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Formulierungen von druckbaren Aluminiumoxidtinten

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von druckbaren Tinten zur
Ausbildung von Al,Os-Beschichtungen oder von gemischten Al,O3-Hybrid-
Schichten, sowie ein entsprechendes Verfahren zu deren Bildung.

Die Synthese von Sol-Gel basierten Schichten erlangt in der industriellen
Produktion aufgrund ihrer vielseitigen Einsatzméglichkeiten immer mehr an
Bedeutung. So kénnen mittels Sol-Gel-Technologie folgende funktionale
Schichten bzw. Oberflachenveredelungen und —modifikationen aufgebaut
bzw. durchgefuhrt werden:

Antireflexbeschichtungen, beispielsweise fur optische Bauteile und
dergleichen

Korrosionsschutzbeschichtungen, beispielsweise von Stahlen und
dergleichen

Kratzschutzbeschichtungen

Oberflachenversiegelungen

Hydrophobisierungen bzw. Hydrophilierungen von Oberflachen
Synthesen von Membranen und Membranmaterialien

Synthesen von Tragermaterialien fur katalytische Applikationen
Vorstufen fur Sinterkeramiken und —keramische Bauteile

Dielektrische Schichten fir elektronische und mikroelektronische Bauteile
mit folgenden Spezialanwendungen, wobei die Ausbildung einer der
erwlinschten Funktionalitdten mit spezieller Temperbehandlung, wie
beispielsweise im O,-, N2-, O,/N,- und/oder Formiergasstrom, verknipft
sein kann, jedoch nicht sein muss.

Spin-on-glass (,S0G") bei der Fertigung integrierter Schaltungen

Dielektrische Pufferschichten zwischen einzelnen Metallisierungsebenen
bei der Fertigung integrierter Schaltkreise (,porous MSQ*)

Druckbare dielektrische Schichten fur gedruckte Schaltungen, druckbare
Elektronik im Allgemeinen und druckbare organische Elektronik im
Speziellen

Druckbare dielektrische Schichten fur elektrische Schaltungen und
Schaltkreise
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e Diffusionssperrschichten (WO 2009/118083 A2)

fur Halbleiter im Allgemeinen,

o) fur Silicium im Speziellen, und hierbei im Besonderen fur Siliciumwafer,
und dabei insbesondere fiir solche zur Herstellung kristalliner
Siliciumsolarzellen

. Matrices zur Einbindung von Dotierstoffen (beispielsweise B, Ga, P, As
usw.) zum gezielten ganzflachigen und/oder lokalen Dotieren von

o Halbleitern im Allgemeinen,

Silicium im Speziellen und hierbei im Besonderen fur Siliciumwafer und
dabei insbesondere fiir solche zur Herstellung kristalliner
Siliciumsolarzellen,

. elektronische Passivierung von Halbleiteroberflachen im Allgemeinen,

und von Silicium im Speziellen.

Diese Auflistung gibt nur einen Ausschnitt der vielfaltigen
Applikationsméglichkeiten wieder.

Die meisten literaturbekannten Sol-Gel-Prozesse beruhen auf der
Verwendung von Silicium und dessen Alkoxiden (Siloxanen), durch deren
gezielte Hydrolyse und Kondensation sehr leicht Netzwerke mit
unterschiedlichen Eigenschaften und daraus ableitbaren Beschichtungen
synthetisiert werden kénnen, und es kénnen glatte oder porése Filme, aber
auch Filme, in welche Partikel eingebettet sind, hergestellt werden.

Fur die Anwendung, insbesondere im Solarbereich, haben Sol-Gel-basierte
Schichten besondere Anforderungen zu erfillen. Diese sind auch bei der
Formulierung von Zusammensetzungen zu berucksichtigen, die zur
Herstellung solcher Schichten einsetzbar sind. Insbesondere zur Herstellung
der erforderlichen diinnen Schichten sind besonders Tinten geeignet. Jedoch
sind an die Zusammensetzung der Tinten spezielle Anforderungen zu stellen,
so dass die herzustellenden Schichten durch die Synthese und die
eingesetzten Edukte die gewlunschten grundlegenden Eigenschaften erhalten:
Einerseits sind geeignete Lésungsmittel mit fur die Verwendung vorteilhaften
Eigenschaften auszuwahlen, wie beispielsweise keine bis geringe Toxizitat
oder ausreichende Oberflachenbenetzung. Weiterhin sollten in den Tinten
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keine korrodierend wirkenden Anionen (CI oder NOj', etc.) enthalten sein, da
diese die Einsatzmdglichkeiten der Tinten stark limitieren wiirden.
Entsprechende Tinten kénnten beispielsweise die zur Anwendung
kommenden Druck- und Depositionseinrichtungen korrodieren, aber auch
spater Korrosion unerwiinscht férdern, wie z. B. von Létkontakten bei der
Verschaltung von Solarzellen, welche mit solchen Schichten versehen sind,
was dadurch bedingt zu einer begrenzten Langzeitstabilitdt von kristallinen
Silicium-Solarmodulen fihren wiirde.

Aus der Literatur sind neben wassrigen, nach Yoldas benannten Tinten, viele
Beispiele fiir ionisch und sterisch stabilisierte Tinten bekannt [1 — 3].

Ozer et al. [1] und Felde et al. [2] beschreiben eine homogene Filmbildung auf

Siliziumwafern bzw. Diamanten durch ein sterisch-anionisch stabilisiertes Sol.

