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(57) Abstract: The present invention relates to formulations containing at least one hydridosilane of the generic formula Si,Hauz
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generischen Formel SizHip+: mit n = 3 - 6 und mindestens ein Hydridosilan-Oligomer, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre
Verwendung.
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Formulierungen umfassend Hydridosilane und Hydridosilan-Oligomere, Verfahren zu

ihrer Herstellung und ihrer Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft Formulierungen umfassend mindestens ein niedermolekulares
Hydridosilan und mindestens ein Hydridosilan-Oligomer, Verfahren zu ihrer Herstellung und

ihrer Verwendung, insbesondere zur Herstellung Silicium-haltiger Schichten.

Hydridosilane bzw. ihre Oligomerisate sind in der Literatur als mdgliche Edukte fir die

Erzeugung Silicium-haltiger Schichten beschrieben.

Dabei sind unter Hydridosilanen Verbindungen zu verstehen, die im Wesentlichen lediglich
Silicium- und Wasserstoffatome enthalten und die weniger als 20 Siliciumatome aufweisen.
Hydridosilane kénnen prinzipiell gasférmig, flissig oder fest sein und sind — insbesondere im
Falle von Feststoffen — im Wesentlichen I6slich in Losemitteln wie Toluol oder Cyclohexan oder
in flissigen Silanen wie Cyclopentasilan. Als Beispiele seien Monosilan, Disilan, Trisilan,
Cyclopentasilan und Neopentasilan genannt. Hydridosilane mit mindestens drei bzw. vier
Siliciumatomen kdnnen eine lineare, verzweigte oder (ggf. bi-/poly-)cyclische Struktur mit Si-H-
Bindungen aufweisen und lassen sich bevorzugt durch die jeweiligen generischen Formeln
SinHzns2 (linear bzw. verzweigt; mit n = 2 - 20), SinH2, (cyclisch; mit n = 3 - 20) oder SinHzn-i

(bi- bzw. polycyclisch; n =4 - 20; i = {Zahl der Cyclen} — 1) beschreiben.

Verfahren zur Herstellung von Hydridosilanen mit mindestens 3 Siliciumatomen werden z.B. in
US 6,027,705 A offenbart. Ein thermisches Verfahren zur Herstellung von Oligomerisaten von
Hydridosilanen offenbart WO 2011/104147 A1. Weiterhin offenbart WO 2012/041837 A2 ein
Verfahren zur Herstellung hoherer Hydridosilan-Verbindungen, bei dem eine niedere
Hydridosilan-Verbindung in Gegenwart eines Hydridosilan-Polymers mit mindestens 500 g/mol

thermisch umgesetzt wird.

Silicium-haltige Schichten kdnnen aus der Gasphase in Vakuumkammern abgeschieden
werden, z. B. Giber PECVD. Gasphasenverfahren sind jedoch technisch aufwendig und flihren
oft nicht zu Schichten gewlinschter Qualitat. Aus diesem Grund werden Flissigphasen-

verfahren zur Herstellung Silicium-haltiger Schichten oft bevorzugt.
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Der Stand der Technik beschreibt verschiedene Hydridosilan-haltige Formulierungen. So
offenbart z. B. US 5,866,471 A Formulierungen enthaltend Halbleiter-Precursoren, mit denen
Halbleiterschichten hergestellt werden kdnnen. Die einsetzbaren Halbleiter-Precursoren
umfassen auch Hydridosilane. Auch WO 2008/137811 A2 offenbart Zusammensetzungen
enthaltend einen oder mehrere Halbleiter-Precursoren, die aus einer Gruppe ausgewahlt
werden und (Poly-)Silane umfassen. Auch US 2009/0215219 A1 offenbart ein Verfahren zur
Herstellung einer Halbleiter-Schicht, bei dem eine Siliciumatom-haltige flissige
Beschichtungszusammensetzung auf ein Substrat aufgebracht wird. Die
Beschichtungszusammensetzung kann ein Silan-Polymer enthalten, bei dem es sich um ein
Poly-Hydridosilan handeln kann. US 2010/0197102 A1 offenbart L&sungen enthaltend eine
Verbindung, bei der es sich bevorzugt um ein Silan mit vier bis neun Siliciumatomen handelt.
Beschichtungszusammensetzungen enthaltend ein Polysilan werden auch in EP 1 357 154 A1
beschrieben. EP 1 640 342 A1 offenbart weiterhin Silan-Polymere mit einem gewichtsmittleren
Molekulargewicht von 800 bis 5000 g/mol, die zur Herstellung Silicium-haltiger Filme eingesetzt
werden kénnen. Auch JP 2008-270603 A und JP 09-45922 A offenbaren
Beschichtungszusammensetzungen zur Herstellung Silicium-haltiger Filme, bei denen
verschiedene Silicium-Verbindungen als Precursoren eingesetzt werden konnen. Gemische
verschiedener Hydridosilan-Precursoren werden in den genannten Literaturstellen nicht
offenbart.

