
　従来技術からは、超音波及び音響キャビテーションの使用及び化学的及び物理的過程に
対するそれらの影響が知られている。超音波は、音響キャビテーション、すなわちマイク
ロキャビテーションの形成、成長及び内破を液体中で開始させるのに役立つ。マイクロキ
ャビテーション中で支配的な圧力と有効温度は、１０００ｂａｒまたは５０００℃の範囲
である［非特許文献４］。しかしこの際、プロセス温度、すなわち液体中または反応容器
自体中で支配的な温度は、各々の場合にどのような用途が意図されるかまたはどのような
装置が使用されるかに依存して、例えば０℃未満の温度、または室温、または１５０℃未
満の範囲に留まることがある。超音波は、例えば粒子の解集合（デアグロメレーション）
及び分散、エマルション形成、または超音波清浄などの純粋に物理的な効果を可能とする
ために、溶液及び物体の処理の時に使用することができる。化学的効果は、マイクロキャ
ビテーション中に及びそれらの直近で開始される現象、例えば引張力または高い過渡的温
度による結合解裂、及びラジカル生成に基づく。超音波の使用は、従来の光、熱または触
媒ケミストリーに対する代替手段である。一般的に、音響キャビテーションを用いて援助
されたケミストリーは、「ソニックケミストリー」として知られ、有機ポリマーの崩壊、
有機化合物の重合、ラジカル生成、化学反応の加速などの数え切れない程の用途がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１３】
【特許文献１】ＷＯ２０１１／０６１１０６Ａ２
【特許文献２】ＤＥ１０２０１００４１８４２Ａ１
【特許文献３】ＷＯ２０１２／０８４２６１Ａ１
【特許文献４】ＷＯ２０１１／１０４１４７Ａ１
【特許文献５】ＥＰ１０８７４２８Ａ１
【非特許文献】
【００１４】
【非特許文献１】Ｉｙｅｒ，Ｇ．，ｅｔ　ａｌ．，Ｓｏｌｕｔｉｏｎ－Ｂａｓｅｄ　Ｓｙ
ｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　Ｓｉｌｉｃｏｎ　ｆｒｏｍ　Ｌｉｑｕ
ｉｄ　Ｓｉｌａｎｅ



