"R ‘ Paent.und Markenan T

(9DE 10 2013 010 101 A1 2014.12.18

(12) Offenlegungsschrift

(21) Aktenzeichen: 10 2013 010 101.8
(22) Anmeldetag: 18.06.2013
(43) Offenlegungstag: 18.12.2014

(71) Anmelder:
Evonik Industries AG, 45128 Essen, DE

(72) Erfinder:
Traut, Stephan, Dr., 45721 Haltern am See, DE;
Patz, Matthias, Dr., 46240 Bottrop, DE; Wieber,
Stephan, Dr., 76137 Karlsruhe, DE; Wobkenberg,
Paul Henrich, Dr., 48153 Miinster, DE; Erz,
Joachim, 45657 Recklinghausen, DE; Hessing,
Jutta, 46282 Dorsten, DE

Prifungsantrag gemaf § 44 PatG ist gestellt.

(GT)yintCl: CO9D 1/00 (2006.01)
C09D 183/16 (2006.01)
C08G 77/60 (2006.01)
C08G 77/12 (2006.01)
C01B 33/04 (2006.01)
HO1L 51/00 (2006.01)

(56) Ermittelter Stand der Technik:
DE 102010 041842 A1

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen enthommen

(54) Bezeichnung: Formulierungen umfassend Hydridosilane und Hydridosilan-Oligomere, Verfahren zu ihrer

Herstellung und ihrer Verwendung

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
Formulierungen umfassend mindestens ein Hydridosilan der
generischen Formel Si Hop+o mit n = 7-10 und mindestens
ein Hydridosilan-Oligomer, Verfahren zu ihrer Herstellung
und ihre Verwendung.



DE 10 2013 010 101 A1

Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Formulie-
rungen umfassend mindestens ein niedermolekula-
res Hydridosilan und mindestens ein Hydridosilan-
Oligomer, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihrer
Verwendung, insbesondere zur Herstellung Silicium-
haltiger Schichten.

[0002] Hydridosilane bzw. ihre Oligomerisate sind in
der Literatur als mdgliche Edukte fur die Erzeugung
Silicium-haltiger Schichten beschrieben.

[0003] Dabei sind unter Hydridosilanen Verbindun-
gen zu verstehen, die im Wesentlichen lediglich Silici-
um- und Wasserstoffatome enthalten und die weniger
als 20 Siliciumatome aufweisen. Hydridosilane kon-
nen prinzipiell gasférmig, flissig oder fest sein und
sind — insbesondere im Falle von Feststoffen — im
Wesentlichen I8slich in Lésemitteln wie Toluol oder
Cyclohexan oder in flissigen Silanen wie Cyclopen-
tasilan. Als Beispiele seien Monosilan, Disilan, Trisi-
lan, Cyclopentasilan und Neopentasilan genannt. Hy-
dridosilane mit mindestens drei bzw. vier Siliciumato-
men kdnnen eine lineare, verzweigte oder (ggf. bi-/
poly-)cyclische Struktur mit Si-H-Bindungen aufwei-
sen und lassen sich bevorzugt durch die jeweiligen
generischen Formeln Si H,,., (linear bzw. verzweigt;
mit n = 2-20), Si,H,, (cyclisch; mit n = 3-20) oder
SipHy ) (bi- bzw. polycyclisch; n = 4-20; i = {Zahl der
Cyclen} — 1) beschreiben.

[0004] Verfahren zur Herstellung von Hydridosila-
nen mit mindestens 3 Siliciumatomen werden z. B. in
US 6,027,705 A offenbart. Ein thermisches Verfahren
zur Herstellung von Oligomerisaten von Hydridosila-
nen offenbart WO 2011/104147 A1. Weiterhin offen-
bart WO 2012/041837 A2 ein Verfahren zur Herstel-
lung héherer Hydridosilan-Verbindungen, bei dem ei-
ne niedere Hydridosilan-Verbindung in Gegenwart ei-
nes Hydridosilan-Polymers mit mindestens 500 g/mol
thermisch umgesetzt wird.

[0005] Silicium-haltige Schichten kdénnen aus der
Gasphase in Vakuumkammern abgeschieden wer-
den, z. B. Uber PECVD. Gasphasenverfahren sind
jedoch technisch aufwendig und fuhren oft nicht zu
Schichten gewunschter Qualitat. Aus diesem Grund
werden Flissigphasenverfahren zur Herstellung Sili-
cium-haltiger Schichten oft bevorzugt.