Das Auftreten von Niederschlagen bei nur mit Acetylaceton stabilisierten

Solen (ohne HNO3) wird von Nass et al. [3] untersucht. Diese zeigen

aulBerdem, dass durch Nutzung von Ethylacetoacetat in einer alkoholischen

Aluminiumalkoholatiésung die Hydrolyse kontrolliert eingestellt werden kann

und es zu keiner Alterung der Sole unter Niederschlagsbildung, Gelierung

kommt.

[1] N. Ozer, J.P. Cronin, Y. Yao, A.P. Tomsia, Solar Energy Materials & Solar
Cells 59 (1999) 355-366

[2] B. Felde, A. Mehner, J. Kohlscheen, R. Glabe, F. Hoffmann and P. Mayr,
Diamond and Related Materials, 10 (2001), 515-518

[3] R. Nass, H. Schmidt, Journal of non-crystalline Solids, 121 (1990), 329-
333

Neben dem Verzicht auf stabilisierende und korrodierend wirkende lonen
sollten die Tinten vor allem fur den Einsatz als Diffusionsbarriere geeignet
sein und dichte, d. h. gegenuber des jeweils zum Einsatz gelangenden
Dotanden diffusionsdichte Schichten ausbilden kénnen. Des Weiteren sollten
die Tinten Gber einen langeren Zeitraum lagerungsstabil sein, um deren
Anwendung von der Synthese der Tinten entkoppeln zu kénnen. Bei nicht
ionisch stabilisierten Tinten wird in der Literatur meist Uiber eine geringe
Langzeitstabilitat oder die Bildung von stabilisierten Partikeln, die zu porésen
Schichten fuhren, berichtet.
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Nur Sole mit Ethylacetoacetat oder Triethanolamin zeigen eine ausreichend
hohe Langzeitstabilitat bei klein bleibender Partikelgrosse. Zum anderen
kénnen Sole ohne Wasserzugabe als langzeitstabile Sole synthetisiert
werden.

Gonzales-Pena et al. [4] sowie Tadanaga et al. [6] zeigten, dass ASB
modifiziert mit Triethanolamin eine hohe Hydrolysestabilitat besitzt. AuBerdem
folgerten sie aus der Gelstruktur sowie aus Untersuchungen in Lésung, dass
durch die gut stabilisierten, wenig verzweigten Partikel dichte Schichten
ausbildbar sind. Mizushima et al. [5] und Tadanaga et al. [6] untersuchten
aulRerdem die Hydrolyse und Struktur von mit Ethylacetoacetat modifizierten
ASB-Gelen. Mit Ethylacetoacetat modifizierte Gele zeigen unter bestimmten
Bedingungen eine Langzeitstabilitat von >1000 h, jedoch bei etwas héherem
Wassergehalt eine sehr geringe Stabilitat von zum Teil <1 h, weshalb man sie
unter Standardbedingungen als mafig stabil einstufen kann. Da alkoholische
Sole jedoch nur maRige Beschichtungseigenschaften besitzen sind Sole mit
Glykolethern als Losungsmitteln zu bevorzugen. Bahlawane [8] beschreibt
zum Beispiel die Synthese eines Aluminiumoxid Sols in
Diethylenglykolmonoethylether jedoch unter Wasser-freien Bedingungen da
es sonst vermutlich zur Niederschlagsbildung kommt. Die Stabilitat unter
Raumbedingungen (Luftfeuchtigkeit) lasst sich vermutlich durch das relativ
hydrophobe Medium erklaren. [4 — 8]

[4] V. Gonzales-Pena, C. Marquez-Alvarez, |. Diaz, M. Grande, T. Blasco, J.
Perez-Pariente, Microporous and Mesoporous Materials 80 (2005) 173-182
[5] Y. Mizushima, M. Hori, M. Saski Journal of Material Research, 8 (1993),
2109-2111

[6] K. Tadanaga, S. Ito, T. Minami, N. Tohge, Journal of Sol-Gel Science and
Technology, 3 (1994), 5-10

[7] K. Tadanaga, S. lto, T. Minami, N. Tohge, Journal of Non-Crystalline
Solids, 201 (1996), 231-236

[8] N. Bahlawane, Thin Solid Films, 396 (2001), 126-130

Die vorher genannten und erwiinschten Eigenschaften sind auch fur
sogenannte Hybridsole gultig. Unter Hybridsolen versteht man Sole, welche
aus unterschiedlichen Precursoren aufgebaut sind und zur Netzwerkbildung
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fuhren konnen. Im Regelfall werden auch hier Alkoxide verwendet, wie auch in
den Beispielen gezeigt. Geeignet sind aber alle Aluminiumorganischen
Verbindungen, bzw. wenn Beschichtungen aus Mischungen von -
verschiedenen Metalloxiden hergestelit werden sollen, entsprechende
metallorganische Verbindungen, die sich in Gegenwart von Wasser unter
sauren Bedingungen zu den entsprechenden Metalloxiden umsetzen lassen,
insbesondere bei einem pH-Wert im Bereich von 4 — 5. Als Hybridmaterialien
kommen bindre Mischungen in Frage, bestehend aus Al,O3 und den Oxiden,
Hydroxiden und Alkoxiden von beispielweise Bor, Gallium, Silicium,
Germanium, Zink, Zinn, Phosphor, Titan, Zirkonium, Yttrium, Nickel, Cobalt,
Eisen, Cer, Niob, Arsen, Blei und weiteren. Fur diese geiten auch die
limitierenden Eigenschaften der Ausbildung einer dichten, kompakten Schicht
auf Basis von langzeitstabilen, nicht ionisch stabilisierten Schichten. Dartiber
hinaus sind Hybridsole auf Basis ternédrer und quaternarer Mischungen der
Oxide und Alkoxide der oben erwéahnten Elemente méglich [9 und 10].