(6) JP 6586420 B2 2019.10.2

10

20

30

40

50

【非特許文献２】Ｓｈｉｍｏｄａ，Ｔ．，ｅｔ　ａｌ．，Ｓｏｌｕｔｉｏｎ－Ｐｒｏｃｅ
ｓｓｅｄ　ｓｉｌｉｃｏｎ　ｆｉｌｍｓ　ａｎｄ　ｔｒａｎｓｉｓｔｏｒｓ，Ｎａｔｕｒ
ｅ　４４０，７８３－７８６　（２００６）
【非特許文献３】Ｍａｓｕｄａ，Ｔ．，ｅｔ　ａｌ．，Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　
ｓｏｌｕｔｉｏｎ－ｐｒｏｃｅｓｓｅｄ　ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄ　ａｍｏｒｐｈｏｕ
ｓ　ｓｉｌｉｃｏｎ　ｓｉｎｇｌｅ－ｊｕｎｃｔｉｏｎ　ｓｏｌａｒ　ｃｅｌｌｓ，Ａｐ
ｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．１００，２５３９０８（２０１２）
【非特許文献４】Ｓｕｓｌｉｃｋ，Ｋ．Ｓ．，Ｐｒｉｃｅ，Ｇ．Ｊ．，Ａｐｐｌｉｃａｔ
ｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ　ｔｏ　Ｍａｔｅｒｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
，Ａｎｎｕ．Ｒｅｖ．Ｍａｔｅｒ．Ｓｃｉ．２９，２９５－３２６（１９９９）
【非特許文献５】Ｌａｎｇ，Ｒ．Ｊ．，Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ　Ａｔｏｍｉｚａｔｉｏｎ
　ｏｆ　Ｌｉｑｕｉｄｓ，Ｊ．Ａｃｏｕｓ．Ｓｏｃ．Ａｍ．３４，１（１９６２）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　本発明の課題は、これまで従来技術で可能であったものと比べて、従来技術に対しより
簡素化されかつ高速化されたケイ素含有層の製造方法を可能とする、ヒドリドシランを含
む組成物の重合方法及びそれに次ぐケイ素含有層の製造のためのその重合体の使用を提供
することである。
【００１６】
　更に、この方法に適合された装置を提供すること、並びにこの方法で製造されたケイ素
層を提供することも本発明の課題である。本発明は更に、埋蔵されたナノパーティクルを
含むかまたは含まない半導体薄層または絶縁性薄層の製造のために前記のケイ素含有層を
使用することに関する。
【００１７】
　本発明を用いて製造される層は、より価値の高い構造と電子的特性を有することができ
る。エアロゾルコーティングによる堆積を用いて、これまで既知の方法と同等のまたは小
さい表面粗さ及び表面うねりだけでなく、基材のより均一な被覆も達成することができる
。
【００１８】
　本発明に従いコーティングの間に基材を同時に周期的に加熱し及び連続的にエアロゾル
を供給した場合に、基材の直近で成長する非晶質フィルムは、コーティングの間の窒素雰
囲気中の通常存在する不純物からの影響から完全にまたは部分的に保護される。本発明に
よる方法によって製造された層は、例えば、太陽電池、フォトダイオードまたは薄層トラ
ンジスタに使用することができる。
【００１９】
　本発明の課題は、主請求項に記載の特徴を持つ方法によって、並びに副請求項に記載の
特徴を持つ装置及びケイ素層並びにその使用によって解決される。該方法、装置及びケイ
素層の有利な実施形態は、それらを引用する請求項から分かる。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
　本発明の対象は、次のステップを含む、ヒドリドシランを含む組成物の重合のための方
法、及びそれに次ぐケイ素含有層の製造のためのその重合体の使用である：
ａ）基材を用意するステップ；
ｂ）少なくとも一種の有機及び／または無機溶剤中に溶解されている少なくとも一種のヒ
ドリドシラン（以下、ヒドリドシラン溶液とも称する）を含むか、あるいは溶剤無しで既
に液状に存在する少なくとも一種のヒドリドシラン（同義語として、液状シランまたは純
粋な液状ヒドロシランとも称する）を含む組成物を用意するステップ、この際、上記のヒ
ドリドシランは、一般式ＳｉｎＨ２ｎ＋２（ｎ≧３）の少なくとも一種の線状及び／もし
くは分岐状ヒドロシラン、及び／または一般式ＳｉｎＨ２ｎ（ｎ≧３）の環状ヒドロシラ
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ンを含む；
ｃ）ステップｂ）からの組成物を音響キャビテーションを用いて重合するステップ；
ｄ）基材の表面にステップｃ）からの反応生成物をコーティングするステップ。
【００２１】
　重合すべきヒドリドシランは、一般式ＳｉｎＨ２ｎ＋２（ｎ≧３）の少なくとも一種の
線状及び／もしくは分岐状ヒドリドシラン、及び／または一般式ＳｉｎＨ２ｎ（ｎ＝３～
１５）の少なくとも一種の環状ヒドリドシランを含むことができる。
【００２２】
　ステップｂ）による組成物は、９０～３０５ｇ／モルのモル質量を有するＳｉ原子数が
≦１０の少なくとも一種の「低級」ヒドリドシランを含むことができる。これは、特に、
トリシラン、テトラシラン、ペンタシラン、ヘキサシラン、ヘプタシラン、シクロペンタ
シラン、シクロヘキサシランまたはネオペンタシランの群からの少なくとも一種のヒドリ
ドシランを含むことができる。
【００２３】
　該方法の有利な態様の一つでは、ステップｂ）による組成物には、少なくとも、モノ－
及び／またはジシラン－及び／またはホウ素含有ドープ物質及び／またはリン含有ドープ
物質、及び／またはＡｒ、Ｈｅの群からの希ガス、及び／またはナノパーティクル、及び
／または重合開始剤、及び／または触媒、及び／または表面張力変性剤も加えることがで
きる。
【００２４】
　重合されたヒドリドシラン溶液または重合された純粋な液状ヒドリドシランは、好まし
くは、約９２と１・１０６ｇ／モルの間のモル質量を有するヒドリドシランを含むことが
できる。
【００２５】
　該方法の有利な態様の一つでは、少なくとも一種の有機及び／または無機溶剤が使用さ
れる。これは、例えば、シクロオクタン、エタノール、トルエンまたは水を含むことがで
きる。しかし、従来技術に従う他の既知の全ての有機及び／または無機溶剤も使用するこ
とができる。
【００２６】
　溶剤中のヒドリドシランの濃度は、０～≦１００重量％であることができる。ヒドリド
シランの調整された濃度は、重合速度、エアロゾル中のヒドリドシランの含有率、または
ケイ素層の成長速度のそれぞれについてどのようなものが望ましいかに依存する。
【００２７】
　シラン濃度が０重量％の場合には、ヒドリドシランを含まないが、ナノパーティクルが
混入されている溶剤が存在する。ヒドリドシラン濃度が１００重量％の場合には、純粋な
液状ヒドリドシラン（＝液状シラン）が存在するか、またはナノパーティクルが加えられ
た液状シランが存在する。更に、ステップｂ）による組成物、すなわち少なくとも一種の
溶剤中に溶解された一般式ＳｉｎＨ２ｎ＋２（ｎ≧３）の少なくとも一種の線状もしくは
分岐状ヒドリドシラン及び／または一般式ＳｉｎＨ２ｎ（ｎ≧３）の少なくとも一種の環
状ヒドリドシランを含むヒドリドシラン溶液には、ナノパーティクルを加えることができ
る。一般的に、ナノパーティクルは＜０．１重量％の濃度で加えられる。
【００２８】
　０重量％のシラン濃度の使用の場合には、その後のケイ素含有層の製造のためには、例
えば追加的なケイ素含有溶液が、基材のコーティングに使用できるか、または必要なケイ
素を他の方法で基材に施与することができる。
【００２９】
　ステップｃ）からの反応生成物は、該方法の有利な態様の一つでは、音響キャビテーシ
ョン及び／またはキャピラリ波を用いてエアロゾルに転化することができ、及びこれを、
ステップｄ）によるコーティングのために基材の表面と接触させることができる。
【００３０】
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　重合のための音響キャビテーションはまたはエアロゾル形成のためのキャピラリ波形成
も、磁気ひずみもしくは圧電性超音波源及び／または液体駆動もしくはガス駆動式音響変
換器の助けを借りて生成することができる。この場合、例えば、ソノトロードまたはピエ
ゾセラミックを超音波源として挙げることができる。
【００３１】
　このためには、例えば、超音波源及び／または音響変換器は、ステップｃ）による重合
のためにまたはエアロゾル形成のために、ステップｂ）からの組成物に直接接触させるこ
とができるか、または中間的な液体（媒介物）を介してステップｂ）からの組成物と接触
させることができる。媒介物を使用する場合には、例えば、重合する組成物の小さな液体
体積を、媒介物を含む比較的大きな容器中の比較的小さな反応容器中に浸して、ピエゾセ
ラミックまたはソノトロードの超音波をこの媒介物を介して前記の比較的小さな反応容器
中の液体に伝達させることができる。この媒介物は、超音波の伝達または廃熱のために必
要な充填体積及び／または冷却剤として役立ち得る。重合する組成物の液体体積はそれに
よって減少させることができ、これは特に高価な原料の使用の時に有利である。媒介物は
一般的に液体であるのがよい。ピエゾセラミックの超音波は、媒介物を介して反応容器中
の焦点に集束させることができる。
【００３２】