[0006] Der Stand der Technik beschreibt verschie-
dene Hydridosilan-haltige Formulierungen. So offen-
bart z. B. US 5,866,471 A Formulierungen enthal-
tend Halbleiter-Precursoren, mit denen Halbleiter-
schichten hergestellt werden kénnen. Die einsetz-
baren Halbleiter-Precursoren umfassen auch Hydri-
dosilane. Auch WO 2008/137811 A2 offenbart Zu-
sammensetzungen enthaltend einen oder mehrere
Halbleiter-Precursoren, die aus einer Gruppe aus-
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gewahlt werden und (Poly-)Silane umfassen. Auch
US 2009/0215219 A1 offenbart ein Verfahren zur
Herstellung einer Halbleiter-Schicht, bei dem eine
Siliciumatom-haltige flissige Beschichtungszusam-
mensetzung auf ein Substrat aufgebracht wird. Die
Beschichtungszusammensetzung kann ein Silan-Po-
lymer enthalten, bei dem es sich um ein Poly-Hydri-
dosilan handeln kann. US 2010/0197102 A1 offen-
bart Lésungen enthaltend eine Verbindung, bei der
es sich bevorzugt um ein Silan mit vier bis neun
Siliciumatomen handelt. Beschichtungszusammen-
setzungen enthaltend ein Polysilan werden auch in
EP 1 357 154 A1 beschrieben. EP 1 640 342 A1
offenbart weiterhin Silan-Polymere mit einem ge-
wichtsmittleren Molekulargewicht von 800 bis 5.000
g/mol, die zur Herstellung Silicium-haltiger Filme ein-
gesetzt werden kénnen. Auch JP 2008-270603 A und
JP 09-45922 A offenbaren Beschichtungszusam-
mensetzungen zur Herstellung Silicium-haltiger Fil-
me, bei denen verschiedene Silicium-Verbindungen
als Precursoren eingesetzt werden kénnen. Gemi-
sche verschiedener Hydridosilan-Precursoren wer-
den in den genannten Literaturstellen nicht offenbart.

[0007] JP 2004-134440 A offenbart Beschichtungs-
zusammensetzungen zur Herstellung Silicium-halti-
ger Filme, die verschiedene Silan-Verbindungen und
cyclische Silane enthalten. Auch EP 1 085 579 A1
und EP 1 087 428 A1 offenbaren Beschichtungs-
zusammensetzungen zur Herstellung Silicium-halti-
ger Schichten, bei denen zwei Silicium-Precurso-
ren eingesetzt werden. Bei diesen handelt es sich
um eine cyclische Silicium-Verbindung und eine do-
tierte Silicium-Verbindung. JP 2000-031066 A of-
fenbart flissige Beschichtungszusammensetzungen
enthaltend ein Hydrido-Silan der generischen For-
mel Si H,,.» oder SiH, oder Gemische der beiden.
DE 10 2010 030 696 A1 offenbart ebenfalls flussi-
ge Beschichtungszusammensetzungen, die Hydrido-
silane als Silicium-Precursoren aufweisen kénnen.

[0008] Beschichtungszusammensetzungen enthal-
tend als Silicium-Precursor ausschliellich nieder-
molekulare Hydridosilane haben Nachteile bei der
Herstellung Silicium-haltiger Schichten. Insbesonde-
re eignen sie sich nicht fur die Herstellung sehr dun-
ner Silicium-haltiger Schichten (Schichten mit einer
Dichte von max. 25 nm), da bei typischen Konver-
tierungstemperaturen das niedermolekulare Materi-
al verdampft, bevor es vernetzen kann. Aus diesem
Grunde werden oft Beschichtungszusammensetzun-
gen enthaltend Hydridosilan-Oligomere mit hohen
Molekulargewichten eingesetzt. Diese hochmoleku-
laren Hydridosilan-Oligomere eignen sich zwar prin-
zipiell zur Herstellung Silicium-haltiger Schichten, sie
haben jedoch den Nachteil, sich in organischen Lose-
mitteln nur schlecht zu I6sen, was zu Nachteilen der
mit ihnen hergestellten Schichten flhrt. Aus diesem
Grund existieren im Stand der Technik Beschich-
tungszusammensetzungen, die neben hochmoleku-
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laren Hydridosilan-Oligomeren auch niedermolekula-
re Hydridosilane aufweisen, wobei letztere als L&-
sungsvermittler fungieren.

[0009] Im Stand der Technik sind Beschichtungszu-
sammensetzungen zur Herstellung Silicium-haltiger
Schichten beschrieben, die ein Hydridosilan-Oligo-
mer im Gemisch mit einem cyclischen Hydridosilan
enthalten (Masuda et al., Thin Solid Films 520 (2012)
5091-5096). Entsprechende Beschichtungszusam-
mensetzungen enthaltend ein cyclisches Hydridosi-
lan haben jedoch den Nachteil, dass sie nur bei ho-
hen Konzentrationen cyclischer Hydridosilane stabil
sind. Bei niedrigen Konzentrationen cyclischer Hy-
dridosilane werden die Formulierungen schnell trib
und eignen sich dann nicht zur Herstellung qualitativ
hochwertiger Silicium-haltiger Schichten.