[9] F. Babonneau, L. Coury, J. Livage, Journal of Non-Crystalline Solids, 121
(1990), 1563-157
[10] G. Zhao, N. Tohge, Materials Research Bulletin, 33 (1998), 21-30

Weitere Synthesen von Al,O3-Tinten auf der Basis von Sol-Gel-Reaktionen
umfassen wasserfreie Medien, in denen eine langere Lagerzeit nur unter
kontrollierten Bedingungen mdéglich ist, die jedoch fir eine gleichmafige
Hydrolyse in Gegenwart von Luftfeuchtigkeit, die fur die Bildung homogener
Schichten benétigt wird, eher ungeeignet sind und applikationstechnisch
schwierig durchzufuhren ist.

Des Weiteren kommen noch Hydrothermal Synthesen von Aluminiumoxid-
Hybridmaterialien in Frage, bei denen jedoch keine Tinte entsteht, die zur
Beschichtung geeignet ist.

Aufgabenstellung

Trotz der vielfaltigen Anwendungsmdglichkeiten von SiO,-Schichten und der
unterschiedlichen Méglichkeiten die Eigenschaften solcher Schichten zu
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variieren, ist es wiinschenswert, alternative Beschichtungen mit
vergleichbaren Eigenschaften zur Verfigung stellen zu kénnen, welche zu
neuen und verbesserten Eigenschaften der beschichteten Oberflachen
fuhren. Es ist somit Aufgabe der vorliegenden Erfindung sowohl ein Verfahren
zur Herstellung solcher alternativen Schichten zur Verfiigung zu stellen, als
auch die Verwendung solcher neuen Zusammensetzungen zur Herstellung
dunner Barriereschichten bzw. Diffusionsschichten zu erméglichen.

Durch Versuche und Untersuchung der Eigenschaften wurde gefunden, dass
AlL,O3 in dhnlicher Weise verwendet und in dinnen Schichten auf Oberflachen
aufgebracht werden kann wie SiO,. Durch diese Versuche wurde auch
gefunden, dass die Verwendung von Al,Os; ein vielversprechender Ersatz fiir
SiO,-Schichten darstellt. Neben den oben genannten Eignungen entweder als
Diffusionsbarriere und/oder als Sol-Gel-basierte Dotierquelle eignet sich Al,O3
aufgrund der Harte seiner kristallinen Modifikationen auch fir den Einsatz als
mechanische Schutzschicht.

Es ist somit auch Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein stabilisiertes,
druckbares Aluminiumoxid-Sol zu entwickeln unter Verzicht auf einerseits
stabilisierende, jedoch im Hinblick auf die Anwendbarkeit stérende, stark
korrodierend wirkende Anionen, wie beispielsweise Chlorid und Nitrat, jedoch
bei gleichzeitigem Erhalt der Langzeitstabilitat des Sols.

Weiterhin ist es Aufgabe der Erfindung ein entsprechendes Aluminium-Sol zu
entwickeln, das auf der Oberflache von Siliciumwafern eine dichte, d. h.
diffusionsdichte oder —bestandige glatte, nicht porése Schichten ausbildet.