　ソノトロードの先端またはピエロセラミックは、好ましくは、ステップｂ）からの組成
物のまたは媒介物の液体表面より下に配置するのがよい。ステップｃ）による重合のため
には、ソノトロードは、下からまたは上から組成物または媒介物中に入れることができる
。
【００３３】
　重合という用語は、本発明の枠内では、同種のまたは異なるモノマーがオリゴマーまた
はポリマーに変えられる合成反応のことと理解されるべきである。幾つものケースにおい
て、鎖形成プロセスはむしろオリゴマー化において起こるにもかかわらず、より長い処理
時間及び／または低モル質量の原料の使用の場合には、むしろ重合が起こる。従って、本
発明による方法に関連して、異なる原料の結合は重合と称される。重合とは、付加重合（
連鎖反応及び／または逐次反応として）、縮合重合、開鎖重合、共重合及び解重合のこと
と解されるべきである。これらの反応は、マイクロキャビテーション及びそれの直近の高
温、高圧周辺部において起こるか、または音響キャビテーションによって生成されたラジ
カルの反応によって液体体積中で引き起こされる。エアロゾル形成は、同じ本発明による
反応容器中でまたは追加的な反応容器（これは、エアロゾル化室とも称することができる
）中で行うことができる。
【００３４】
　本発明の枠内において、「エアロゾル」または「エアロゾル液滴」とは、溶け込んだ低
級及び高級ヒドリドシラン及び／またはナノパーティクルを含む液状エアロゾル粒子、ま
たは低級及び高級ヒドリドシラン及び／またはナノパーティクルからなるＮ２中に懸濁し
たコロイドのことと解される。
【００３５】
　重合及びエアロゾル形成の反応速度は、例えば、それに与えられたナノパーティクルの
濃度及び／または溶剤中でのヒドリドシランの濃度を用いて的確に制御することができる
。一般的に、ナノパーティクルの濃度が高い程及び／またはヒドリドシランの濃度が高い
程、重合反応の速度も速くなることを前提とすることができる。
【００３６】
　組成物の温度並びに重合及びエアロゾル形成速度は、超音波源の動作モード（例えば連
続モードまたはパルスモード）を介してだけでなく、冷却装置を介しても固定または変更
することができる。重合を、直接超音波源のオン・オフを用いて直接、停止／続行するこ
とが特に有利である。
【００３７】
　温度の影響に関しては、一般的に、温度が高い程に、マイクロキャビテーション内の溶
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剤またはヒドリドシランの蒸気圧が高まり、それにより、マイクロキャビテーションの内
破の減衰が同様に高まり、その結果、音響化学的効果が弱まることを前提とできる。
【００３８】
　組成物のステップｃ）による重合及びエアロゾル中でのステップｃ）からの反応生成物
の転化は、各々の場合に使用した溶剤及び／またはヒドリドシランの凝固点から、原料の
純粋な熱転化または開放系反応容器を使用した場合には組成物の蒸発が起こり始める各々
の限界点までで行うことができる。本発明の方法は、光分解的処理または熱的処理のいず
れにも基づくものではなく、音響キャビテーションの上述の化学的及び物理的効果に基づ
くものである。
【００３９】
　この際、重合及び／またはエアロゾル形成は、－７０℃と１５５℃の間の温度で行うこ
とができる。好ましくは、約－５５℃～１５０℃の温度範囲で作業され、この際、エアロ
ゾル形成は、好ましくは室温から約３０℃までで行うことができる。
【００４０】
　音響キャビテーションを生成するための超音波源または音響変換器は、反応容器を貫流
冷却しながら、パルス方式または連続方式で使用することができる。それよって、超音波
源／音響変換器の各々の作業サイクルを介して（パルス作業サイクルとも称される）また
は貫流冷却を介して、ヒドリドシラン溶液または純粋な液状ヒドリドシランまたはガス状
シランと混合した溶液が、音響キャビテーション及び超音波のエネルギー供給によって及
びソノトロード及び／またはピエゾセラミックの場合では超音波／液体境界面での熱発生
によって過剰加熱されないように、反応溶液中の液体の温度を調節することができる。そ
うして、溶液の構成分がガス状の凝集状態に移行することが防がれ得る。約１１１℃の温
度では、例えば溶剤のトルエンが気化し、それによって溶液の処理が困難になる。しかし
、典型的なプロセス温度は７５℃未満である。
【００４１】
　重合は、１マイクロ秒と１５時間との間の音響処理時間（同義語として音響照射時間と
も称される）で実施することができる。好ましくは、音響照射時間は０．０５時間と１２
時間との間である。しかし、例えば、数マイクロ秒超からミリ秒までの音響照射時間でも
既に十分であることがある。最小音響照射時間として、各々の場合に使用された超音波源
／音響変換器を用いて技術的に調節可能な最小の音響照射時間を用いることもできる。
【００４２】
　重合の生成物形成は、ＮＭＲ（核磁気共鳴）、質量分析法及び／またはクロマトグラフ
ィ法を用いて監視することができ、そしてその結果、例えば質量分析法によって、例えば
ペンタシラン（Ｓｉ５Ｈ１２）等の反応生成物の高められた濃度が確定されたら直ぐに、
反応器中の液体の温度を、貫流冷却を用いてまたは導入された音響キャビテーションエネ
ルギーの作業サイクルの変更によって低下することができる。
【００４３】
　該方法は、一つの反応容器中でも、二つの反応容器中でも行うことができる。二つの反
応容器を使用する場合は、第一の反応容器（＝重合室）において、ステップｃ）による音
響キャビテーションを用いた重合を行い、そして更なる反応容器（＝エアロゾル化室）で
は、音響キャビテーション及び／またはキャピラリ波を用いたエアロゾル形成を行う。そ
の場合、重合の反応生成物は、エアロゾル形成のために、第一の反応容器から第二の反応
容器へと移すことができる。これは、例えば、両反応容器間の接続導管によって行うこと
ができるか、または重合した組成物を第一の反応容器から取り出し、そして第二の反応容
器中に加えることによって行うことができる。
【００４４】
　唯一の反応容器が使用される本発明の方法の代替的な態様では、ステップｃ）による音
響キャビテーションを用いた重合ばかりでなく、その後の、音響キャビテーション及び／
またはキャピラリ波を用いたエアロゾル形成もなおも有利に行われる。この方法は、今や
本発明に従い、ヒドリドシランを含む組成物の重合だけでなく、エアロゾル形成もインサ
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イチュー（ｉｎ－ｓｉｔｕ）で行われるため、従来技術に対して大きな利点がある。
【００４５】
　重合速度（単位時間当たりのモル質量（ｇ／モル）の増加）及びエアロゾル形成速度（
単位時間当たりの生成したエアロゾルの体積）、重合収率（高級ヒドリドシランに重合さ
れたモノマー性ヒドリドシランの百分率割合）、及び基材方向のエアロゾル流量（単位面
積及び単位時間当たりの生成したエアロゾルの体積）は、添加したナノパーティクルの濃
度、原料（モノマー性ヒドリドシラン）の残留濃度、作動モード（すなわち連続的かまた
はパルスか）、音響キャビテーション及び／またはキャピラリ波を生成する超音波源／音
響変換器の振幅及び周波数によって、並びに冷却装置を介しても調節することができる。
【００４６】
　添加することができるナノパーティクルは、＜１００ｎｍのサイズ範囲、好ましくは＜
５０ｎｍの範囲にある。ナノパーティクルは例えば別途に製造して、組成物に加えること
ができる。本発明による方法は、ナノパーティクルのインサイチューの処理を可能とし、
そうしてそれの分散、デアグロメレーション、官能化及び埋蔵を、同時に重合室としても
エアロゾル化室としても使用できる本発明による装置中で行うことができる。これは、例
えば不安定なナノパーティクル分散液を連続してインサイチューで処理でき、重合／未重
合のヒドロシラン中に埋蔵、エアロゾル化及び基材へ施与することができるという明らか
な利点を有する。この際、基材は、本発明による装置内に、または装置外に存在している
ことができる。それにより、材料技術的に相当な問題となるナノパーティクルからのアグ
ロメレートの形成が避けられる。このためには、従来技術では、少なくとも二つの異なる
装置（例えば「ボールミル」と「スピンコーター」）を必要とする二つの別々のステップ
が必要である。本発明によって、これは、有利に、一つのステップで及び一つの装置中で
行うことができる。ここで、非限定的に例としては、ＣｕＯ、Ｃｕ２Ｏ、Ｃｕ２Ｓ、Ｃｕ
Ｓ、Ｆｅ２Ｏ３、ＦｅＳ、ＦｅＳ２、ＦｅＳｉ２、ＳｎＳ、ＺｒＳの群からのナノパーテ
ィクルを挙げることができる。
【００４７】
　平滑なまたは構造化された表面を有する基材を使用することができる。例えば、ガラス
基材、石英基材、金属基材または結晶性ケイ素基材が適している。この際、基材は、湾曲
していても、または柔軟なものであってもよい。基材は、適当なコーティングが施されて
存在していることもでき、例えば構造化有りまたは無しのＺｎＯコートガラスであること
ができる。
【００４８】
　基材は、ヒドリドシラン、ナノパーティクル及び／またはヒドリドシラン中に埋蔵され
たナノパーティクルを含む生成されたエアロゾルでコーティングすることができる。純粋
な液状ヒドリドシランを用いる場合には、基材は、モル質量が３２ｇ／モルと１・１０６