JP 2004-134440 A offenbart Beschichtungszusammensetzungen zur Herstellung Silicium-
haltiger Filme, die verschiedene Silan-Verbindungen und cyclische Silane enthalten. Auch EP
1085 579 A1 und EP 1 087 428 A1 offenbaren Beschichtungszusammensetzungen zur
Herstellung Silicium-haltiger Schichten, bei denen zwei Silicium-Precursoren eingesetzt werden.
Bei diesen handelt es sich um eine cyclische Silicium-Verbindung und eine dotierte Silicium-
Verbindung. JP 2000-031066 A offenbart flissige Beschichtungszusammensetzungen
enthaltend ein Hydrido-Silan der generischen Formel Si,Hzn:2 0der SinHz, oder Gemische der
beiden. DE 10 2010 030 696 A1 offenbart ebenfalls flissige Beschichtungszusammen-

setzungen, die Hydridosilane als Silicium-Precursoren aufweisen kénnen.

Beschichtungszusammensetzungen enthaltend als Silicium-Precursor ausschlief3lich
niedermolekulare Hydridosilane haben Nachteile bei der Herstellung Silicium-haltiger Schichten.

Insbesondere eignen sie sich nicht fir die Herstellung sehr diinner Silicium-haltiger Schichten
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(Schichten mit einer Dicke von max. 25 nm), da bei typischen Konvertierungstemperaturen das
niedermolekulare Material verdampft, bevor es vernetzen kann. Aus diesem Grunde werden als
Alternative oft Beschichtungszusammensetzungen enthaltend Hydridosilan-Oligomere mit
hohen Molekulargewichten eingesetzt. Diese hochmolekularen Hydridosilan-Oligomere eignen
sich zwar prinzipiell zur Herstellung Silicium-haltiger Schichten, sie haben jedoch den Nachteil,
sich in organischen Lésemitteln nur schlecht zu 16sen, was zu Nachteilen der mit ihnen
hergestellten Schichten fiihrt. Aus diesem Grund existieren im Stand der Technik
Beschichtungszusammensetzungen, die neben hochmolekularen Hydridosilan-Oligomeren

auch niedermolekulare Hydridosilane aufweisen, wobei letztere als Losungsvermittler fungieren.

Im Stand der Technik sind Beschichtungszusammensetzungen zur Herstellung Silicium-haltiger
Schichten beschrieben, die ein Hydridosilan-Oligomer im Gemisch mit einem cyclischen
Hydridosilan enthalten (Masuda et al., Thin Solid Films 520 (2012) 5091-5096). Entsprechende
Beschichtungszusammensetzungen enthaltend ein cyclisches Hydridosilan haben jedoch den
Nachteil, dass sie nur bei hohen Konzentrationen cyclischer Hydridosilane stabil sind. Bei
niedrigen Konzentrationen cyclischer Hydridosilane werden die Formulierungen schnell triib und

eignen sich dann nicht zur Herstellung qualitativ hochwertiger Silicium-haltiger Schichten.

Es wurde weiterhin festgestellt, dass niedere Hydridosilane mit mehr als 6, insbesondere 7 bis
10 Siliciumatomen, ganz besonders solche der Formel SiyHzq:2, in Formulierungen mit
Hydridosilan-Oligomeren bei der Konvertierung mit in den Schichtverbund eingebaut werden.
Aufgrund dessen eignen sich diese Verbindungen in Beschichtungszusammensetzungen
enthaltend Hydridosilan-Oligomere nicht zur Herstellung diinner (entsprechend Dicken kleiner

gleich 25 nm) und qualitativ hochwertiger Silicium-haltiger Schichten.

Es ist somit die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, fiir die Herstellung dlinner Silicium-haltiger
Schichten geeignete Beschichtungszusammensetzungen bereitzustellen, die die vorliegenden
Aufgaben I6sen und insbesondere stabil sind und neben dem Hydridosilan-Oligomer eine

weitere Komponente in nur geringen Anteilen erfordern.

Die vorliegende Aufgabe wird vorliegend geldst durch die erfindungsgemalfie Formulierung
umfassend mindestens ein Hydridosilan und mindestens ein Hydridosilan-Oligomer, bei dem

das Hydridosilan die generische Formel Si,H,,.+2 mit n = 3 bis 6 aufweist. Entsprechende
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Formulierungen eignen sich insbesondere zur Herstellung hochqualitativer, diinner Schichten
mit weniger als 25 nm Dicke, insbesondere mit Dicken von 1 - 15 nm, aus der flissigen Phase

und benetzen im Beschichtungsprozess gangige Substrate gut.

Bei der beanspruchten Formulierung handelt es sich vorliegend um eine Zusammensetzung,
die mindestens ein Hydridosilan und mindestens ein Hydridosilan-Oligomer umfasst oder aus
einem Gemisch der beiden besteht. Bevorzugt ist die Formulierung flissig, da sie so besonders
gut handhabbar ist. Bevorzugt handelt es sich weiterhin bei der erfindungsgemalien
Formulierung um eine Beschichtungszusammensetzung, insbesondere flr Fliissigphasen- oder
CVD-Abscheidungsprozesse. Entsprechende Beschichtungszusammensetzungen haben den
Vorteil, sich fur die Abscheidung Silicium-haltiger Schichten, insbesondere flr die genannten
Prozesse, zu eignen. Ganz besonders bevorzugt ist die erfindungsgemalie Zusammensetzung

eine flr Flissigphasen-Abscheidungsprozesse geeignete Beschichtungszusammensetzung.