Gegenstand der Erfindung

Die Losung Aufgabe erfolgt durch die Verwendung druckbarer, sterisch
stabilisierter Tinten zur Ausbildung von Al,O3-Beschichtungen oder von
gemischten Al,O;-Hybrid-Schichten. Erfindungsgemalie Tinten kdnnen aus
Precursoren zur Bildung von Al,03 und von einem oder mehreren Oxiden der
Elemente, ausgewahlt aus der Gruppe der Bor-, Gallium-, Silicium-,
Germanium-, Zink-, Zinn-, Phosphor-, Titan-, Zirkonium-, Yttrium-, Nickel-,
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Cobalt-, Eisen-, Cer-, Niob-, Arsen- und Blei-Oxide, bestehen, wobei die
Tinten durch Einbringen entsprechender Precursoren erhalten werden.
Bevorzugt werden sterisch stabilisierte Tinten verwendet, die durch
Vermischen mit mindestens einer hydrophoben Komponente und mindestens
einer hydrophilen Komponente, sowie gegebenenfalls mit mindestens einem
Chelatbildner, erhalten werden. Weiterhin enthalten diese Tinten
vorzugsweise mindestens eine hydrophobe Komponente, ausgewahlt aus der
Gruppe 1,3-Cyclohexadion, Salicylsdure und strukturverwandten
Verbindungen und mindestens eine mafig hydrophilen Verbindung
ausgewahlt aus der Gruppe Acetylaceton, Dihydroxybenzoeséure und
Trihydroxybenzoeséaure oder deren strukturverwandte Verbindungen,
Chelatbildner wie Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA),
Diethylentriaminpeantaessigséure (DETPA), Nitrilotriessigsaure (NTA),
Ethylendiaminetetramethylenephosphonséaure (EDTPA) und
Diethylentriaminpentamethylenephosphonsaure (DETPPA) oder
strukturverwandter Komplexbildner oder entsprechender Chelatbildner. Neben
diesen Komponenten enthaiten die verwendeten Tinten Lésungsmittel,
ausgewadhlt aus der Gruppe der niedrig siedenden Alkohole, bevorzugt
ausgewahlt aus der Gruppe Ethanol und isopropanol, und mindestens einen
hochsiedenden Alkohol, ausgewahlt aus der Gruppe der hochsiedenden
Glykolether, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe
Diethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykolmonobutylether und
Diethylenglykolmonobutylether oder deren Mischungen, sowie gegebenenfalls
polare Lésungsmittel ausgewahlt aus der Gruppe Aceton, DMSO, Sulfolan
und Ethylacetat oder dhnliche polare Lésungsmittel. Besonders vorteilhaft ist
die erfindungsgemafle Verwendung von entsprechenden Tinten, welche einen
sauren pH-Wert im Bereich von 4 — 5, vorzugsweise kleiner 4,5, aufweisen
und als Sauren eine oder mehrere organische Sauren enthalten, die zu einer
rickstandsfreien Trocknung fihren. Besonders bevorzugt ist die Verwendung
dieser Tinten zur Ausbildung von dichten, homogenen Schichten, denen zur
Hydrolyse Wasser im molaren Verhéltnis von Wasser zu Precursor im Bereich
von1:1bis1:9, bevorzugt zwischen 1 : 1,5 und 1 : 2,5 zugegeben wird,
wobei der Feststoffgehalt im Bereich 0,5 bis 10 Gew.-%, bevorzugt im Bereich
zwischen 1 und 6 Gew.-% liegt. Insbesondere lassen sich diese Tinten
verwenden zur Herstellung von Diffusionsbarrieren, gedruckten Dielektrika,
von elektronischen und elektrischen Passivierungen,
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Antireflexbeschichtungen, von mechanischen Schutzschichten gegen
Verschleil, oder von chemischen Schutzschichten gegen Oxidation oder
Saureeinwirkung. Andererseits sind diese Tinten vorteilhaft zur Verwendung
zur Herstellung von Hybridmaterialien mit einfachen und polymeren Bor- und
Phosphoroxiden sowie deren Alkoxiden geeignet, die zur arealen und lokalen
Dotierung von Halbleitern, vorzugsweise von Silicium geeignet, oder von
Al;0O3-Schichten, welche als Natrium und Kalium Diffusionsbarrieren in der
LCD Technik wirken. Werden die erfindungsgemaRen Al,Os-Tinten zur
Herstellung von Bor-dotierten Schichten eingesetzt, wird die
Zusammensetzung der Sol-Gel-Zusammensetzung so eingestelit, dass
Hybridschichten mit einem Bortrioxidgehalt im Bereich von 5 — 55 mol-%,
bevorzugt im Bereich von 20-45 mol-% erhalten werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist insbesondere auch ein Verfahren
zur Herstellung von reinen riickstandsfreien amorphen Al,O3-Schichten auf
mono- oder multikristallinen Siliziumwafern, Saphirwafern,
Dunnschichtsolarmodulen, mit funktionalen Materialien (z.B. ITO, FTO, AZO,
IZO oder vergleichbare) beschichteten Glasern, unbeschichteten Glasern,
Stahlelementen und Legierungen, sowie auf sonstigen in der Mikroelektronik
verwendete Materialien, worin nach dem Auftragen einer diinnen Schicht der
erfindungsgemalien Tinte, die Trocknung bei Temperaturen zwischen 300
und 1000 °C, bevorzugt bei 300 bis 450 °C, erfolgt. Die Oberflache, auf die
die Sol-Gel-Tinte aufgetragen wird, kann hydrophob oder hydrophil terminiert
vorliegen und wird vor dem Auftrag der Tinte gereinigt, vorzugsweise durch
Atzen mit HF-Losung oder durch einfaches Waschen mit Wasser (rinsing).

Durch Trocknen und Tempern der aufgetragenen Tinten bei Temperaturen ab
1000 °C werden nicht mehr nur amorphe Schichten erhalten, sondern es
werden harte, kristalline Schichten mit vergleichbaren Eigenschaften wie
Korund ausgebildet.

Durch Auftragen einer geeigneten Menge Tinte wird innerhalb einer
Trocknungszeit von wenigen Minuten, vorzugsweise innerhalb von weniger als
5 Minuten, eine Al,O3-Schicht einer Schichtdicke im bereich von 20 bis 300
nm, vorzugsweise von weniger als 100 nm ausbildet, welche Oberflachen
passivierend wirkt. Vorzugsweise kénnen nach dem erfindungsgemafien
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Verfahren reine, rickstandsfreie, amorphe strukturierbare Al,Os-Schichten
hergestellt werden, wenn die Trocknung nach dem Auftragen einer diinnen
Schicht Tinte bei Temperaturen im Bereich von 300 °C und 550 °C,
vorzugsweise bei Temperaturen i9m Bereich von 350 bis 500°C erfoigt.
Entsprechende, mittels strukturiert auftragbarer Tinten, hergestellte Schichten
kénnen durch die Verwendung der meisten anorganischen Mineralsauren,
bevorzugt jedoch durch HF und H3POs, sowie durch viele organische Sauren,
wie Essigsdure, Propionsdure und éhnliche geatzt und nachstrukturiert
werden.

Durch den erfindungsgemafRen Sol-Gel-Prozess bilden sich bei Temperaturen
unter 400 °C in einer kombinierten Trocknungs- und Temperungsbehandlung

stabile und glatte Schichten aus, die frei sind von organischen Kontaminaten.

Detailliete Beschreibung der Erfindung

Erfindungsgemal sterisch stabilisierte Al,Os-Tinten mit einem sauren pH-Wert
im Bereich von 4 — 5, vorzugsweise kleiner 4,5, auf Basis alkoholischer und
polyoxylierter Losungsmittel mit sehr guten Benetzungs- und
Adhéasionseigenschaften auf SiO; und silan-terminierten
Siliciumwaferoberflachen sind vorteilhafter Weise einsetzbar zur Ausbildung
von homogenen, dichten, d. h. diffusionsdichten Schichten.