ｇ／モルとの間のガス状シラン及び／または固形ヒドリドシランを用いてコーティングす
ることでき、ヒドリドシラン溶液を使用する場合は、基材は、ガス状シラン及び／または
液状ヒドリドシラン及び／または固形ヒドリドシランと、溶剤中に希釈されそして溶剤－
ヒドリドシラン－エアロゾル液滴の形で存在するこれらのガス状シラン及び／または液状
ヒドリドシラン及び／または固形ヒドリドシランとを用いてコーティングすることができ
る。ヒドリドシラン溶液を用いる場合には、例えば１～３０重量％濃度のヒドリドシラン
溶液が使用される（残部は溶剤）。
【００４９】
　基材の温度または温度勾配を調節することによって、ヒドリドシランの濃度を、基材の
表面上のなおも転化するべき及び／または乾燥するべき液体フィルム中で的確に制御する
ことができる。基材に連続的にエアロゾルを供給することによって、成長するケイ素フィ
ルムを生成することができ、この際、有利なことに、下の方のケイ素層は反応空間の雰囲
気と直接接触しない。というのも、これは、成長する外側の層によって、例えばグローブ
ボックス中のＮ２雰囲気中の残留酸素によって起こり得る酸化から保護されるからである
。グローブボックス内では、Ｈ２Ｏ及びＯ２の濃度は典型的には＜１ｐｐｍである。
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【００５０】
　高級ヒドリドシランからなる層の転化が行われる温度、層成長速度、並びに溶剤の温度
及び気化速度は、本発明による方法によって有利に正確かつ的確に調節及び制御すること
ができる。これは、高級ヒドリドシランから硬質で非晶質の薄いフィルムへの転化機序に
関して明らかな利点を持つ。エアロゾルの生成速度及び組成を正確に調節できるだけでな
く、エアロゾル形成を直ぐに開始または停止でき、正確に基材に向けることもできるため
に、本発明による重合及びコーティング方法は、従来技術に対して明らかな利点を有する
。液滴だけでなく、揮発性のヒドリドシランも基材上に堆積できる。例えばトリシラン（
Ｓｉ３Ｈ８）などの低級ヒドリドシランは易揮発性であり、気相の状態でコーティングす
るべき基材上に施与される。可溶性でそれほど重くないヒドリドシラン（最大でも約１・
１０４ｇ／モルのモル質量）は、エアロゾル液滴またはエアロゾル粒子として基材へと輸
送される。溶剤中にも、例えばシクロペンタシランなどの他のシラン中にも可溶でなく、
コーティングに適していない高モル質量（例えば＞１・１０４ｇ／モル）のヒドリドシラ
ンは、反応容器中に留まる。後者は、場合により解重合によって適切なモル質量に達する
まで、反応容器中で更に音響照射することができる。生成されたエアロゾルは、０．１～
１０μｍの典型平均液滴径（ＭＭＤ）を有し、そして１００ｎｌ／分～１００ｍｌ／分の
間のエアロゾル流量で基材へと案内される。追加的に、エアロゾル流量は、エアロゾルが
基材方向により速くまたはよりゆっくりと輸送されるように、例えばＡｒまたはＮ２など
のキャリアガスを使用して調節することもできる。
【００５１】
　非特許文献５による物理的モデルによれば、超音波源／音響変換器を用いて生成された
エアロゾルの平均液滴サイズは、ｆ－２／３に及びＳ１／３に比例し、この際、ｆは励起
周波数であり、Ｓは溶液の表面張力である。それで、液滴サイズは、照射するべき超音波
の周波数に依存して、溶剤の選択または溶液の表面張力の適合によって決定または調節で
きる。
【００５２】
　それで、各々の組成物については、較正曲線が作成され、それから、どのような周波数
／振幅または音響照射時間において、どのようなエアロゾルの平均液滴径及び／または蒸
発したシラン化学種及び／または高級ヒドリドシランが生じるかまたはどのような重合収
率となるかが分かる。
【００５３】
　基材上に施与されるナノパーティクルまたはヒドリドシランの量は、所望のプロセスパ
ラメータ、例えばナノパーティクル被膜、コーティング時間の長さ、または重合収率及び
／または最終層厚などに依存して、任意に調節できる。
【００５４】
　経験的な予備調査によって、音響照射時間と、エアロゾル中に存在する重合体の平均モ
ル質量との間の相関関係をＧＰＣ（ゲル透過クロマトグラフィ）またはＮＭＲ（核磁気共
鳴）を用いて決定できる。それで、例えば、各々の使用された組成物について、所望のモ
ル質量を有するヒドリドシランを生成するためには音響照射時間をどの程度とすべきかを
決定することができる。
【００５５】
　層のコーティング品質、形態的及び電子的特性及び元素組成は、例えば光学顕微鏡検査
、ＡＦＭ（原子間力顕微鏡検査）、ＲＥＭ（走査電子顕微鏡検査）、形状測定、ラマン分
光法、ＦＴ－ＩＲ（フーリエ変換赤外分光法）、ＰＤＳ（光熱偏光分光法）、ＳＩＭＳ（
二次イオン質量分析法）または水素浸出測定を用いて、制御及び特徴付けでき、そして同
時に、コーティングパラメータの調節のために使用することができる。
【００５６】
　コーティングは、堆積ステップにおいて、乾燥及び転化を除外して行うことができる。
コーティングは、所望の最終層厚が達成されるまで行われる。例えば異なる組成の層を施
与するために、多段階コーティングも同様に可能である。
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【００５７】
　基材にコーティングされるヒドリドシランの分子サイズは、（例えば反応容器の出口及
び／またはエアロゾル室に配置される）分子フィルターを使用することによって、調節す
ることができる。これは、次いで基材上に堆積される所望のサイズの分子のみを通過させ
ることができる。追加的に粒子サイズは、反応容器のまたはエアロゾル化室の開口部のと
ころの加熱要素によって調節することができる。加熱要素自体の他に開口部首部の温度調
節によってまたはエアロゾルの貫流によって、各々の場合になおも存在する溶剤を部分的
に蒸発させてエアロゾル粒子とすることができ、そうしてエアロゾルの粒子サイズ、それ
故、基材に施与されるヒドリドシラン及び／またはナノパーティクルの濃度を制御するこ
とができる。エアロゾル粒子の平均サイズは、中でも、ナノパーティクル濃度及び（モノ
マー性及びポリマー性）ヒドリドシラン濃度に依存する。
【００５８】
　エアロゾル粒子／エアロゾル液滴は、反応容器及び／またはエアロゾル室中の閉鎖可能
な開口部によってまたは蓋によって、基材表面に向けて案内することができる。この際、
基材は、動かしたまたは回転された状態でも存在することができる。エアロゾルの噴射は
、例えば、ノズルを介して、または［ＥＰ１０８７４２８Ａ１（特許文献５）］に記載の
ような従来技術から既知のインクジェット技術によって、基材に的確に方向付けすること
ができる。
【００５９】
　エアロゾルへのステップｃ）からの反応生成物の転化及び基材表面のコーティングのた
めのそれの使用の代わりに、基材の表面のコーティングを、従来技術から既知の回転コー
ト法及び／または浸漬コート法及び／またはドクターブレードコート法及び／またはイン
クジェット印刷法により行うことができる。このためには、ステップｃ）による反応生成
物を、例えば、回転コート法または他の上述の方法により直接、基材の表面上に施与する
ことができる。
【００６０】
　ドープされたケイ素層の製造のためには、ドープ物質を、ステップｂ）により組成物中
に混入するかまたはステップｃ）の重合の後に基材上に施与することができる。
【００６１】
　層の特性を向上させるために、基材表面のコーティングの後に、転化を低圧雰囲気中及
び／または水素含有雰囲気中で行うことができる。還元性水素雰囲気中でのケイ素層の後
処理は、なかでも「ダングリングボンド」（＝不飽和ケイ素結合）を水素で飽和させるこ
とによって、ケイ素を水素化するために、すなわちケイ素を不活性化するために有利であ
る。水素雰囲気中での転化も、このようにすることで、ケイ素含有層の内及び外の水素濃
度勾配を減少できるので場合により有利である。これは、転化後の層の水素含有率の調整
を可能とするか及び／または層の欠陥密度を低下させることができる。
【００６２】
　該方法の有利な形態の一つでは、ステップｃ）による重合の間に、ＵＶ照射を行う及び
／または熱エネルギーを供給でき、これは、重合反応の加速、すなわち生成物への原料の
より高速な転換を援助してもたらす。
【００６３】