Hydridosilane der Formel Si,H2n+2 mit n = 3 bis 6 sind nicht-cyclische Hydridosilane. Die
Isomere dieser Verbindungen kdnnen linear oder verzweigt sein. Bevorzugte nicht-cyclische
Hydridosilane sind Trisilan, iso-Tetrasilan, n-Pentasilan, 2-Silyl-Tetrasilan und Neopentasilan,
deren Formulierungen zu besonders diinnen Schichten flihren. Ebenfalls bevorzugt handelt es
sich bei dem Hydridosilan der genannten generischen Formel um ein verzweigtes Hydridosilan,
das zu stabileren Losungen und besseren Schichten fiihrt als ein lineares Hydridosilan. Weiter
bevorzugte Verbindungen sind die verzweigten Verbindungen iso-Tetrasilan, 2-Silyl-Tetrasilan
und Neopentasilan, die den Vorteil haben, dass sie die Losungen besonders gut stabilisieren
und nur in besonders geringen Mengen eingesetzt werden missen und zu ganz besonders
diinnen und guten Schichten fiihren. Ganz besonders bevorzugt ist das Hydridosilan

Neopentasilan, mit dem die besten Ergebnisse erzielt werden kdnnen.

Bei dem Hydridosilan-Oligomer handelt es sich um das Oligomerisat einer Hydridosilan-
Verbindung und bevorzugt um das Oligomerisat eines Hydridosilans. Besonders gut eignet sich
die erfindungsgemalie Formulierung fiir die Herstellung diinner Schichten, wenn das
Hydridosilan-Oligomer ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 200 bis 10.000 g/ml aufweist.
Verfahren zur ihrer Herstellung sind dem Fachmann bekannt. Entsprechende

Molekulargewichte kénnen Uber Gelpermeations-Chromatographie unter Verwendung einer
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linearen Polystyrolsaule mit Cyclooktan als Eluent gegen Polybutadien als Referenz bestimmt

werden.

Das Hydridosilan-Oligomer wird bevorzugt durch Oligomerisation nicht-cyclischer Hydridosilane
erhalten. Anders als Hydridosilan-Oligomere aus cyclischen Hydridosilanen weisen diese
Oligomere aufgrund des unterschiedlich ablaufenden, dissoziativen Polymerisations-
mechanismus einen hohen Quervernetzungsanteil auf. Oligomere aus cylischen Hydridosilanen
haben stattdessen aufgrund des ringéffnenden Reaktionsmechanismus, dem cyclische
Hydridosilane unterworfen sind, wenn Gberhaupt, nur einen sehr geringen Quervernetzungs-
anteil. Entsprechende aus nicht-cyclischen Hydridosilanen hergestellte Oligomere benetzen
anders als Oligomere aus cyclischen Hydridosilanen in Lésung die Substratoberfliche gut,
kénnen fir die Herstellung diinner Schichten besonders gut eingesetzt werden und flihren zu
homogenen und glatten Oberflachen. Noch bessere Ergebnisse zeigen Oligomere aus nicht-

cyclischen, verzweigten Hydridosilanen.

Ein besonders bevorzugtes Hydridosilan-Oligomer ist ein durch thermische Umsetzung einer
Zusammensetzung umfassend mindestens ein nicht-cyclisches Hydridosilan mit maximal 20
Siliciumatomen in Abwesenheit eines Katalysators bei Temperaturen von < 235 °C erhaltliches
Oligomer. Entsprechende Hydridosilan-Oligomere und ihre Herstellung werden in WO
2011/104147 A1 beschrieben, worauf in Bezug auf die Verbindungen und ihre Herstellung
Bezug genommen wird. Dieses Oligomer weist noch bessere Eigenschaften auf als die

weiteren Hydridosilan-Oligomere aus nicht-cyclischen, verzweigten Hydridosilanen.

Das Hydridosilan-Oligomer kann neben Wasserstoff und Silicium noch andere Reste aufweisen.
So kénnen Vorteile der mit den Formulierungen hergestellten Schichten resultieren, wenn das
Oligomer kohlenstoffhaltig ist. Entsprechende kohlenstoffhaltige Hydridosilan-Oligomere kénnen
durch Co-Oligomerisation von Hydridosilanen mit Kohlenwasserstoffen hergestellt werden.
Bevorzugt handelt es sich jedoch bei dem Hydridosilan-Oligomer um eine ausschlief3lich
Wasserstoff- und Silicium-aufweisende Verbindung, die also keine Halogen- oder Alkylreste

aufweist.

Bevorzugt zur Herstellung dotierter Silicium-haltiger Schichten sind weiterhin Hydridosilan-

Oligomere, die dotiert sind. Bevorzugt sind die Hydridosilan-Oligomere bor- oder
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phosphordotiert und entsprechende Formulierungen eignen sich zur Herstellung p- bzw. n-
dotierter Siliciumschichten. Entsprechende Hydridosilan-Oligomere kénnen durch Zugabe der
entsprechenden Dotierstoffe bereits bei ihrer Herstellung erzeugt werden. Alternativ kdnnen
auch bereits hergestellte, nicht dotierte Hydridosilan-Oligomere mit Stoffen ausgewahlt aus der
Gruppe der p-Dotanden, bevorzugt der Hydroborierungsreagenzien (insbesondere B,Hg,
BH;*THF, BEts;, BMes3) p-dotiert oder mit n-Dotanten (insbesondere PHs, P4) mittels eines

energetischen Prozesses (z.B. UV-Bestrahlung oder thermische Behandlung) n-dotiert werden.