Eine solche Schicht ist in Fig. 1a und 1b gezeigt in Form einer
rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer erfindungsgeman
hergesteliten Al,O3 Schicht auf einem polierten (100) Siliziumwafer und der
dazugehorigen EDX-Analyse.

Erfolgt im erfindungsgemafen Verfahren die Trocknung oberhalb von 300°C,
bildet sich eine amorphe Al,O3-Schicht, die frei ist von organischen
Verunreinigungen. Dies konnte durch Ramanspektroskopie nachgewiesen
werden. In Fig. 2 ist eine temperaturabhdngige Ramananalyse einer
resultierenden Al,O3; Schicht auf einem polierten (100) Siliciumwafer
dargestellit.
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Zur Formulierung des erfindungsgemaf als Tinte eingesetzten Aluminium-
Sols koénnen entsprechende Alkoxide des Aluminiums verwendet werden.
Dieses kénnen Aluminiumtriethylat, Aluminiumtriisopropylat und Aluminiumtri-
sec-butylat sein. Alternativ kdnnen zu diesem Zweck auch leicht I6sliche
Hydroxide und Oxide des Aluminiums benutzt werden.

Die Alkoxide werden in einer geeigneten Lésungsmittelmischung gelést. Diese
Lésungmittelmischung kann sich sowohl aus polaren protischen, als auch
polaren aprotischen Lésungsmitteln und deren Mischungen zusammensetzen.
Erganzend und gemaR der vorgegebenen Anwendungsbedingungen kénnen
die Losungsmittelgemische durch das Zusetzen von unpolaren
Losungsmitteln, beispielsweise hinsichtlich ihres Benetzungsverhaltens in
weiten Grenzen den gewiinschten Bedingungen und Eigenschaften der
Beschichtungen angepasst werden. Geeignete polare protische Losungsmittel
kénnen sein:

o Aliphatische geséttigte und ungeséttigte ein- bis mehrwertige
funktionalisierte und unfunktionalisierte Alkohole

o wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Amylalkohol,
Propargylalkohol und Homologe mit bis zu 10 C-Atomen (C < 10)

o) wie beliebig verzweigte, alkylierte, sekundare und tertiare Alkohole, wie
beispielsweise Isopropanol, 2-Butanol, Isobutanol, tert-Butanol und

deren Homologe, vorzugsweise Isopropanol und 2-Butanol

o wie Glykol, Pinakole, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,2,3-Propantriol,
und weitere verzweigte Homologe

o wie Monoethanolamin, Diethanolamin und Triethanolamin

¢ Glykolether und kondensierte Glykolether sowie Propylenglykolether und
kondensierte Propylenglykolether und deren verzweigte Homologe
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o wie Methoxyethanol, Ethoxyethanol, Propoxyethanol, Butoxyethanol,
Pentoxyethanol, Phenoxyethanol und weitere

o Diethylenglykol, Diethylenglykolmonomethylether,
Diethylenglykolmonoethylether, Diethylenglykolmonopropylether,
Diethylenglykolmonobutylether, Diethylenglykolmonopentylether,
Diethylenglykoldimethylether, Diethylenglykoldiethylether,
Diethylenglykoldipropylether, Diethylenglykoldibutylether,
Diethylenglykoldipentylether und weitere, ,

o Propyleneglykol, Methoxy-2-propanol, Propylenglykolmonomethylether,
Propylenglykoldimethylether, Propylenglykolmonoethylether,
Propylenglykoldiethylether, Phenoxypropylenglykol und weitere.

Geeignete polare aprotische Lésungsmittel kdnnen sein:

. Dimethylsulfoxid, Sulfolan, 1,4-Dioxan, 1,3-Dioxan, Aceton,
Acetylaceton, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Ethylmethylketon,
Diethylketon und weitere.

Die Synthese des Sols erfordert bei Verwendung von Aluminiumalkoxiden
weiterhin die Zugabe von Wasser zur Erzielung der Hydrolyse der
Aluminiumkerne und deren einsetzender Prakondensation. Die Zugabe des
bendtigten Wassers kann unter- bis Gberstéchiometrisch erfolgen.
Vorzugsweise erfolgt ein unterstdéchiometrischer Zusatz.

Die bei der Hydrolyse der Aluminiumkerne freigesetzten Alkoxide werden
durch Zugabe einer organischen Saure und/oder Mischungen organischer
Sauren zu den korrespondierenden Alkoholen umgesetzt. Die Zugabe der
Saure bzw. der Sauremischungen erfolgt dergestalt, dass ein pH-Wert im
Bereich von 4 — 5, vorzugsweise kleiner 4,5, erzielt werden kann. Die
zugesetzte Saure und/oder Sauremischungen agieren daruber hinaus als
Katalysator fur die Prédkondensation und die damit einsetzende Vernetzung
der in der Losung hydrolysierten Aluminiumkerne.