　本発明は更に、ヒドリドシランを含む組成物の重合及びそれに次ぐ、ケイ素含有層の製
造のためのその重合体の使用のための装置に関し、該装置は、少なくとも一種の有機及び
／もしくは無機溶剤中に溶解されている少なくとも一種のヒドリドシラン、または溶剤無
しで既に液状に存在する少なくとも一種のヒドリドシランを含む組成物を含有する（この
際、前記ヒドリドシランは、一般式ＳｉｎＨ２ｎ＋２（ｎ≧３）の少なくとも一種の線状
及び／もしくは分岐状ヒドリドシラン及び／または一般式ＳｉｎＨ２ｎ（ｎ≧３）の少な
くとも一種の環状ヒドリドシランを含む）、及び／または少なくともモノ－及び／もしく
はジシラン－及び／もしくはホウ素含有ドープ物質及び／もしくはリン含有ドープ物質及
び／もしくはＡｒ、Ｈｅの群からの希ガス及び／もしくはナノパーティクル及び／もしく
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は重合開始剤及び／もしくは触媒及び／もしくは表面張力変性剤が加えられている上記の
ヒドリドシラン溶液または純粋な液状ヒドロシランを含有する少なくとも一つの反応容器
；及び音響キャビテーションを生成するための超音波源及び／または音響変換器を含み、
ここで前記の反応容器は、少なくとも一つの閉鎖可能な開口部を有し、及びコーティング
すべき基材がこの開口部に相対して配置されており、及び基材が、コーティング面とは反
対側の面に熱源を有する。
【００６４】
　音響キャビテーションを生成するための超音波源及び／または音響変換器は、磁気ひず
みもしくは圧電性超音波源及び／または液体駆動もしくはガス駆動式音響変換器であるこ
とができる。この場合、例えば、ソノトロード及び／またはピエゾセラミックを挙げるこ
とができる。この超音波源または音響変換器は、反応容器中にまたは媒介物中のいずれか
に存在することができる。
【００６５】
　超音波は、媒介物を介して組成物に伝達させることができる。本発明による装置の態様
の一つでは、超音波は、好ましくはピエゾセラミックを介して、反応容器中の焦点に集束
させる。
【００６６】
　ソノトロードでは、適当な周波数範囲は例えば２０～５０ｋＨｚである。ピエゾセラミ
ックでは、適当な周波数範囲は例えば５００ｋＨｚ～１０ＭＨｚである。
【００６７】
　反応容器は、部分的にまたは完全に、冷却剤の入口及び出口を備えた冷却剤容器中に存
在することができる。
【００６８】
　この容器は、特にエアロゾル出口のための、少なくとも一つの閉鎖可能な開口部を有す
るのがよい。一つの小さな（約１０ｍｍ２）開口部または複数の小さな開口部（総面積　
約１００ｍｍ２）は、反応容器（この場合はエアロゾル室とも称される）中で生成された
エアロゾルを方向付けされたエアロゾル噴射に変換できることを可能にする。分子フィル
ターを使用することによって、蒸発した化学種及び／またはエアロゾル粒子中に懸濁した
化学種及び／または溶液の状態で存在するヒドリドシランのモル質量を調節することが可
能である。エアロゾルの平均粒度は、各々の溶液中でのモノマー性及びポリマー性ヒドリ
ドシランの濃度及びナノパーティクルの濃度に依存する。装置中で重合プロセスだけでな
くエアロゾル形成も行う場合には、組成物の重合のための第一のステップにおいて、先ず
容器の開口部を閉鎖し、そして重合体の所望の平均モル質量に達した後に及び組成物の反
応生成物からのエアロゾル形成の第二のプロセスステップにおいて、基材表面をエアロゾ
ルでコーティングするために開口部を再び開けることが有利であり得る。
【００６９】
　溶剤中に溶解したヒドリドシラン及び／またはナノパーティクルを含む組成物の使用の
場合の有利な態様の一つでは、反応容器及び／またはエアロゾル化室の開口部首部には、
加熱要素、例えば加熱コイル、及び電力源を備えることができる。加熱要素自体の他に開
口部首部の温度調節によってまたはエアロゾルの貫流によって、各々の場合になおも存在
する溶剤を部分的に蒸発させてエアロゾル粒子とすることができ、そうしてエアロゾルの
液滴サイズ、それ故、基材に施与されるヒドリドシラン及び／またはナノパーティクルの
濃度を制御することができる。
【００７０】
　反応容器は、閉鎖可能な開口部の他に、少なくとも一つの更なる供給／排出管、特に二
つの供給／排出管を備えることができる。これらの追加的な供給／排出管を用いて、例え
ば、ガス状のシラン、ドープ物質（固形、液状またはガス状）または希ガスを反応容器に
加えることができる。このような使用のためには、前記の供給／排出管は、好ましくは、
管の入口開口部が組成物も存在する高さに取り付けられ、そうして各々の添加物を組成物
中に直接導入できるように取り付けるのがよい。
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【００７１】
　前記の追加的な供給／排出管は、組成物を反応容器中にまたは反応容器から輸送するか
、及び／またはあるいは組成物を、反応容器と他の設備及び装置、例えばＧＰＣデバイス
、分子フィルターとの間にまたはこれらの他の設備装置に、またはエアロゾル化室にも運
ぶために有利に利用できる。
【００７２】
　更に別の有利な態様の一つでは、本発明による装置は、少なくとも一種の有機及び／も
しくは無機溶剤中に溶解されている少なくとも一種のヒドリドシラン、または溶剤無しで
既に液状に存在する少なくとも一種のヒドリドシランを含む組成物（この際、前記ヒドリ
ドシランは、一般式ＳｉｎＨ２ｎ＋２（ｎ≧３）の少なくとも一種の線状及び／もしくは
分岐状ヒドリドシラン及び／または一般式ＳｉｎＨ２ｎ（ｎ≧３）の少なくとも一種の環
状ヒドリドシランを含む）、及び／またはモノ－及び／もしくはジシラン－及び／もしく
はホウ素含有ドープ物質及び／もしくはリン含有ドープ物質及び／もしくはＡｒ、Ｈｅの
群からの希ガス及び／もしくはナノパーティクル及び／もしくは重合開始剤及び／もしく
は触媒及び／もしくは表面張力変性剤が加えられている上記の組成物の一つを収容しかつ
音響キャビテーションを生成するための超音波源または音響変換器を備える第一の反応容
器の他に、音響キャビテーション及び／またはキャピラリ波を生成するための超音波源ま
たは音響変換器を備えかつ少なくとも一つの開口部を有する第二の反応容器を備え、そし
てコーティングするべき基材は、前記開口部に相対して配置され、そしてこの基材は、コ
ーティング面とは反対側に熱源を有し、ここで前記の第二の反応容器は、液体を供給及び
排出するための更なる開口部を有し及び／または少なくとも一つの導管を介して第一の反
応容器と接続されていることを特徴とする。
【００７３】
　第一の反応容器は、音響キャビテーションの生成のための超音波源として、ソノトロー
ドを備えることができ、そして第二の反応容器（＝エアロゾル化室）は、音響キャビテー
ション及び／またはキャピラリ波を生成するための超音波源としてピエゾセラミックを備
えることができる。
【実施例】
【００７４】
　以下、本発明の対象を実施例及び図面に基づいてより詳細に説明するが、本発明の対象
はそれにより限定されない。
【００７５】
　例１－ピエゾセラミックを用いた組成物の重合
　シクロオクタン中に７．７重量％のシクロペンタシランを含む体積１ｍｌの組成物を反
応容器（１）に入れ、そして約６０℃のプロセス温度で約２２０分間、約２メガヘルツ（
ＭＨｚ）の超音波周波数を用いて音響照射し、そして溶液の軽い濁りが確認されるまで音
響キャビテーションにより重合した。このためには、ピエゾセラミック及び図１による装
置を使用した。重合のために、装置の開口部（６）は閉鎖した。ゲル透過クロマトグラフ
ィ（ＧＰＣ）により求めた本発明に従い製造された重合体の平均モル質量Ｍｗは、例えば
１４１６ｇ／モルであった。
【００７６】
　例２－ソノトロードを用いた組成物の重合
　シクロオクタン中に５．６重量％のシクロペンタシランを含む体積０．８ｍｌの組成物
を反応容器（１）に入れ、そして６５℃未満のプロセス温度で約５０分間、約２５キロヘ
ルツ（ｋＨｚ）の超音波周波数を用いて音響照射し、そして軽い濁りが確認されるまで音
響キャビテーションにより重合した。このためには、ソノトロード及び図２による装置を
使用した。重合のために、装置の開口部（６）は閉鎖した。ゲル透過クロマトグラフィ（
ＧＰＣ）により求めた本発明に従い製造された重合体の平均モル質量Ｍｗは、１４３０ｇ
／モルであった。
【００７７】