Der Anteil des bzw. der Hydridosilane betragt bevorzugt 0,1 bis 99 Gew.-%, weiter bevorzugt 1
bis 50 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 1 bis 30 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse der

Formulierung.

Der Anteil des bzw. der Hydridosilan-Oligomere betragt bevorzugt 0,1 bis 99 Gew.-%, weiter
bevorzugt 1 bis 50 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% bezogen auf die

Gesamtmasse der Formulierung.

Der Anteil des Hydridosilan-Oligomers an der Formulierung, betragt weiterhin zur Erzielung
besonders guter Ergebnisse bevorzugt 40 - 99,9 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 — 99, ganz
besonders bevorzugt 70 — 90 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse an anwesendem

Hydridosilan und Hydridosilan-Oligomer.

Unterhalb von 70 Gew.-% kdnnen inhomogene, blasige oder nicht geschlossene Schichten
resultieren. Nachteilig kann weiterhin sein, dass die Formulierungen zu diinn sind und das
Substrat im Beschichtungsprozess nicht ausreichend benetzen. Diesem Problem kann zwar
durch Optimierung der Losemittel-Formulierung und der Lésemittel-Anteile entgegengetreten

werden; dies ist jedoch aufwandig.

Oberhalb von 90 Gew.-% kdnnen inhomogene bzw. nicht geschlossene Schichten resultieren
und Fehlbilder in den Schichten auftreten (z.B. Blaschen). Weiterhin ist es z.T. schwierig, diinne
Schichten, d.h. Schichten mit weniger als 25 nm Dicke, mit entsprechenden

Beschichtungszusammensetzungen zu realisieren.
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Optimal ist somit der Bereich von 70 — 90 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse an

anwesendem Hydridosilan und Hydridosilan-Oligomer.

Die erfindungsgemale Formulierung muss kein Losemittel enthalten. Bevorzugt weist sie
jedoch mindestens ein Losemittel auf. Enthalt sie ein Losemittel, betragt dessen Anteil
bevorzugt 0,1 bis 99 Gew.-%, weiter bevorzugt 25 bis 95 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt

60 bis 95 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse der Formulierung.

Ganz besonders bevorzugt ist eine Formulierung aufweisend 1 - 30 Gew.-% Hydridosilan, 1 -
20 Gew.-% Hydridosilan-Oligomer und 60 - 95 Gew.-% Ldsemittel, bezogen auf die

Gesamtmasse der Formulierung.

Bevorzugt einsetzbare Losemittel sind die ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus linearen,
verzweigten oder cyclischen gesattigten, ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffen
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen (ggf. partiell oder vollstdndig halogeniert), Alkoholen, Ethern,
Carbonsauren, Estern, Nitrilen, Aminen, Amiden, Sulfoxiden und Wasser. Besonders bevorzugt
sind n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, n-Oktan, n-Dekan, Dodekan, Cyclohexan, Cyclooctan,
Cyclodekan, Dicyclopentan, Benzol, Toluol, m-Xylol, p-Xylol, Mesitylen, Indan, Inden,
Tetrahydronaphtalin, Decahydronaphtalin, Diethylether, Dipropylether, Ethylenglycoldimethyl-
ether, Ethylenglycoldiethylether, Ethylenglycol-methylethylether, Diethylenglycoldimethylether,
Diethylenglycol-diethylether, Diethylenglycolmethylethylether, Tetrahydrofuran, p-Dioxan,

Acetonitril, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Dichlormethan und Chloroform.

Die erfindungsgemalfe Formulierung kann weiterhin neben dem mindestens einen Hydridosilan
und dem mindestens einen Hydridosilan-Oligomer und dem oder den ggf. anwesenden
Losemitteln noch weitere Stoffe, insbesondere Dotierstoffe (bevorzugt B,Hs, BH3*THF, BEts,
BMe;, PHs, P4), Nanopartikel oder Additive zur Einstellung der rheologischen Eigenschaften

aufweisen. Entsprechende Stoffe sind dem Fachmann bekannt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung einer
erfindungsgemafen Formulierung, bei dem ein Hydridosilan der generischen Formel Si,Hzn.2

mit n = 3 - 6 mit einem Hydridosilan-Oligomer und ggf. einem Lésemittel vermischt wird.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung Silicium-
haltiger Schichten, bei dem die erfindungsgemalie Formulierung, insbesondere die
Beschichtungszusammensetzung, aus der Gasphase oder der flissigen Phase auf ein
unbeschichtetes oder vorbeschichtetes Substrat aufgebracht und thermisch und/oder mit

elektromagnetischer Strahlung in eine Silicium-haltige Schicht konvertiert wird.