Als geeignete organische Sauren kénnen hierflr dienen:
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o  Ameisensaure, Essigsaure, Acetessigsaure, Trifluoressigsaure,
Monochlor- bis Trichloressigsaure, Phenoxyessigaure, Glykolsaure,
Brenztraubensaure, Glyoxylsdure, Oxalsaure, Propionsaure,
Chlorpropionséure, Milchsaure, B-Hydroxypropionsaure, Glycerinsaure,
Valeriansaure, Trimethylessigsaure, Acrylsaure, Methacrylsaure,
Vinylessigsaure, Crotonsaure, Isocrotonsadure, Glycin und weitere a-
Aminosauren, B-Alanin, Malonsaure, Bernsteinsaure, Malein- und
Fumarsaure, Apfelsaure, Tartronsaure, Mesoxalsaure,
Acetylendicarbonsaure, Weinsaure, Citronensaure, Oxalessigsaure,
Benzoesaure, alkylierte und halogenierte, nitrierte und hydrolyxierte
Benzoes&uren, wie Salicylsdure, und weitere Homologe,

Die Stabilisierung des Aluminium-Sols kann entweder durch die oben
genannten organischen Sauren und/oder deren Mischungen erfolgen, oder
aber durch die gezielte Zugabe von komplexbildenden und/oder
chelatisierenden Additiven erreicht werden bzw. durch deren Zugabe kann die
Stabilitat des Aluminium-Sols erhéht werden. Als Komplexbildner fur
Aluminium konnen die folgenden Substanzen Anwendung finden:

. Nitrilotriessigsaure, Nitrilotris(methylenphosphonsaure).
Ethylendiamintetraessigsaure,
Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonsaure),
Diethylenglykoldiamintetraessigsaure, Diethylentriaminpentaessigsaure,
Diethylenglykoltriamintetrakis(methylenphosphonsaure),
Diethylentetraminpentakis(methylenphosphonséaure),
Triethylentetraminhexaessigséure,
Triethylentetraminhexakis(methylenphosphonséure),
Cyclohexandiamintetraessigsaure,
Cylcohexandiamintetrakis(methylenphosphonsaure), Etidronic Acid,
Iminodiessigsaure, Iminobis(methylenphosphonsaure),
Hexamethylendiamintetrakis(methylenphosphonsaure), MIDA, MIDAPO,
Hydroxyethyliminodiessigsaure,
Hydroxyethylethylendiamintetraessigsaure,
Trimethylendinitrilotetraessigsaure, 2-
Hydroxytrimethylendinitrilotetraessigsaure, Maltol, Ethylmaltol, Isomaltol,
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Kojisaure, Mimosin, Mimosinséure, Mimosinmethylether, 1,2-Dimethyl-3-
hydroxy-4-pyridinon, 1,2-Diethyl-3-hydroxy-4-pyridinon, 1-Methyl-3-
hydroxy-4-pyridinon, 1-Ethyl-2-methyl-3-hydroxy-4-pyridinon, 1-Methyl-2-
ethyl-3-hydroxy-4-pyridinon, 1-Propyl-3-hydroxy-4-pyridinon, 3-Hydroxy-
2-pyridinone, 3-Hydroxy-1-pyridinthione, 3-Hydroxy-2-pyridinthione,
Milchsaure, Maleinsaure, D-Gluconséure, Weinsaure, 8-Hydroxychinolin,
Catechol, 1,8-Dihydroxynaphthalin, 2,6-Dihydroxynaphthalin,
Naphthals&ure (Naphthalin-1,8-dicarbonsadure), 3,4-Dihydroxynaphthalin,
2-Hydroxy-1-naphthoeséaure, 2-Hydroxy-3-naphthoesdure, Dopamin, L-
Dopa, Desferal bzw. Desferriferrioxamin-B, Acetonhydroxamséure, 1-
Propyl- und 1-Butyl- und 1-Hexyl-2-methyl-3-hydroxy-4-pyridinon, 1-
Phenyl- und 1-p-Tolyl- und 1-p-Methoxyphenyl und 1-p-Nitrophenyl-2-
methyl-3-hydroxy-4-pyridinon, 2-(2'-Hydroxyphenyl)-2-oxazolin, 2-(2'-
Hydroxyphenyl)-2-benzoxazol, 2,X-Dihydroxybenzoeséure (mit X = 3, 4,
5, 6), sonstige alkylierte, halogenierte, nitrierte 2,X-
Dihydroxybenzoesauren, Salicylsdure und deren alkylierte, halogenierte
und nitrierte Derivate, wie 4-Nitro- und 5-Nitrosalicysédure, 3,4-
Dihydroxybenzoesaure, sonstige alkylierte, halogenierte, nitrierte 3,4-
Dihydroxybenzoesauren, 2,3,4-Trihydoxybenzoesaure, sonstige
alkylierte, halogenierte, nitrierte 2,3,4-Trihydroxybenzoeséauren, 2,3-
Dihydroxyterephthalsaure, sonstige alkylierte, halogenierte, nitrierte 2,3-
Dihydroxyterephthalsauren, Mono-, Di- und Trihydroxyphthals&uren,
sowie deren sonstige alkylierte, halogenierte, nitrierte Derivate, 2-(3', 4'-
Dihydroxyphenyl)-3,4-dihydro-2H-1-benzopyran-3,5,7-triol (Komponente
aus Tannin), Malonsaure, Oxydiessigsaure, Oxalessigsaure,
Tartronsaure, Apfelsaure, Bernsteinsaure, Hippursaure, Glykolsaure,
Citronenséaure, Weinsaure, Acetessigsaure, Ethanolamine, Glycin,
Alanin, B-Alanin, Alaninhydroxamsaure, a-Aminohydroxamsauren,
Rhodotorulsdure, 1,1’,1"-Nitrilo-2-propanol, N,N-Bis(2-hydroxyethyl)-
glycin, Bis-(2-hydroxyethyl)-iminotris-(hydroxymethyl)-methan, N-
(Tris(hydroxymethyl)-methyl)-glycin, Ethylendiamintetra-2-propanol, N,N-
Bis(2-hydroxyethyl)-2-aminoethansulfonsaure,
N-(Tris(hydroxymethyl)-methyl)-2-aminoethansulfonsaure, Pentaerythrit,
N-Butyl-2,2’-iminodiethanol, Monoethanolamin, Diethanolamin,
Triethanolamin, Acetylaceton, 1,3-Cyclohexandion, und

weitere substituierte (bzw. alkylierte, halogenierte, nitrierte, sulphonierte,
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carboxylierte) Homologe und Derivate der oben genannten Komplex-
und Chelatbildner, sowie deren Salze, vorzugsweise Ammoniumsalze,
sowie

o weitere Komplex- und Chelatbildner, welche Al koordinieren kénnen.