[0010] Es wurde weiterhin festgestellt, dass niedere
Hydridosilane mit 3 bis 6 Siliciumatomen, insbeson-
dere solche der Formel Si H,,.,, in Formulierungen
mit Hydridosilan-Oligomeren den Nachteil haben, bei
der Konvertierung nicht in den Schichtverbund ein-
gebaut zu werden. Somit ist die Ausbeute, bezogen
auf alle Silicium-haltigen Precursoren, bei Verwen-
dung entsprechender Beschichtungszusammenset-
zungen, ungunstig.

[0011] Es ist somit die Aufgabe der vorliegenden Er-
findung, fur die Herstellung Silicium-haltiger Schich-
ten geeignete Beschichtungszusammensetzungen
bereitzustellen, die die Nachteile des Standes der
Technik Uberwinden. Insbesondere ist es Aufgabe
der vorliegenden Erfindung, stabile Beschichtungs-
zusammensetzungen bereitzustellen, die neben dem
Hydridosilan-Oligomer weitere Komponenten nur in
geringen Anteilen erfordern. Weiterhin soll die wei-
tere Komponente auch mit guten Ausbeuten in den
Schichtverbund eingebaut werden.

[0012] Die vorliegende Aufgabe wird vorliegend ge-
I6st durch die erfindungsgemafle Formulierung um-
fassend mindestens ein Hydridosilan und mindestens
ein Hydridosilan-Oligomer, bei dem das Hydridosilan
die generische Formel Si H,,., mit n = 7 bis 10 auf-
weist. Entsprechende Formulierungen I6sen nicht nur
die an die Erfindung gestellten Aufgaben, sondern
eignen sich insbesondere zur Herstellung hochquali-
tativer, dicker Schichten mit mindestens 25 nm Dicke,
insbesondere mit Dicken von 50-1.000 nm, aus der
flissigen Phase und benetzen im Beschichtungspro-
zess gangige Substrate gut.

[0013] Bei der beanspruchten Formulierung han-
delt es sich vorliegend um eine Zusammensetzung,
die mindestens ein Hydridosilan und mindestens ein
Hydridosilan-Oligomer umfasst oder aus einem Ge-
misch der beiden besteht. Bevorzugt ist die Formu-
lierung flissig, da sie so besonders gut handhabbar
ist. Bevorzugt handelt es sich weiterhin bei der er-
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findungsgemafRen Formulierung um eine Beschich-
tungszusammensetzung, insbesondere fiir Flissig-
phasen- oder CVD-Abscheidungsprozesse. Entspre-
chende Beschichtungszusammensetzungen haben
den Vorteil, sich fir die Abscheidung Silicium-hal-
tiger Schichten, insbesondere fir die genannten
Prozesse, zu eignen. Ganz besonders bevorzugt
ist die erfindungsgemafle Zusammensetzung eine
fur Flissigphasen-Abscheidungsprozesse geeignete
Beschichtungszusammensetzung.

[0014] Hydridosilane der Formel SiHy,.o mitn =7
bis 10 sind nicht-cyclische Hydridosilane. Die Isome-
re dieser Verbindungen kdnnen linear oder verzweigt
sein. Bevorzugte nicht-cyclische Hydridosilane sind
Octasilan (d. h. n-Octasilan, 2-Silyl-Heptasilan, 3-
Silyl-Heptasilan, 4-Silyl-Heptasilan, 2,2-Disilyl-Hexa-
silan, 2,3-Disilyl-Hexasilan, 2,4-Disilyl-Hexasilan, 2,
5-Disilyl-Hexasilan, 3,4-Disilyl-Hexasilan, 2,2,3-Tri-
silal-Pentasilan, 2,3,4-Trisilyl-Pentasilan, 2,3,3-Trisi-
lyl-Pentasilan, 2,2,4-Trisilal-Pentasilan, 2,2,3,3-Tet-
rasilyl-Tetrasilan, 3-Disilyl-Hexasilan, 2-Silyl-3-disi-
lyl-Pentasilan und 3-Silyl-3-disilyl-Pentasilan) und
Nonasilan (d. h. n-Nonasilan, 2-Silyl-Oktasilan, 3-
Silyl-Oktasilan, 4-Silyl-Oktasilan, 2,2-Disilyl-Heptasi-
lan, 2,3-Disilyl-Heptasilan, 2,4-Disilyl-Heptasilan, 2,
5-Disilyl-Heptasilan, 2,6-Disilyl-Heptasilan, 3,3-Disi-
lyl-Heptasilan, 3,4-Disilyl-Heptasilan, 3,5-Disilyl-Hep-
tasilan, 4,4-Disilyl-Heptasilan, 3-Disilyl-Heptasilan, 4-
Disilyl-Heptasilan, 2,2,3-Trisilyl-Hexasilan, 2,2,4-Tri-
silyl-Hexasilan, 2,2,5-Trisilyl-Hexasilan, 2,3,3-Trisi-
lyl-Hexasilan, 2,3,4-Trisilyl-Hexasilan, 2,3,5-Trisilyl-
Hexasilan, 3,3,4-Trisilyl-Hexasilan, 3,3,5-Trisilyl-He-
xasilan, 3-Disilyl-2-Silyl-Hexasilan, 4-Disilyl-2-Silyl-
Hexasilan, 3-Disilyl-3-Silyl-Hexasilan, 4-Disilyl-3-Si-
lyl-Hexasilan, 2,2,3,3-Tetrasilyl-Pentasilan, 2,2,3,4-
Tetrasilyl-Pentasilan, 2,2,4,4-Tetrasilyl-Pentasilan, 2,
3,3,4-Tetrasilyl-Pentasilan, 3-Disilyl-2,2-Disilyl-Pen-
tasilan, 3-Disilyl-2,3-Disilyl-Pentasilan, 3-Disilyl-2,4-
Disilyl-Pentasilan und 3,3-Disilyl-Pentasilan), deren
Formulierungen zu besonders guten Ergebnissen
fuhren. Ebenfalls bevorzugt handelt es sich bei dem
Hydridosilan der genannten generischen Formel um
ein verzweigtes Hydridosilan, das zu stabileren L6-
sungen und besseren Schichten fuhrt als ein lineares
Hydridosilan. Ganz besonders bevorzugt ist das Hy-
dridosilan ein Gemisch von Nonasilan-Isomeren, das
hergestellt werden kann Uber thermische Behand-
lung von Neopentasilan oder nach einer durch Holt-
hausen et al. beschrieben Vorschrift (Posterprésen-
tation: A. Nadj, 6th European Silicon Days, 2012). Mit
entsprechenden Formulierungen kénnen die besten
Ergebnisse erzielt werden.