Fir das erfindungsgemalie Verfahren kdnnen eine Vielzahl von Substraten eingesetzt werden.
Bevorzugt sind Substrate bestehend aus Glas, Quarzglas, Graphit, Metall, Silicium oder
bestehend aus einer auf einem hitzevertraglichen Trager befindlichen Silicium-, Indiumzinnoxid-,
ZnO:F-, ZnO:Al- oder SnO,:F-Schicht. Bevorzugte Metalle sind Aluminium, Edelstahl, Cr-Stahl,
Titan, Chrom bzw. Molybdan. Ferner kdnnen bei Wahl geeigneter Konvertierungsbedingungen

auch Kunststofffolien (z. B. aus PEEK, PEN, PET oder Polyimiden) eingesetzt werden.

Das Aufbringen der Formulierung erfolgt bevorzugt tiber ein Gas- oder Fllissigphasen-
Beschichtungsverfahren ausgewahlt aus Druckverfahren (insbesondere Flexo/Gravur-Druck,
Nano- bzw. Mikroimprint, Inkjet-Druck, Offset-Druck, reverse Offset-Druck, digitalem Offset-
Druck und Siebdruck), Sprihverfahren, aerosol assisted chemical vapour deposition, direct
liquid injection chemical vapour deposition, Rotationsbeschichtungsverfahren (,Spin-coating®),
Tauchverfahren (,Dip-coating®) und Verfahren ausgewahlt aus Meniscus Coating, Slit Coating,
Slot-Die Coating, und Curtain Coating. Von den zuvor genannten Verfahren sind dabei aerosol
assisted chemical vapour deposition und direct liquid injection chemical vapour deposition den
Gasphasenverfahren zuzuordnen. Bevorzugt erfolgt die Aufbringung liber ein Flissigphasen-

Beschichtungsverfahren.

Nach der Aufbringung der Formulierung kann bevorzugt eine Vorvernetzung tber eine UV-
Bestrahlung des flissigen Filmes auf dem Substrat durchgefiihrt werden, nach der der noch

flissige Film quervernetzte Precursoranteile aufweist.

Nach Aufbringen und ggf. Vorvernetzen der Formulierung kann das beschichtete Substrat
weiterhin bevorzugt vor der Konvertierung getrocknet werden, um ggf. anwesendes Losemittel
zu entfernen. Entsprechende Malinahmen und Bedingungen hierfiir sind dem Fachmann
bekannt. Um ausschliefdlich leicht flichtige Formulierungsbestandteile zu entfernen, sollte im

Falle einer thermischen Trocknung die Heiztemperatur weniger als 200 °C betragen.
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Die thermische Konvertierung des erfindungsgemafien Verfahrens erfolgt bevorzugt bei
Temperaturen von 200 — 1000 °C, vorzugsweise 250 - 750 °C, insbesondere bevorzugt 300 —
700 °C. Thermische Konvertierungszeiten betragen bevorzugt zwischen 0,1 ms und 360 min.
Die Konvertierungszeit betragt weiter bevorzugt zwischen 0,1 ms und 10 min, besonders

bevorzugt zwischen 1 s und 120 s.

Entsprechende schnelle energetische Prozessfiihrungen kdnnen zum Beispiel durch den
Einsatz einer IR-Lampe, einer Heizplatte, einem Ofen, einer Blitzlampe, eines Plasmas mit
geeigneter Gaszusammensetzung, einer RTP-Anlage, einer Mikrowellenanlage oder einer
Elektronenstrahlbehandlung (wenn erforderlich, im jeweils vorgeheizten bzw. warmgelaufenen

Zustand) erfolgen.

Alternativ bzw. erganzend kann eine Konvertierung durch Bestrahlung mit elektromagnetischer
Strahlung, insbesondere mit UV-Licht, erfolgen. Die Konvertierungszeit kann dabei bevorzugt

zwischen 1 s und 360 min betragen.

Wahrend der oder im Anschluss an die Konvertierung kann weiterhin bevorzugt eine
Anreicherung der Silicium-haltigen Schichten mit Wasserstoff durchgefiihrt werden. Dabei
handelt es sich um eine sogenannte ,Wasserstoffpassivierung®, die Defekte im Material
ausgleicht, und z. B. mit reaktivem Wasserstoff nach dem Hotwire Verfahren, mit einem
wasserstoffhaltigen Plasma (remote oder direkt; im Vakuum oder unter Atmospharendruck)
oder mittels Coronabehandlung oder einer Elektronenstrahlbehandlung unter Zufuhr von
Wasserstoff erfolgen kann. Weiterhin kann auch der bereits erwdhnte Trocknungs- und/oder der
Konvertierungsschritt in mit Wasserstoff angereicherter Atmosphare durchgefihrt werden, so

dass das Material von vornherein wasserstoffreich ist.

Zur Herstellung Siliciumoxid-haltiger Schichten kann weiterhin Aufbringen, Vorvernetzen,
Trocknen und/oder Konvertieren unter oxidierenden Bedingungen durchgefihrt werden. Wie

oxidierende Bedingungen eingestellt werden kdnnen ist dem Fachmann bekannt.