(15) JP 6586420 B2 2019.10.2

10

20

30

40

50

　例３－回転コート法を用いた重合体での基材のコーティング
　高級ヒドリドシランを含む例１からの反応生成物を、次いで、供給／排出管（３）を介
して装置から抜き出し、そして従来技術から既知の回転コート法を用いて、１分間あたり
２０００回転（ｒｐｍ）の回転速度で４５秒間、ガラス基材上に塗布した。約３５０℃で
のホットプレート上での転化の後、層は２５ｎｍの厚さを有した。図３には、このケイ素
層のラマンスペクトルを示す。図３には、この層が、約４６０ｃｍ－１の波数での横断光
学（ＴＯ）ラマン散乱ピークに基づいて完全に非晶質の特性を持つことを確認できる。
【００７８】
　例２からの反応生成物も同様に、５０秒間の２０００ｒｐｍの回転コート法により、ガ
ラス基材上に塗布し、次いで約３５０℃で転化した。生じた非晶質層の厚さは３８ｎｍで
あった。
【００７９】
　例４－ナノパーティクルエアロゾル液滴を用いたナノパーティクルでの基材のコーティ
ング
　約４０ｎｍ径のＦｅ２Ｏ３ナノパーティクルを含む組成物を、有機／無機有機溶剤混合
物に分散させ、反応容器（１）中に入れ、次いで音響キャビテーション及び／またはキャ
ピラリ波を用いてナノパーティクル－エアロゾル液滴に転換し、そして構造化された基材
表面上に塗布した。このためには、ピエゾセラミック及び図１による装置を使用した。こ
のナノパーティクル－エアロゾル液滴での基材表面のコーティングは、室温（約２３℃）
及び約３秒間のコーティング時間内に行った。ピエゾセラミックにより引き起こされた音
響キャビテーション及びキャピラリ波形成は、ナノパーティクル－エアロゾル液滴の形成
をもたらし、これは、反応容器（１）の開口部（６）を通って移動し、そして開口部（６
）に相対して配置された基材（８）上に堆積した。図４から分かるように、エアロゾル液
滴中に含まれるナノパーティクルは、エッチング痕で構造化された基材表面全体にわたっ
て均一／均質に分布している。
【００８０】
　以下の実施例を用いて、音響キャビテーションを使用した、ヒドリドシラン、特に低級
シランの本発明による重合を実証することができる：
【００８１】
　例５－本発明による重合法は用いない、トリシラン含有組成物での基材のコーティング
　シクロオクタン中に１１重量％のトリシランを含む体積０．６ｍｌの組成物を約２０μ
ｌ取り出し、そして従来技術から既知の回転コート法を用いて、１分間あたり２０００回
転（ｒｐｍ）の回転速度で２０秒間、ガラス基材上に塗布した。このガラス基材をホット
プレート上で４５０℃で５分間加熱した後、層の形成は全く観察されなかった。
【００８２】
　例６－本発明による重合法は用いない、熱処理されたトリシラン含有組成物での基材の
コーティング
　シクロオクタン中に１１重量％のトリシランを含む体積０．６ｍｌの組成物を、開放ガ
ラス容器中でホットプレート上で６２５分間加熱して、組成物が７０～７５℃の温度に達
するようにした。この際、蒸発損失を補償するために新鮮なトリシランを定期的に加える
。上記組成物はこの処理の後、透明なままであった。この組成物を約２０μｌ取り出し、
そして従来技術から既知の回転コート法を用いて、１分間あたり２０００回転（ｒｐｍ）
の回転速度で２０秒間、ガラス基材上に塗布した。こうして処理されたガラス基材をホッ
トプレート上で４５０℃で５分間加熱した後、層の形成は全く観察されなかった。
【００８３】
　例７－音響キャビテーションで処理されたトリシラン含有組成物での基材のコーティン
グ
　シクロオクタン中に１８重量％のトリシランを含む体積１ｍｌの組成物を、開放ガラス
容器中で１４５分間ソノトロードを用いて処理する。この際、組成物の温度は約７０℃で
安定したままである。この際、この組成物は、ソノトロードで７０分間音響照射した後に
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、淡褐色の色を示し、そして約１３０分間後には暗灰色の色を示す。この組成物を約２０
μｌ取り出し、そして従来技術から既知の回転コート法を用いて、１分間あたり２０００
回転（ｒｐｍ）の回転速度で２０秒間、ガラス基材上に塗布する。こうして処理されたガ
ラス基材をホットプレート上で４５０℃で５分間加熱した後、表面には、淡褐色の硬いケ
イ素残留物形成を観察できる。
【００８４】
　例８－ＵＶ照射で処理したトリシラン含有組成物での基材のコーティング
　シクロオクタン中に１１重量％のトリシランを含む体積０．６ｍｌの組成物を、７００
分間、波長３６５ｎｍのＵＶ光で照射する。上記組成物はこの照射の後、透明なままであ
る。こうして処理された組成物を２０μｌ取り出し、そして従来技術から既知の回転コー
ト法を用いて、１分間あたり２０００回転（ｒｐｍ）の回転速度で２０秒間、ガラス基材
上に塗布する。このガラス基材をホットプレート上で４５０℃で５分間加熱した後、層の
形成は全く確認されなかった。
【００８５】
　例９－音響キャビテーション及びＵＶ照射で処理されたトリシラン含有組成物での基材
のコーティング
　例７に記載されるように音響キャビテーションで処理した例７からの組成物を０．２ｍ
ｌ取り出し、そして５０μｌの新鮮なトリシランと混合する。この組成物を、今度は、３
００分間、波長３６５ｎｍのＵＶ光で照射する。組成物のクロムイエロー色が観察される
。こうして処理された組成物を２０μｌ取り出し、そして従来技術から既知の回転コート
法を用いて、１分間あたり２０００回転（ｒｐｍ）の回転速度で２０秒間、ガラス基材上
に塗布する。このガラス基材をホットプレート上で４５０℃で５分間加熱した後、約２０
ｎｍ厚の淡橙色のケイ素層の形成が確認された。
【図面の簡単な説明】
【００８６】
【図１】図１は、本発明による方法の実行に、特に重合ばかりでなくエアロゾル形成にも
適し得る本発明による装置を示す。
【図２】図２は、同様に本発明による方法の実行に、特に重合ばかりでなくエアロゾル形
成にも適し得る代替的な本発明による装置を示す。
【図３】実施例２による転化後のケイ素含有層のラマンスペクトルである。
【図４】図４は、エアロゾル化室中でＦｅ２Ｏ３ナノパーティクル（白色の円形の点）を
用いたエアロゾルコーティングにより被覆された構造化されたｐ型ＣＶＤケイ素層のＲＥ
Ｍ（走査電子顕微鏡）写真を示す。
【図５】図５は、例９によるケイ素ウェハ上に施与されたトリシラン前駆体ベースの層の
フーリエ変換赤外分光（ＦＴＩＲ）スペクトルを示す。
【図６】図６は、シクロオクタン中に１０重量％のシクロペンタシラン（ＣＰＳ）を含む
超音波処理により重合した組成物の分子量（Ｍｗ）の成長を示す。
【図７】図７は、（Ａ）＝１８８分間音響照射したＣＰＳ溶液、（Ｂ）＝６２５分間、約
７０℃で熱処理したＣＰＳ溶液、及び（Ｃ）＝未処理のＣＰＳ溶液のＧＰＣクロマトグラ
ムを示す。横座表Ｘは溶離時間を表示する。
【発明を実施するための形態】
【００８７】
　本発明による方法の実行のための図１による装置は、少なくとも一種の有機及び／もし
くは無機溶剤中に溶解されている少なくとも一種のヒドリドシラン、または溶剤無しで既
に液状に存在する少なくとも一種のヒドリドシラン（前記ヒドリドシランは、一般式Ｓｉ