[0015] Bei dem Hydridosilan-Oligomer handelt es
sich um das Oligomerisat einer Hydridosilan-Verbin-
dung und bevorzugt um das Oligomerisat eines Hy-
dridosilans. Besonders gut eignet sich die erfindungs-
gemale Formulierung fiir die Herstellung Silicium-
haltiger Schichten, wenn das Hydridosilan-Oligomer
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ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 200 bis
10.000 g/ml aufweist. Verfahren zur ihrer Herstellung
sind dem Fachmann bekannt. Entsprechende Mo-
lekulargewichte kdnnen uber Gelpermeations-Chro-
matographie unter Verwendung einer linearen Poly-
styrolsaule mit Cyclooktan als Eluent gegen Polybu-
tadien als Referenz bestimmt werden.

[0016] Das Hydridosilan-Oligomer wird bevorzugt
durch Oligomerisation nicht-cyclischer Hydridosilane
erhalten. Anders als Hydridosilan-Oligomere aus cy-
clischen Hydridosilanen weisen diese Oligomere auf-
grund des unterschiedlich ablaufenden, dissoziativen
Polymerisationsmechanismus einen hohen Querver-
netzungsanteil auf. Oligomere aus cylischen Hydrido-
silanen haben stattdessen aufgrund des ring6ffnen-
den Reaktionsmechanismus, dem cyclische Hydrido-
silane unterworfen sind, wenn Uberhaupt, nur einen
sehr geringen Quervernetzungsanteil. Entsprechen-
de aus nicht-cyclischen Hydridosilanen hergestellte
Oligomere benetzen anders als Oligomere aus cycli-
schen Hydridosilanen in Ldsung die Substratoberfla-
che gut, kénnen flr die Herstellung dinner Schich-
ten besonders gut eingesetzt werden und flihren zu
homogenen und glatten Oberflachen. Noch bessere
Ergebnisse zeigen Oligomere aus nicht-cyclischen,
verzweigten Hydridosilane.

[0017] Ein besonders bevorzugtes Hydridosilan-Oli-
gomer ist ein durch thermische Umsetzung einer Zu-
sammensetzung umfassend mindestens ein nicht-cy-
clisches Hydridosilan mit maximal 20 Siliciumatomen
in Abwesenheit eines Katalysators bei Temperaturen
von < 235°C erhéltliches Oligomer. Entsprechende
Hydridosilan-Oligomere und ihre Herstellung werden
in WO 201 1/1 04147 A1 beschrieben, worauf in Be-
zug auf die Verbindungen und ihre Herstellung Bezug
genommen wird. Dieses Oligomer weist noch besse-
re Eigenschaften auf als die weiteren Hydridosilan-
Oligomere aus nicht-cyclischen, verzweigten Hydri-
dosilanen.

[0018] Das Hydridosilan-Oligomer kann neben Was-
serstoff und Silicium noch andere Reste aufweisen.
So kénnen Vorteile der mit den Formulierungen her-
gestellten Schichten resultieren, wenn das Oligomer
kohlenstoffhaltig ist. Entsprechende kohlenstoffhalti-
ge Hydridosilan-Oligomere kénnen durch Co-Oligo-
merisation von Hydridosilanen mit Kohlenwasserstof-
fen hergestellt werden. Bevorzugt handelt es sich je-
doch bei dem Hydridosilan-Oligomer um eine aus-
schlieRlich Wasserstoff- und Silicium-aufweisende
Verbindung, die also keine Halogen- oder Alkylreste
aufweist.