Zur Herstellung voll- oder teilkristalliner Silicium-haltiger Schichten kann die Schicht nach dem
Konvertieren mittels Eintrag von thermischer Energie, elektromagnetischer Strahlung und/oder

Partikelbeschuss kristallisiert werden. Methoden hierzu sind dem Fachmann bekannt.
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Das beschriebene Verfahren zur Herstellung Silicium-haltiger Schichten kann weiterhin
bezogen auf ein Substrat gleichzeitig oder zeitlich hintereinander mehrfach durchgefiihrt
werden (gleichzeitiges oder aufeinander folgendes Abscheiden, wobei die resultierenden Filme
teilweise oder komplett Gbereinanderliegen). Ein solches Verfahren zur Herstellung von
Mehrschichtsystemen eignet sich bevorzugt zur Herstellung von Systemen aufgebaut aus
intrinsischen (d. h. nicht dotierten) und dotierten Schichten, die z. B. essentiell fur den Aufbau
von Solarzellen sind. Besonders bevorzugt eignet sich das Verfahren zur Herstellung von
Mehrschichtsystemen zur optimalen Passivierung oder Vermeidung von Defekten an der
Grenzflache zum Substrat, wenn auf das Substrat eine diinne intrinsische (d. h. nicht dotierte)
Silicium-haltige Schicht und dann eine zum Substrat gegenséatzlich dotierte Schicht aufgebracht
wird. In diesem Fall wird somit auf ein dotiertes Substrat zunachst eine im Wesentlichen
Dotierstoff-freie Formulierung und anschlie3end auf diese eine einen in Bezug auf das Substrat
entgegengesetzten Dotierstoff aufweisende Formulierung aufgebracht. Auf3erdem kann das

Substrat beidseitig beschichtet werden.

Die erfindungsgemalf} herstellbaren Hydridosilan-Formulierungen eignen sich fir eine Vielzahl
von Verwendungen. Besonders gut eignen sie sich - fiir sich genommen oder zusammen mit
anderen Formulierungen - zur Herstellung elektronischer oder optoelektronischer
Bauteilschichten. Gegenstand der Erfindung ist somit auch die Verwendung der nach dem
erfindungsgemalien Verfahren erhaltlichen Hydridosilan-Formulierungen zur Erzeugung
optoelektronischer oder elektronischer Bauteilschichten. Weiterhin ist ein Gegenstand der
Erfindung die Verwendung der erfindungsgemalien Hydridosilan-Formulierungen zur
Erzeugung elektronischer und optoelektronischer Bauteile. Bevorzugt eignen sich die nach dem
erfindungsgemafien Verfahren erhaltlichen Hydridosilan-Formulierungen zur Herstellung
ladungstransportierender Komponenten in optoelektronischen oder elektronischen Bauteilen.
Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltlichen Hydridosilan-Formulierungen eignen

sich weiterhin zur Herstellung Silicium-haltiger Schichten.

Insbesondere eignen sich die erfindungsgemafien Formulierungen und das erfindungsgemalie
Verfahren zur Herstellung der folgenden Schichten bzw. Bauteile:
- Heteroemitter Solarzellen

- HIT (heterojunction with intrinsic thin layer) Solarzellen
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- Selective Emitter Solarzellen

- Back contact Solarzellen

- Feldeffekt Transistoren, Diinnschichttransistoren

- Dielektrische Schichten in mikroelektronischen Bauteilen

- Oberflachenpassivierung von Halbleitermaterialien

- Herstellung von Quantum Dots enthaltenden Schichten und Bauteilen

- Barrieren gegen Diffusion von Bestandteilen der Umgebung durch Schichten,

- Barriereschichten zur thermischen Entkopplung von Ober- und Unterseite von Schichten

Beispiele:

Beispiel 1:

Auf einem EagleXG Glas wird eine Mischung aus 0,2 g undotiertem Hydridosilan-Oligomer
(28,6 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse an anwesendem Hydridosilan und Hydridosilan-
Oligomer) aus Neopentasilan (M,, ~ 2200 g/mol) und 0,5 g Neopentasilan in 1 g Cyclooktan und
6 g Toluol bei 9999 U/min beschichtet und anschlie3end bei 500 °C / 60 s konvertiert. Die

resultierende Schichtdicke betragt 6,5 nm.

Die Schichten sind prinzipiell fir Halbleiteranwendungen geeignet, weisen jedoch Nachteile auf.

Beispiel 2:

Auf einem Si Wafer mit 300 nm thermisch gewachsenem SiO; wird eine Mischung aus 0,2 g
undotiertem Hydridosilan-Oligomer (28,6 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse an
anwesendem Hydridosilan und Hydridosilan-Oligomer) aus Neopentasilan (M,, ~ 2200 g/mol)
und 0,5 g Neopentasilan in 1 g Cyclooktan und 6 g Toluol bei 9999 U/min beschichtet und
anschlief3end bei 500 °C / 60 s konvertiert. Die resultierende Schichtdicke betragt 6,5 nm.

Die Schichten sind prinzipiell fir Halbleiteranwendungen geeignet, weisen jedoch Nachteile auf.
Beispiel 3:

Auf einem EagleXG Glas wird eine Mischung aus 0,26 g undotiertem Hydridosilan-Oligomer

(66,7 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse an anwesendem Hydridosilan und Hydridosilan-
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Oligomer) aus Neopentasilan (Mw ~ 1200 g/mol) und 0,13 g Neopentasilan in 1,60 g
Cyclooktan und 0,7 g Toluol bei 9999 U/min beschichtet und anschlief3end bei 500 °C /60 s

konvertiert. Die resultierende Schichtdicke betragt 23 nm.