Des Weiteren kénnen dem Aluminium-Sol zwecks gezielter Einstellung der
erwinschter Eigenschaften, welche beispielsweise eine vorteilhafte
Oberflachenspannung, Viskositat oder ein verbessertes Benetzungs- und,
Trocknungsverhalten und eine verbesserte Adhésion sein kénnen, weitere
Additive zugesetzt werden.

Solche Additive kénnen sein:

. Tenside, tensioaktive Verbindungen zur Beeinflussung der Benetzungs-
und Trocknungsverhaltens,

o Entschdumer und Entlafter zur Beeinflussung des Trocknungsverhaltens,

. weitere hoch und niedrig siedende polare protische und aprotische
Losungsmittel zur Beeinflussung der PartikelgréRenverteilung, des
Prakondensationgrades, Kondensations-, Benetzungs- und Trocknungs-
sowie Druckverhaltens,

. weitere hoch und niedrig siedende unpolare Lésungsmittel zur
Beeinflussung der PartikelgréRenverteilung, des
Prakondensationgrades, Kondensations-, Benetzungs- und Trocknungs-
sowie Druckverhaltens,

. Polymere zur Beeinflussung der rheologischen Eigenschaften
(Strukturviskositaten, Thixotropien, FlieRgrenzen etc.),

o partikulare Zuschlagsstoffe zur Beeinflussung der rheologischen
Eigenschaften,
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. partikulare Zuschlagsstoffe (z. B. Aluminiumhydroxide und
Aluminiumoxide, Siliciumdioxid) zur Beeinflussung der nach Trocknung
resultierenden Trockenfilmdicken sowie deren Morphologie,

. partikulare Zuschlagsstoffe (z. B. Aluminiumhydroxide und
Aluminiumoxide, Siliciumdioxid) zur Beeinflussung der
Kratzbestandigkeit der getrockneten Filme,

. Oxide, Hydroxide, basische Oxide, Alkoxide, prakondensierte Alkoxide
von Bor, Gallium, Silicium, Germanium, Zink, Zinn, Phosphor, Titan,
Zirkonium, Yttrium, Nickel, Kobalt, Eisen, Cer, Niob, Arsen, Blei und
Weiteren zur Formulierung von Hybridsolen,

o insbesondere einfache und polymere Oxide, Hydroxide, Alkoxide von
Bor und Phosphor zur Formulierung von auf Halbleiter, insbesondere
Silicium, dotierend wirkende Formulierungen,

Vorteilhafter Weise ist das Aluminium-Sol druckbar und lasst sich mittels
verschiedener Druckverfahren auf Oberflachen, vorzugsweise
Siliciumwaferoberflachen, aufbringen. Solche Druckverfahren kénnen
namentlich folgende sein:

. Spin oder Dip Coating, Drop Casting, Curtain oder Slot-dye Coating,
Screen oder Flexo Printing, Gravure oder Ink Jet oder Aerosol Jet
Printing, Offset Printing, Micro Contact Printing, Electrohydrodynamic
Dispensing, Roller oder Spray Coating, Ultrasonic Spray Coating, Pipe
Jetting, Laser Transfer Printing, Pad Printing, Rotationssiebdruck und
weitere.

Diese Aufzahlung ist nicht als abschlieBend zu betrachten und es sind
dartiber hinaus weitere Methoden zum Drucken oder selektiven
Aufbringen der erfindungsgemafen Tinten madglich.

In diesem Zusammenhang versteht es sich von selbst, dass jede Druck- und
Beschichtungsmethode ihre eigenen Anforderungen an die zu verdruckende
Tinte und/oder aus der Tinte resultierende Paste stellt. Typischerweise sind
fur die jeweilige Druckmethode individuell bestimmte Parameter einzustellend,
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beispielsweise die Oberflichenspannung, die Viskositat und der
Gesamtdampfdruck der Tinte, der sich aus der Zusammensetzung der Paste
ergibt.

Die druckbaren Tinten und Pasten kénnen neben deren Anwendung als
Kratzschutz- und Korrosionschutzschichten, wie z. B. in der Herstellung von
Bauteilen in der Metallindustrie, vorzugsweise in der Elektronikindustrie, und
hierbei insbesondere in der Fertigung mikroelektronischer, photovoltaischer
und mikroelektromechanischer (MEMS) Bauteile, Anwendung finden. Unter
photovoltaischen Bauteilen sind in diesem Zusammenhang insbesondere
Solarzellen und —module zu verstehen. Weiterhin sind Anwendungen in der
Elektronikindustrie méglich, indem die beschriebenen Tinten und Pasten in
den folgenden, beispielhaft genannten, jedoch nicht umfassend aufgezahiten
Gebieten verwendet werden:

Fertigung von Diinnschicht-Solarzellen aus Dunnschicht-Solarmodulen,
Herstellung organischer Solarzellen,

Herstellung gedruckter Schaltungen und organischer Elektronik,

Herstellung Anzeigeelementen auf Basis der Technologien von
Dunnfilmtransistoren (TFT), Flussigkristallen (LCD}, organische
lichtemittierende Dioden (OLED) und beriihrungsempfindlichen kapazitiven
und resistiven Sensoren.