[0019] Bevorzugt zur Herstellung dotierter Silicium-
haltiger Schichten sind weiterhin Hydridosilan-Oligo-
mere, die dotiert sind. Bevorzugt sind die Hydrido-
silan-Oligomere bor- oder phosphordotiert und ent-
sprechende Formulierungen eignen sich zur Herstel-
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lung p- bzw. n-dotierter Siliciumschichten. Entspre-
chende Hydridosilan-Oligomere kénnen durch Zuga-
be der entsprechenden Dotierstoffe bereits bei ihrer
Herstellung erzeugt werden. Alternativ kénnen auch
bereits hergestellte, nicht dotierte Hydridosilan-Oli-
gomere mit Stoffen ausgewahlt aus der Gruppe der
p-Dotanden, insbesondere der Hydroborierungsre-
agenzien (insbesondere B,Hg, BH; THF, BEt;, BMes;)
p-dotiert oder mit n-Dotanten (insbesondere PH5, P,)
mittels eines energetischen Prozesses (z. B. UV-
Bestrahlung oder thermische Behandlung) n-dotiert
werden.

[0020] Der Anteil des bzw. der Hydridosilane betragt
bevorzugt 0,1 bis 99 Gew.-%, weiter bevorzugt 1
bis 40 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 1 bis 30
Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse der Formu-
lierung.

[0021] Der Anteil des bzw. der Hydridosilan-Oligo-
mere betragt bevorzugt 0,1 bis 99 Gew.-%, weiter be-
vorzugt 1 bis 60 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt
10 bis 40 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse der
Formulierung.

[0022] Der Anteil des Hydridosilan-Oligomers an der
Formulierung, betragt weiterhin zur Erzielung beson-
ders guter Ergebnisse bevorzugt 40-99,9 Gew.-%,
besonders bevorzugt 60-99 Gew.-%, ganz beson-
ders bevorzugt 70-90 Gew.-% bezogen auf die Ge-
samtmasse an anwesendem Hydridosilan und Hydri-
dosilan-Oligomer.

[0023] Die erfindungsgemafie Formulierung muss
kein Losemittel enthalten. Bevorzugt weist sie jedoch
mindestens ein L&semittel auf. Enthalt sie ein L6-
semittel, betrédgt 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.

[0024] Ganz besonders bevorzugt ist eine Formulie-
rung aufweisend 1-30 Gew.-% Hydridosilan, 10-40
Gew.-% Hydridosilan-Oligomer und 50-85 Gew.-%
Lésemittel, bezogen auf die Gesamtmasse der For-
mulierung, mit der beste Ergebnisse erzielt werden
koénnen.

[0025] Bevorzugt einsetzbare Losemittel sind die
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ii-
nearen, verzweigten oder cyclischen geséttigten,
ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasser-
stoffen mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen (ggf.
partiell oder vollstdndig halogeniert), Alkoholen,
Ethern, Carbonsauren, Estern, Nitrilen, Aminen,
Amiden, Sulfoxiden und Wasser. Besonders be-
vorzugt sind n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, n-Ok-
tan, n-Dekan, Dodekan, Cyclohexan, Cyclooctan,
Cyclodekan, Dicyclopentan, Benzol, Toluol, m-Xy-
lol, p-Xylol, Mesitylen, Indan, Inden, Tetrahydron-
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aphtalin, Decahydronaphtalin, Diethylether, Dipro-
pylether, Ethylenglycoldimethylether, Ethylenglycol-
diethylether, Ethylenglycol-methylethylether, Diethy-
lenglycoldimethylether, Diethylenglycol-diethylether,
Diethylenglycolmethylethylether, Tetrahydrofuran, p-
Dioxan, Acetonitril, Dimethylformamid, Dimethylsul-
foxid, Dichlormethan und Chloroform.

[0026] Die erfindungsgeméafle Formulierung kann
weiterhin neben dem mindestens einen Hydridosi-
lan und dem mindestens einen Hydridosilan-Oligo-
mer und dem oder den ggf. anwesenden L&semit-
teln noch weitere Stoffe, insbesondere Dotierstoffe
(bevorzugt B,Hg, BH; THF, BEt;, BMe;, PH;, Py),
Nanopartikel oder Additive zur Einstellung der rheo-
logischen Eigenschaften aufweisen. Entsprechende
Stoffe sind dem Fachmann bekannt.

[0027] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist
weiterhin ein Verfahren zur Herstellung einer erfin-
dungsgemalen Formulierung, bei dem ein Hydrido-
silan der generischen Formel Si H,,., mit n = 7-10
mit einem Hydridosilan-Oligomer und ggf. einem L&-
semittel vermischt wird.