Die prinzipielle Eignung der Schichten fur Halbleiteranwendungen geht auch aus den in
Abbildung 1 enthaltenen Fotos bzw. Mikroskop-Aufnahmen hervor. Jedoch sind die
Formulierungen sehr diinn und neiden zur Entnetzung auf dem Substrat. Nachteilig sind

weiterhin die resultierenden blasigen Schichten.

Beispiel 4:

Auf einem EagleXG Glas wird eine Mischung aus 0,38 g undotiertem Hydridosilan-Oligomer
(66,7 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse an anwesendem Hydridosilan und Hydridosilan-
Oligomer) aus Neopentasilan (M,, ~ 2000 g/mol) und 0,19 g Neopentasilan in 1,00 g Cyclooktan
und 2,10 g Toluol bei 9999 U/min beschichtet und anschlielend bei 500 °C / 60 s konvertiert.

Die resultierende Schichtdicke betragt 14 nm.

Die prinzipielle Eignung der Schichten fur Halbleiteranwendungen geht auch aus den in
Abbildung 2 enthaltenen Fotos bzw. Mikroskop-Aufnahmen hervor. Jedoch sind die
Formulierungen sehr diinn und neiden zur Entnetzung auf dem Substrat. Nachteilig sind

weiterhin die resultierenden blasigen Schichten.

Beispiel 5:

Auf einem EagleXG Glas wird eine Mischung aus 0,1 g p-dotiertem Hydridosilan-Oligomer (71,4
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse an anwesendem Hydridosilan und Hydridosilan-
Oligomer) aus Neopentasilan (M,, ~ 760 g/mol) und 0,04 g Neopentasilan in 0,176 g Cyclooktan
und 1,584 g Toluol bei 9999 U/min beschichtet und anschliefiend bei 500 °C / 60 s konvertiert.
Die resultierende Schichtdicke betréagt 15 nm. Es lassen sich reproduzierbar sehr gute

Schichten herstellen.

Beispiel 6:
Auf einem EagleXG Glas wird eine Mischung aus 0,20 g undotiertem Hydridosilan-Oligomer
(76,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse an anwesendem Hydridosilan und Hydridosilan-

Oligomer) aus Neopentasilan (Mw ~ 1200 g/mol) und 0,06 g Neopentasilan in 0.06 g



10

15

20

25

30

WO 2014/202459 PCT/EP2014/062244

13

Cyclooktan und 0,54 g Toluol bei 9999 U/min beschichtet und anschliefdend bei 500 °C /60 s

konvertiert. Die resultierende Schichtdicke betragt 25 nm.

Wie auch aus den als Abbildung 3 beigefiigten Fotos und Mikroskop-Aufnahmen hervorgeht,

lassen sich reproduzierbar sehr gute Schichten herstellen.

Beispiel 7:
Auf einem EagleXG Glas wird eine Mischung aus 0,08 g n-dotiertem Hydridosilan-Oligomer (80

Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse an anwesendem Hydridosilan und Hydridosilan-

Oligomer) aus Neopentasilan (M, ~ 1120 g/mol) und 0,02 g Neopentasilan in 0,18 g Cyclooktan

und 0,42 g Toluol bei 9999 U/min beschichtet und anschlielend bei 500 °C / 60 s konvertiert.
Die resultierende Schichtdicke betragt 12 nm. Es lassen sich reproduzierbar sehr gute

Schichten herstellen.

Beispiel 8:

Auf einem EagleXG Glas wird eine Mischung aus 0,24 g undotiertem Hydridosilan-Oligomer
(96 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse an anwesendem Hydridosilan und Hydridosilan-
Oligomer) aus Neopentasilan (Mw ~ 1200 g/mol) und 0,01 g Neopentasilan in 0,37 g
Cyclooktan und 0.87 g Toluol bei 9999 U/min beschichtet und anschliefdend bei 500 °C /60 s

konvertiert. Die resultierende Schichtdicke betragt 15 nm.
Die prinzipielle Eignung der Schichten fiir Halbleiteranwendungen geht auch aus den in
Abbildung 4 enthaltenen Fotos bzw. Mikroskop-Aufnahmen hervor. Die Schichten weisen

jedoch z.T. Defekte auf.

Beispiel 9:

Auf einem EagleXG Glas wird eine Mischung aus 0,24 g undotiertem Hydridosilan-Oligomer (96

Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse an anwesendem Hydridosilan und Hydridosilan-
Oligomer) aus Neopentasilan (Mw ~ 1200 g/mol) und 0,01 g Neopentasilan in 0,37 g
Cyclooktan und 0.87 g Toluol bei 9999 U/min beschichtet und anschliefdend bei 500 °C /60 s

konvertiert. Die resultierende Schichtdicke betragt 15 nm.
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Die prinzipielle Eignung der Schichten fiir Halbleiteranwendungen geht auch aus den in
Abbildung 5 enthaltenen Fotos bzw. Mikroskop-Aufnahmen hervor. Die Schichten sind jedoch
z.T. nicht geschlossen bzw. inhomogen und es sind Fehlerbilder in der Schiht zu erkennen

(Blaschen).