ｎＨ２ｎ＋２（ｎ≧３）の少なくとも一種の線状及び／もしくは分岐状ヒドリドシラン、
及び／または一般式ＳｉｎＨ２ｎ（ｎ≧３）の少なくとも一種の環状ヒドリドシランを含
む）、及び／または少なくともモノ－及び／もしくはジシラン－及び／もしくはホウ素含
有ドープ物質及び／もしくはリン含有ドープ物質及び／もしくはＡｒ、Ｈｅの群からの希
ガス及び／もしくはナノパーティクル及び／もしくは重合開始剤及び／もしくは触媒及び
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／もしくは表面張力変性剤が転換された上記のヒドリドシラン溶液または純粋な既に液状
のヒドリドシランを含む組成物（２）を収容する反応容器（１）を含む。該装置は、更に
、音響キャビテーション及び／またはキャピラリ波を生成するための超音波源または音響
変換器（４）を含む。反応容器（１）は、（部分的にまたは完全に）冷却剤の入口（１２
）及び出口（１３）を備えた冷却剤容器（５）中に存在する。該装置のこの形態では、超
音波源（４）としてピエゾセラミックが使用され、これは、組成物と直に接着しておらず
、媒介物、この場合は例えば冷却剤容器（５）中の冷却媒体を介して、超音波（１４）を
、冷却剤によって取り囲まれている反応容器（１）に伝達する。反応容器（１）は、特に
エアロゾル（７）のための、閉鎖可能な開口部（６）を有する。基材表面をコーティング
するためには、第一のプロセスステップにおいて本発明に従い重合された組成物は、反応
容器（１）から開口部（３，６，１６）の一つを介して抜き出しそして例えば次の回転コ
ーティングのために使用されるか、またはこれは反応容器（１）に留まり、そして次のプ
ロセスステップにおいて本発明に従いエアロゾル液滴／エアロゾルに転換される。コーテ
ィングすべき基材（８）は、開口部（６）に相対して配置することができる。基材（８）
は、コーティング面とは反対側に熱源（９）を有する。少なくとも一種の溶剤中に溶解さ
れたヒドリドシランの使用の場合には、反応容器（１）の開口部首部は、該装置の有利な
態様の一つでは、エアロゾル（７）の粒度を調整するために加熱コイル（１０）及び電力
源（１１）を備えることができ、そこで熱の供給により溶剤を蒸発させることができる。
超音波（１４）は、反応容器（１）中の焦点（１５）に収束させることができる。組成物
（２）の原料及び生成物は、反応容器（１）中の供給／排出管（１６）を用いて、そこに
またはそれから搬送することができる。更に、供給／排出管（１６）によって、例えばガ
ス状のシラン、ドープ物質または他のガスも加えることができる。反応容器（１）は、第
一の供給／排出管（１６）の他に、第二の供給／排出管（３）を備えることができる。
【００８８】
　超音波源を同様に媒介物を介して組成物（２）に作用させる装置の代替的な態様の一つ
では、ソノトロードも使用することができる。この際、反応容器（１）は、冷却剤を収容
し及び冷却剤入口（１２）と冷却剤出口（１３）を備えることができる冷却剤容器（５）
内部に存在することができる。そのためには、反応容器（１）は、より大きな組成物体積
の収容のために拡張してチューブ状に構成でき、そして任意選択的に閉塞可能な、二つの
開口部を有することができる。これらの開口部は、冷却剤容器（５）から突き出ており、
そうして冷却剤容器（５）の外側から、本発明による方法の原料及び生成物をこれらの開
口部を通して供給または排出できるようになる。ソノトロードは、それが冷却剤中にまで
延在し、それにより冷却剤／媒介物とのみ直接接触しているように配置される。それ故、
この場合、組成物を重合するための反応容器（１）中の組成物（２）への超音波（１４）
の伝達は、応じて媒介物の機能も満たす冷却媒体を介して間接的にも行われる。ソノトロ
ード（４）は、例えばＯ－リングによりシールされた状態で、冷却容器（５）中に留まる
ことができる。基材表面をコーティングするためには、本発明に従い重合された組成物は
、反応容器（１）から開口部を介して抜き出しそして例えば次の回転コーティングのため
に使用されるか、またはこれは反応容器（１）に留まり、そして次のプロセスステップに
おいて本発明に従いエアロゾル粒子に転換することができる。このためには、コーティン
グするべき基材は、形成されたエアロゾル粒子がその表面上に堆積し得るように、一方の
または両方の開口部の前に選択的に配置できる。この場合、基材（８）は、既に上述した
ように、コーティング面とは反対側に熱源（９）を有することができる。少なくとも一種
の溶剤中に溶解されたヒドリドシランの使用の場合には、反応容器（１）の開口部の一つ
または両方は、該装置の有利な態様の一つでは、エアロゾル（７）の粒度を調整するため
に加熱コイル（１０）及び電力源（１１）を備えることができ、そこで熱の供給により溶
剤を蒸発させることができる。
【００８９】
　図２は、同様に本発明による方法の実施に適した更に別の本発明による装置を示す。図
２によるこの装置も同様に、少なくとも一種の溶剤中に溶解された一般式ＳｉｎＨ２ｎ＋
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２（ｎ≧３）の少なくとも一種の線状もしくは分岐状ヒドリドシラン及び／または一般式
ＳｉｎＨ２ｎ（ｎ≧３）の少なくとも一種の環状ヒドリドシランを含む少なくとも一種の
ヒドリドシラン溶液を、あるいは溶剤無しで既に液状に存在する一種以上の液状ヒドリド
シランを含む純粋な液状シラン溶液を、あるいは任意選択的に少なくともモノ－及び／も
しくはジシラン－及び／もしくはホウ素含有ドープ物質及び／もしくはリン含有ドープ物
質及び／もしくはＨｅ、Ａｒの群からの希ガス及び／もしくはナノパーティクル及び／も
しくは重合開始剤及び／もしくは触媒及び／もしくは表面張力変性剤が加えられた溶液を
含む組成物（２）を収容する反応容器（１）を含む。該装置は、音響キャビテーション及
び／またはキャピラリ波を生成するための超音波源（４）を備える。ここに記載の例には
、ソノトロードが使用された。反応容器（１）は、（部分的にまたは完全に）冷却剤の入
口（１２）及び出口（１３）を備えた冷却剤容器（５）中に存在する。反応容器（１）は
、特にエアロゾル（７）のための、開口部（６）を有する。コーティングすべき基材（８
）は、開口部（６）に相対して配置されている。基材（８）は、コーティング面とは反対
側に熱源（９）を備える。少なくとも一種の溶剤中に溶解されたヒドリドシランの使用の
場合には、反応容器（１）の開口部首部は、エアロゾル（７）の粒度を調整するために加
熱コイル（１０）及び電力源（１１）を備える。組成物（２）は、反応容器（１）中の供
給／排出管（１６）を用いて、そこにまたはそれから搬送することができる。反応容器（
１）は、第一の（１６）供給／排出管の他に、第二の供給／排出管（３）を備えることが
できる。図２では、音響キャビテーション及び／またはキャピラリ波を生成するための超
音波源（４）は、組成物（２）を収容する反応容器（１）中まで延在し、それによって組
成物（２）と直接接触するように配置されているソノトロードである。超音波源（４）は
、例えばＯ－リング（１７）によりシールされた状態で、冷却容器（１）中に留まること
ができる。
【００９０】
　図３は、実施例２による転化後のケイ素含有層のラマンスペクトルである。横座標Ｘは
、波数を［ｃｍ－１］で表示し、そして縦座標Ｙは、ラマン強度ＩＲａｍａｎを無次元単
位で表示する。約４８０ｃｍ－１でのＴＯラマン散乱ピークは、非晶質ケイ素を示してい
る。
【００９１】
　図４は、エアロゾル化室中でＦｅ２Ｏ３ナノパーティクル（白色の円形の点）を用いた
エアロゾルコーティングにより被覆された構造化されたｐ型ＣＶＤケイ素層のＲＥＭ（走
査電子顕微鏡）写真を示す。比較的暗い円形の領域が、エッチング痕の窪みに相当する。
【００９２】
　図５は、例９によるケイ素ウェハ上に施与されたトリシラン前駆体ベースの層のフーリ
エ変換赤外分光（ＦＴＩＲ）スペクトルを示す。横座表Ｘは波数をｃｍ－１で表示する。
縦座標Ｙは、ＦＴＩＲ信号強度ＩＦＴＩＲを相対単位で表示する。波数２０００～２０８
０ｃｍ－１の間のモードは、ａ－Ｓｉ：ＨにおけるＳｉ－ＨまたはＳｉ－Ｈ２伸縮振動の
特徴である。
【００９３】
　図６は、シクロオクタン中に１０重量％のシクロペンタシラン（ＣＰＳ）を含む超音波
処理により重合した組成物の分子量（Ｍｗ）の成長を示す。横座表Ｘは音響照射時間を分
（ｍｉｎ）で表示する。縦座標Ｙは、分子量Ｍｗを１モル当たりのグラム数（ｇ／モル）
で表示する。Ｍｗは、ＰＳ標準を用いたゲル透過クロマトグラフィ（ＧＰＣ）により求め
た。
【００９４】
　図７は、（Ａ）＝１８８分間音響照射したＣＰＳ溶液、（Ｂ）＝６２５分間、約７０℃
で熱処理したＣＰＳ溶液、及び（Ｃ）＝未処理のＣＰＳ溶液のＧＰＣクロマトグラムを示
す。横座表Ｘは溶離時間を表示する。縦座標Ｙは、示差屈折率検出器ＩＲＩの正規化強度
を表示する。クロマトグラム右側の鋭いピークは、未転換のＣＰＳによって生成される。
曲線（Ａ）、すなわち本発明により処理されたＣＰＳ溶液では、ＣＰＳピークの左側に、
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曲線（Ｂ）及び（Ｃ）とは反対に、ヒドリドシランの高められた濃度を確認できる。この
観察は、光分解や熱に基づかない、音響照射を用いたヒドリドシランのＭｗ増加または重
合の本発明による効果を示している。
【００９５】
　明細書で引用した文献
［１］　Ｉｙｅｒ，Ｇ．，ｅｔ　ａｌ．，Ｓｏｌｕｔｉｏｎ－Ｂａｓｅｄ　Ｓｙｎｔｈｅ
ｓｉｓ　ｏｆ　Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　Ｓｉｌｉｃｏｎ　ｆｒｏｍ　Ｌｉｑｕｉｄ　Ｓ
ｉｌａｎｅ
ｔｈｒｏｕｇｈ　Ｌａｓｅｒ　ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ａｎｎｅａｌｉｎｇ，ＡＣＳ
　Ａｐｐｌ．Ｍａｔｅｒ．Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ　４，２６８０－２６８５（２０１２）
［２］　Ｓｈｉｍｏｄａ，Ｔ．，ｅｔ　ａｌ．，Ｓｏｌｕｔｉｏｎ－Ｐｒｏｃｅｓｓｅｄ
　ｓｉｌｉｃｏｎ　ｆｉｌｍｓ　ａｎｄ　ｔｒａｎｓｉｓｔｏｒｓ，Ｎａｔｕｒｅ　４４
０，７８３－７８６　（２００６）
［３］　Ｍａｓｕｄａ，Ｔ．，ｅｔ　ａｌ．，Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｏｌｕ
ｔｉｏｎ－ｐｒｏｃｅｓｓｅｄ　ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄ　ａｍｏｒｐｈｏｕｓ　ｓｉ
ｌｉｃｏｎ　ｓｉｎｇｌｅ－ｊｕｎｃｔｉｏｎ　ｓｏｌａｒ　ｃｅｌｌｓ，Ａｐｐｌ．Ｐ
ｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．１００，２５３９０８（２０１２）
［４］　Ｓｕｓｌｉｃｋ，Ｋ．Ｓ．，Ｐｒｉｃｅ，Ｇ．Ｊ．，Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ
　ｏｆ　Ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ　ｔｏ　Ｍａｔｅｒｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ａｎｎ
ｕ．Ｒｅｖ．Ｍａｔｅｒ．Ｓｃｉ．２９，２９５－３２６（１９９９）
［５］　Ｌａｎｇ，Ｒ．Ｊ．，Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ　Ａｔｏｍｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　
Ｌｉｑｕｉｄｓ，Ｊ．Ａｃｏｕｓ．Ｓｏｃ．Ａｍ．３４，１（１９６２）
［ＷＯ２０１１／０６１１０６Ａ２］
［ＤＥ１０２０１００４１８４２Ａ１］
［ＷＯ２０１２／０８４２６１Ａ１］
［ＷＯ２０１１／１０４１４７Ａ１］
［ＥＰ１０８７４２８Ａ１］
 