[0028] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist
weiterhin ein Verfahren zur Herstellung Silicium-hal-
tiger Schichten, bei dem die erfindungsgemafie For-
mulierung, insbesondere die Beschichtungszusam-
mensetzung, aus der Gasphase oder der flissigen
Phase auf ein unbeschichtetes oder vorbeschichte-
tes Substrat aufgebracht und thermisch und/oder mit
elektromagnetischer Strahlung in eine Silicium-halti-
ge Schicht konvertiert wird.

[0029] Fur das erfindungsgeméafle Verfahren kon-
nen eine Vielzahl von Substraten eingesetzt wer-
den. Bevorzugt sind Substrate bestehend aus Glas,
Quarzglas, Graphit, Metall, Silicium oder bestehend
aus einer auf einem hitzevertraglichen Trager be-
findlichen Silicium-, Indiumzinnoxid-, ZnO:F-, ZnO:Al-
oder SnO,:F-Schicht. Bevorzugte Metalle sind Alu-
minium, Edelstahl, Cr-Stahl, Titan, Chrom bzw. Mo-
lybdan. Ferner kénnen bei Wahl geeigneter Konver-
tierungsbedingungen auch Kunststofffolien (z. B. aus
PEEK, PEN, PET oder Polyimiden) eingesetzt wer-
den.

[0030] Das Aufbringen der Formulierung erfolgt be-
vorzugt Uber ein Gas- oder Flissigphasen-Beschich-
tungsverfahren ausgewahlt aus Druckverfahren (ins-
besondere Flexo/Gravur-Druck, Nano- bzw. Mikro-
imprint, Inkjet-Druck, Offset-Druck, reverse Offset-
Druck, digitalem Offset-Druck und Siebdruck), Sprih-
verfahren, aerosol assisted chemical vapour depo-
sition, direct liquid injection chemical vapour depo-
sition, Rotationsbeschichtungsverfahren (,Spin-coa-
ting”), Tauchverfahren (,Dip-coating”) und Verfahren
ausgewahlt aus Meniscus Coating, Slit Coating, Slot-
Die Coating, und Curtain Coating. Von den zuvor ge-
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nannten Verfahren sind dabei aerosol assisted che-
mical vapour deposition und direct liquid injection
chemical vapour deposition den Gasphasenverfah-
ren zuzuordnen. Bevorzugt erfolgt die Aufbringung
Uber ein Flissigphasen-Beschichtungsverfahren.

[0031] Nach der Aufbringung der Formulierung kann
bevorzugt eine Vorvernetzung uber eine UV-Bestrah-
lung des flissigen Filmes auf dem Substrat durchge-
fuhrt werden, nach der der noch flissige Film quer-
vernetzte Precursoranteile aufweist.

[0032] Nach Aufbringen und ggf. Vorvernetzen der
Formulierung kann das beschichtete Substrat weiter-
hin bevorzugt vor der Konvertierung getrocknet wer-
den, um ggf. anwesendes Lésemittel zu entfernen.
Entsprechende MafRnahmen und Bedingungen hier-
fur sind dem Fachmann bekannt. Um ausschlief3lich
leicht flichtige Formulierungsbestandteile zu entfer-
nen, sollte im Falle einer thermischen Trocknung die
Heiztemperatur weniger als 200°C betragen.

[0033] Die thermische Konvertierung des erfin-
dungsgemalen Verfahrens erfolgt bevorzugt bei
Temperaturen von 200-1000°C, vorzugsweise 250-
750°C, insbesondere bevorzugt 300-700°C. Thermi-
sche Konvertierungszeiten betragen bevorzugt zwi-
schen 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.

[0034] Entsprechende schnelle energetische Pro-
zessfluhrungen kénnen zum Beispiel durch den Ein-
satz einer IR-Lampe, einer Heizplatte, einem Ofen,
einer Blitzlampe, eines Plasmas mit geeigneter Gas-
zusammensetzung, einer RTP-Anlage, einer Mikro-
wellenanlage oder einer Elektronenstrahlbehandlung
(wenn erforderlich, im jeweils vorgeheizten bzw.
warmgelaufenen Zustand) erfolgen.

[0035] Alternativ bzw. ergdnzend kann eine Konver-
tierung durch Bestrahlung mit elektromagnetischer
Strahlung, insbesondere mit UV-Licht, erfolgen. Die
Konvertierungszeit kann dabei bevorzugt zwischen 1
s und 360 min betragen.