Vergleichsbeispiel 1:
Eine Vergleichsformulierung aus 0,1 g p-dotiertem Hydridosilan aus Neopentasilan-Oligomer
(My, ~ 760 g/mol), 0,176 g Cyclooktan und 1,624 g Toluol ohne Neopentasilan-Zugabe zeigte

eine starke Triibung und konnte nicht beschichtet werden.

Vergleichsbeispiel 2:

Auf einem EagleXG Glas wird eine Mischung aus 0,001 g undotiertem Hydridosilan-Oligomer
aus Neopentasilan (M,, ~ 2000 g/mol) und 1,0 g Neopentasilan in 3,0 g Cyclooktan und 7,0 g
Toluol bei 1000 U/min, 3000 U/min und 9999 U/min beschichtet und anschlief3end bei 500 °C /

60 s konvertiert. Auf den resultierenden Proben kénnen keine Schichten detektiert werden.

Vergleichsbeispiel 3:

Auf einem EagleXG Glas wird eine Mischung aus 0,01 g undotiertem Hydridosilan-Oligomer
(1,0 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse an anwesendem Hydridosilan und Hydridosilan-
Oligomer) aus Neopentasilan (M,, ~ 2000 g/mol) und 1,0 g Neopentasilan in 3,0 g Cyclooktan
und 7,0 g Toluol bei 1000 U/min, 3000 U/min und 9999 U/min beschichtet und anschlie3end bei
500 °C / 60 s konvertiert. Auf den resultierenden Proben kdnnen keine Schichten detektiert

werden.

Vergleichsbeispiel 4:

Auf einem EagleXG Glas wird eine Mischung aus 0,1 g undotiertem Hydridosilan-Oligomer (9,9
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse an anwesendem Hydridosilan und Hydridosilan-
Oligomer) aus Neopentasilan (M,, ~ 2000 g/mol) und 1,0 g Neopentasilan in 3,0 g Cyclooktan
und 7,0 g Toluol bei 1000 U/min, 3000 U/min und 9999 U/min beschichtet und anschlie3end bei
500 °C / 60 s konvertiert. Auf den resultierenden Proben kdnnen keine Schichten detektiert

werden.
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Patentanspriiche

1. Formulierung umfassend mindestens ein Hydridosilan und mindestens ein Hydridosilan-
Oligomer,
dadurch gekennzeichnet,

dass das Hydridosilan die generische Formel Si,H,n2 mit n = 3-6 aufweist.

2. Formulierung nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Hydridosilan Trisilan, iso-Tetrasilan, n-Pentasilan, 2-Silyl-Tetrasilan oder

Neopentasilan ist.

3. Formulierung nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,

dass das Hydridosilan ein verzweigtes Hydridosilan ist.

4.  Formulierung nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Hydridosilan-Oligomer ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 200 bis
10.000 g/mol aufweist.

5. Formulierung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Hydridosilan-Oligomer durch Oligomerisation nicht-cyclischer Hydridosilane

erhalten wurde.

6. Formulierung nach Anspruch 5,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Hydridosilan-Oligomer durch thermische Umsetzung einer Zusammensetzung
umfassend mindestens ein nicht-cyclisches Hydridosilan mit maximal 20 Siliciumatomen

in Abwesenheit eines Katalysators bei Temperaturen von kleiner 235 °C erhaltlich ist.
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Formulierung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

dass das Hydridosilan-Oligomer kohlenstoffhaltig ist.

Formulierung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

dass das Hydridosilan-Oligomer dotiert ist.

Formulierung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Anteil des mindestens einen Hydridosilans 1 bis 50 Gew.-% bezogen auf die

Gesamtmasse der Formulierung betragt.

Formulierung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Anteil des mindestens einen Hydridosilan-Oligomers 1 bis 50 Gew.-% bezogen

auf die Gesamtmasse der Formulierung betragt.

Formulierung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass der Anteil des Hydridosilan-Oligomers, bezogen auf die Gesamtmasse an
anwesendem Hydridosilan und Hydridosilan-Oligomer, 40 — 99,9 Gew.-%, bevorzugt 60 —

99 Gew.-%, besonders bevorzugt 70 — 90 Gew.-% betragt.

Formulierung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

dass sie mindestens ein Losemittel aufweist.

Formulierung nach Anspruch 12,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Anteil des Losemittels 25 bis 95 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse der

Formulierung betragt.
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Formulierung nach Anspruch 12 oder 13,
dadurch gekennzeichnet,
dass sie 1 - 30 Gew.-% Hydridosilan, 1 - 20 Gew.-% Hydridosilan-Oligomer und 60 - 95

Gew.-% Losemittel, bezogen auf die Gesamtmasse der Formulierung, aufweist.

Verfahren zur Herstellung einer Formulierung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
bei dem ein Hydridosilan die generischen Formel Si,Hz,2 mit n = 3 - 6 mit einem

Hydridosilan-Oligomer und ggf. einem Lésemittel vermischt wird.

Verwendung einer Formulierung nach einem der Anspriiche 1 bis 14 flir die Herstellung

Silicium-haltiger Schichten.

Verwendung einer Formulierung nach einem der Anspriiche 1 bis 14 flir die Herstellung

elektronischer oder optoelektronischer Schichten.

Verwendung einer Formulierung nach einem der Anspriche 1 bis 14 flir die Herstellung

elektronischer oder optoelektronischer Bauteile.
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Abbildung 4
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