　更に、本発明は以下の実施の態様を包含する：
（１）
次のステップを含む、ヒドリドシランを含む組成物の重合、並びにそれに次ぐケイ素含有
層の製造のためのその重合体の使用のための方法、：
ａ）基材を用意するステップ；
ｂ）少なくとも一種の有機及び／または無機溶剤中に溶解されている少なくとも一種のヒ
ドリドシランを含むか、あるいは溶剤無しで既に液状に存在する少なくとも一種のヒドリ
ドシランを含む組成物を用意するステップ、この際、上記のヒドリドシランは、一般式Ｓ
ｉｎＨ２ｎ＋２（ｎ≧３）の少なくとも一種の線状及び／もしくは分岐状ヒドロシラン、
及び／または一般式ＳｉｎＨ２ｎ（ｎ≧３）の環状ヒドロシランを含む；
ｃ）ステップｂ）からの組成物を音響キャビテーションを用いて重合するステップ；
ｄ）基材の表面にステップｃ）からの反応生成物をコーティングするステップ。
（２）
ステップｂ）からの組成物が、モル質量が９０と３０５ｇ／モルの間の少なくとも一種の
低級ヒドリドシラン、特にトリシラン、テトラシラン、ペンタシラン、ヘキサシラン、ヘ
プタシラン、シクロペンタシラン、シクロヘキサシランまたはネオペンタシランの群から
の少なくとも一種の低級ヒドリドシランを含むことを特徴とする、前記（１）に記載の方
法。
（３）
ヒドリドシラン溶液または純粋な液状ヒドリドシランに、少なくとも、モノ－及び／また
はジシラン－及び／またはホウ素含有ドープ物質及び／またはリン含有ドープ物質、及び
／またはＡｒ、Ｈｅの群からの希ガス、及び／またはナノパーティクル、及び／または重
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合開始剤、及び／または触媒、及び／または表面張力変性剤が加えられていることを特徴
とする、前記（１）または（２）に記載の方法。
（４）
ステップｃ）からの反応生成物が、音響キャビテーション及び／またはキャピラリ波を用
いてエアロゾルに転換され、及びこれを、ステップｄ）によるコーティングのために基材
の表面と接触させることを特徴とする、前記（１）～（３）のいずれか一つに記載の方法
。
（５）
音響キャビテーションが、磁気ひずみもしくは圧電性超音波源及び／または液体駆動もし
くはガス駆動式音響変換器を使って生成されることを特徴とする、前記（１）～（４）の
いずれか一つに記載の方法。
（６）
ステップｃ）による重合のための及び／またはステップｃ）からの反応生成物をエアロゾ
ルに転換するための超音波源及び／または音響変換器を、ステップｂ）及び／またはｃ）
からの組成物と直接接触させるか、または媒介物を介して、ステップｂ）及び／またはｃ
）からの組成物と接触させることを特徴とする、前記（１）～（５）のいずれか一つに記
載の方法。
（７）
重合及び／またはエアロゾル化を、－７０℃と１５５℃の間、好ましくは－５５℃と１５
０℃の間の温度で行うことを特徴とする、前記（１）～（６）のいずれか一つに記載の方
法。
（８）
重合を、１マイクロ秒と１５時間の間、好ましくは０．０５時間と１２時間の間の音響照
射時間で行うことを特徴とする、前記（１）～（７）のいずれか一つに記載の方法。
（９）
二つの反応容器中で行われ、この際、一方の反応容器では、ステップｃ）に従い音響キャ
ビテーションを用いた重合を行い、そしてもう一方の反応容器では、音響キャビテーショ
ン及び／またはキャピラリ波を用いてエアロゾル形成が行われることを特徴とする、前記
（１）～（８）のいずれか一つに記載の方法。
（１０）
一つの装置中で行われ、この際、一つの反応器中で、ステップｃ）に従う音響キャビテー
ションを用いた重合ばかりでなく、音響キャビテーション及び／またはキャピラリ波を用
いたエアロゾル形成も行われることを特徴とする、前記（１）～（８）のいずれか一つに
記載の方法。
（１１）
重合速度（＝単位時間当たりのモル質量（ｇ／モル）の増加）、重合収率（＝高級ヒドリ
ドシランに重合されたモノマー性ヒドリドシランの百分率割合）、エアロゾル形成速度（
＝単位時間当たりの生成したエアロゾルの体積）、及び基材方向のエアロゾル流量（＝単
位面積及び単位時間当たりの生成したエアロゾルの体積）が、それに加えたナノパーティ
クルの濃度、原料（＝モノマー性ヒドリドシラン）の残留濃度、運転モード（すなわち連
続的かまたはパルスか）、音響キャビテーション及び／またはキャピラリ波を生成する超
音波源／音響変換器の振幅及び周波数によって、並びに冷却装置を介しても調節されるこ
とを特徴とする、前記（１）～（１０）のいずれか一つに記載の方法。
（１２）
純粋な液状ヒドロシランの使用の場合には基材を、モル質量が３２ｇ／モルと１・１０６

ｇ／モルの間のガス状シラン及び／または液状もしくは固形ヒドリドシランでコーティン
グし、ヒドリドシラン溶液の使用の場合には基材を、ガス状シラン及び／または液状もし
くは固形ヒドリドシランでばかりでなく、溶剤－ヒドリドシラン－エアロゾル液滴の形で
存在するガス状シラン及び／またはヒドリドシランでもコーティングすることを特徴とす
る、前記（１）～（１１）のいずれか一つに記載の方法。
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（１３）
エアロゾル液滴が、反応容器中の閉鎖可能な開口部を通して基材表面の方に向けて案内さ
れることを特徴とする、前記（４）～（１２）のいずれか一つに記載の方法。
（１４）
ステップｃ）からの反応生成物をエアロゾルに転換する代わりに、その反応生成物を、回
転コート法及び／または浸漬コート法及び／またはドクターブレードコート法及び／また
はインクジェット印刷を使ってステップｄ）に従い基材の表面と接触させることを特徴と
する、前記（１）～（３）並びに（５）～（１１）のいずれか一つに記載の方法。
（１５）
コーティングの後に、水素含有及び／または低圧雰囲気下に転化を行うことを特徴とする
、前記（１）～（１４）のいずれか一つに記載の方法。
（１６）
ステップｃ）に従い重合する間に、ＵＶ照射を行う及び／または熱エネルギーを供給する
ことを特徴とする、前記（１）～（１５）のいずれか一つに記載の方法。
（１７）
前記（１）～（１６）のいずれか一つに記載の方法によって製造された、ケイ素含有層。
（１８）
埋蔵されたナノパーティクルを含むかまたは含まない半導体薄層または絶縁性薄層の製造
のための、前記（１７）に記載のケイ素含有層の使用。

【図１】 【図２】
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【図６】

【図７】
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