[0036] Wahrend der oder im Anschluss an die Kon-
vertierung kann weiterhin bevorzugt eine Anreiche-
rung der Silicium-haltigen Schichten mit Wasserstoff
durchgefiihrt werden. Dabei handelt es sich um ei-
ne sogenannte ,Wasserstoffpassivierung”, die De-
fekte im Material ausgleicht, und z. B. mit reakti-
vem Wasserstoff nach dem Hotwire Verfahren, mit ei-
nem wasserstoffhaltigen Plasma (remote oder direkt;
im Vakuum oder unter Atmosphéarendruck) oder mit-
tels Coronabehandlung oder einer Elektronenstrahl-
behandlung unter Zufuhr von Wasserstoff erfolgen
kann. Weiterhin kann auch der bereits erwahnte
Trocknungs- und/oder der Konvertierungsschritt in
mit Wasserstoff angereicherter Atmosphéare durchge-
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fuhrt werden, so dass das Material von vornherein
wasserstoffreich ist.

[0037] Zur Herstellung Siliciumoxid-haltiger Schich-
ten kann weiterhin Aufbringen, Vorvernetzen, Trock-
nen und/oder Konvertieren unter oxidierenden Bedin-
gungen durchgefliihrt werden. Wie oxidierende Be-
dingungen eingestellt werden, ist dem Fachmann be-
kannt.

[0038] Zur Herstellung voll- oder teilkristalliner Sili-
cium-haltiger Schichten kann die Schicht nach dem
Konvertieren mittels Eintrag von thermischer Ener-
gie, elektromagnetischer Strahlung und/oder Parti-
kelbeschuss kristallisiert werden. Methoden hierzu
sind dem Fachmann bekannt.

[0039] Das beschriebene Verfahren zur Herstellung
Silicium-haltiger Schichten kann weiterhin bezogen
auf ein Substrat gleichzeitig oder zeitlich hinterein-
ander mehrfach durchgefiihrt werden (gleichzeitiges
oder aufeinander folgendes Abscheiden, wobei die
resultierenden Filme teilweise oder komplett tber-
einanderliegen). Ein solches Verfahren zur Herstel-
lung von Mehrschichtsystemen eignet sich bevorzugt
zur Herstellung von Systemen aufgebaut aus intrin-
sischen (d. h. nicht dotierten) und dotierten Schich-
ten, die z. B. essentiell fur den Aufbau von Solarzel-
len sind. Besonders bevorzugt eignet sich das Ver-
fahren zur Herstellung von Mehrschichtsystemen zur
optimalen Passivierung oder Vermeidung von Defek-
ten an der Grenzflache zum Substrat, wenn auf das
Substrat eine dinne intrinsische (d. h. nicht dotier-
te) Silicium-haltige Schicht und dann eine zum Sub-
strat gegensatzlich dotierte Schicht aufgebracht wird.
In diesem Fall wird somit auf ein dotiertes Substrat
zunachst eine im Wesentlichen Dotierstoff-freie For-
mulierung und anschlieRend auf diese eine einen in
Bezug auf das Substrat entgegengesetzten Dotier-
stoff aufweisende Formulierung aufgebracht. Aul3er-
dem kann das Substrat beidseitig beschichtet wer-
den.

[0040] Die erfindungsgemal’ herstellbaren Hydrido-
silan-Formulierungen eignen sich fir eine Vielzahl
von Verwendungen. Besonders gut eignen sie sich
— flr sich genommen oder zusammen mit anderen
Formulierungen — zur Herstellung elektronischer oder
optoelektronischer Bauteilschichten. Gegenstand der
Erfindung ist somit auch die Verwendung der erfin-
dungsgemalien Hydridosilan-Formulierungen zur Er-
zeugung optoelektronischer oder elektronischer Bau-
teilschichten. Weiterhin ist ein Gegenstand der Erfin-
dung die Verwendung der erfindungsgemafen Hy-
dridosilan-Formulierungen zur Erzeugung elektroni-
scher und optoelektronischer Bauteile. Bevorzugt
eignen sich die nach dem erfindungsgemalen Ver-
fahren erhéltlichen Hydridosilan-Formulierungen zur
Herstellung ladungstransportierender Komponenten
in optoelektronischen oder elektronischen Bauteilen.
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Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhalt-
lichen Hydridosilan-Formulierungen eignen sich wei-
terhin zur Herstellung Silicium-haltiger Schichten.

[0041] Insbesondere eignen sich die erfindungsge-
malen Formulierungen und das erfindungsgemaliie
Verfahren zur Herstellung der folgenden Schichten
bzw. Bauteile:

— Heteroemitter Solarzellen

— HIT (heterojunction with intrinsic thin layer) So-

larzellen

— Selective Emitter Solarzellen

— Back contact Solarzellen

— Feldeffekt Transistoren, Dinnschichttransisto-

ren

— Dielektrische Schichten in mikroelektronischen

Bauteilen

— Oberflachenpassivierung von Halbleitermateria-

lien

— 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

[0042] Aufeinem EagleXG Glas wird eine Mischung
aus 0,25 g undotiertem Hydridosilan-Oligomer aus
Neopentasilan (M,, ~2300 g) und 0,150 g Nonasilan
in 0,180 g Cyclooktan und 0,420 g Toluol bei 6000
U/min beschichtet und anschliellend bei 500°C/60
s konvertiert. Die resultierende Schichtdicke betragt
113 nm.

Beispiel 2

[0043] Aufeinem EagleXG Glas wird eine Mischung
aus 0,25 g undotiertem Hydridosilan-Oligomer aus
Neopentasilan (M,, ~2300 g) und 0,075 g Nonasilan
in 0,158 g Cyclooktan und 0,368 g Toluol bei 6000
U/min beschichtet und anschliellend bei 500°C/60
s konvertiert. Die resultierende Schichtdicke betragt
130 nm.

Vergleichsbeispiel 1

[0044] Aufeinem EagleXG Glas wird eine Mischung
aus 0,25 g undotiertem Hydridosilan-Oligomer aus
Neopentasilan (M,, ~2300 g) in 0,203 g Cyclooktan
und 0,472 g Toluol bei 6000 U/min beschichtet und
anschlielend bei 500°C/60 s konvertiert. Die resul-
tierende Schichtdicke betragt 102 nm.
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Vergleichsbeispiel 2

[0045] Aufeinem EagleXG Glas wird eine Mischung
aus 0,25 g undotiertem Hydridosilan-Oligomer aus
Neopentasilan (M,, ~2300 g) und 0,150 g Neopenta-
silan in 0,180 g Cyclooktan und 0,420 g Toluol bei
6000 U/min beschichtet und anschlieRend bei 500°C/
60 s konvertiert. Die resultierende Schichtdicke be-
tragt 99 nm.
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Patentanspriiche

1. Formulierung umfassend mindestens ein Hydri-
dosilan und mindestens ein Hydridosilan-Oligomer,
dadurch gekennzeichnet, dass das Hydridosilan
die generische Formel Si H,,., mit n = 7-10 aufweist.

2. Formulierung nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Hydridosilan ein Octasilan-
oder Nonasilan-lsomer ist.

3. Formulierung nach Anspruch 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, dass das Hydridosilan ein
verzweigtes Hydridosilan ist.

4. Formulierung nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Hy-
dridosilan-Oligomer ein gewichtsmittleres Molekular-
gewicht von 200 bis 10.000 g/mol aufweist.

5. Formulierung nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Hy-
dridosilan-Oligomer durch Oligomerisation nicht-cy-
clischer Hydridosilane erhalten wurde.

6. Formulierung nach Anspruch 5, dadurch
gekennzeichnet, dass das Hydridosilan-Oligomer
durch thermische Umsetzung einer Zusammenset-
zung umfassend mindestens ein nicht-cyclisches Hy-
dridosilan mit maximal 20 Siliciumatomen in Abwe-
senheit eines Katalysators bei Temperaturen von
kleiner 235°C erhaltlich ist.

7. Formulierung nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das Hy-
dridosilan-Oligomer kohlenstoffhaltig ist.

8. Formulierung nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das Hy-
dridosilan-Oligomer dotiert ist.

9. Formulierung nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass der An-
teil des mindestens einen Hydridosilans 1 bis 40
Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse der Formu-
lierung betragt.

10. Formulierung nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass der An-
teil des mindestens einen Hydridosilan-Oligomers 1
bis 60 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse der
Formulierung betragt.

11. Formulierung nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass der An-
teil des Hydridosilan-Oligomers, bezogen auf die Ge-
samtmasse an anwesendem Hydridosilan-Oligomer,
40-99,9 Gew.-%, bevorzugt 60-99 Gew.-% betragt.
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12. Formulierung nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass sie min-
destens ein Losemittel aufweist.

13. Formulierung nach Anspruch 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Anteil des Lésemittels 25 bis
95 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse der For-
mulierung betragt.

14. Formulierung nach Anspruch 12 oder 13, da-
durch gekennzeichnet, dass sie 1-30 Gew.-% Hy-
dridosilan, 10-40 Gew.-% Hydridosilan-Oligomer und
50-85 Gew.-% Ldésemittel, bezogen auf die Gesamt-
masse der Formulierung, aufweist.

15. Verfahren zur Herstellung einer Formulierung
nach einem der vorhergehenden Ansprliche, bei dem
ein Hydridosilan die generischen Formel Si, H,,., mit
n = 7-10 mit einem Hydridosilan-Oligomer und ggf.
einem L&semittel vermischt wird.

16. Verwendung einer Formulierung nach einem
der Anspriche 1 bis 14 fir die Herstellung Silicium-
haltiger Schichten.

17. Verwendung einer Formulierung nach einem
der Anspriiche 1 bis 14 fiir die Herstellung elektroni-
scher oder optoelektronischer Schichten.

18. Verwendung einer Formulierung nach einem
der Anspriche 1 bis 14 flr die Herstellung elektroni-
scher oder optoelektronischer Bauteile.

Es folgen keine Zeichnungen
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