Die vorliegende Erfindung besteht somit insbesondere auch in der
Bereitstellung von druckbaren, sterisch stabilisierten Tinten zur Ausbildung
von Al,O3-Beschichtungen sowie von gemischten Al,Os-Hybrid-Schichten.

Als Hybridmaterialien kommen Mischungen von Al,O3 mit Oxiden der
Elemente Bor, Gallium, Silicium, Germanium, Zink, Zinn, Phosphor, Titan,
Zirkonium, Yttrium, Nickel, Cobalt, Eisen, Cer, Niob, Arsen und Blei in Frage,
wobei die Tinten durch Einbringung der entsprechenden Precursoren in die
Tintenflissigkeit erhalten werden. Eine sterische Stabilisierung der Tinten
erfolgt dabei durch Vermischen mit hydrophoben Komponenten, wie 1,3-
Cyclohexadion, Salicylsdure und deren Strukturverwandten, und magig
hydrophilen Komponenten, wie Acetylaceton, Dihydroxybenzoesaure,
Trihydroxybenzoesaure sowie deren Strukturverwandten, oder mit
Chelatbildnern, wie Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA),
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Diethylentriaminpeantaessigsaure (DETPA), Nitrilotriessigsdure (NTA),
Ethylendiaminetetramethylenephosphonsaure (EDTPA),
Diethylentriaminpentamethylenephosphonsaure (DETPPA) und
strukturverwandten Komplexbildnern bzw. Chelatbildnern.

Als Losungsmittel kénnen in den Tinten Mischungen aus mindestens einem
niedrigsiedendem Alkohol, vorzugsweise Ethanol oder Isopropanol, und
einem hochsiedenden Glykolether, bevorzugt Diethylenglykolmonoethylether,
Ethylenglykolmonobutylether oder Diethylenglykolmonobutylether, eingesetzt
werden. Es kdnnen aber auch andere polare Losungsmittel, wie Aceton,
DMSO, Sulfolan oder Ethylacetat und ahnliche verwendet werden. Durch ihr
Mischungsverhaltnis kann die Beschichtungseigenschaft der Tinte an das
gewlnschte Substrat angepasst werden. Durch Hinzufugen von Sauren wird
in den Tinten ein saurer pH-Wert eingestelit, vorzugsweise im Bereich von pH
4-5), Zur Einstellung des pH-Werts kdnnen als Saure organische Sauren,
bevorzugt Essigsaure, verwendet werden, die zu einer rickstandsfreien
Trocknung fuhren.

Zur Ausbildung der gewiinschten dichten, homogenen Schicht wird Wasser
zur Hydrolyse zugegeben, wobei das molare Verhaltnis von Wasser zu
Precursor zwischen 1 : 1 und 1 : 9 liegen sollte, bevorzugt zwischen 1: 1,5
und 1:2,5.

Zur Herstellung der erfindungsgemalfien Tinten werden die schichtbildenden
Komponenten im Verhaltnis so eingesetzt, dass der Feststoffgehalt der Tinten
zwischen 0,5 Gew.-% und 10 Gew.-%, bevorzugt zwischen 1 Gew.-% und 6
Gew.-%, liegt.

Durch geeignete Formulierung der Zusammensetzungen werden Tinten
erhalten mit einer Lagerstabilitat > 3 Monate, wobei innerhalb dieser Zeit keine
nachweisbaren Anderungen der Tinten in Bezug auf Viskositat, PartikelgroRe
oder dem Beschichtungsverhalten nachweisbar sind.

Durch die rickstandsfreie Trocknung der Tinten nach Beschichtung der
Oberflachen resuitieren amorphe Al;O3 Schichten, wobei die Trocknung bei
Temperaturen im Bereich von 300 bis 1000 °C, bevorzugt in einem
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Temperaturbereich von 350 bis 450 °C, erfoigt. Bei geeigneter Beschichtung
erfolgt die Trocknung innerhalb einer Zeit von weniger als 5 Minuten, wobei
bevorzugt eine Schichtdicke von < 100 nm erhalten wird. Zur Herstellung
dickerer Schichten mussen bei Auftragung dickerer Schichten die
Trocknungsbedingungen entsprechend variiert werden. Erfolgt die Trocknung
bei hohen Temperaturen unter sogenannten Temperungsbedingungen
oberhalb von 1000 °C, entstehen harte, kristalline Schichten, die in ihrer
Struktur dem Korund vergleichbar sind. Bei Temperaturen unterhalb von 500
°C entstehe getrocknete Al,O3(-Hybrid)-Schichten, die durch Verwendung der
meisten anorganischen Mineralsduren, bevorzugt jedoch durch HF und
HsPO4, sowie durch viele organische Sauren wie Essigséure, Propionsaure
und ahnliche, geatzt werden kénnen. Dadurch ist eine einfache
Nachstrukturierung der erhaltenen Schichten méglich. Als Substrat fiir die
Beschichtung mit den erfindungsgemafien Tinten kommen mono- oder
multikristalline Siliziumwafer in Frage, insbesondere HF oder RCA-gereinigte
Wafer, oder auch Saphirwafer oder, Diinnschichtsolarmodule mit funktionalen
Materialien, wie z.B. mit 1TO, FTO, AZO, IZO oder vergleichbaren Materialien
beschichtete Glaser, unbeschichtete Glaser, Stahlelemente und Legierungen
vor allem im Automobilbereich, sowie sonstige in der Mikroelektronik
verwendete Materialien. Entsprechend der verwendeten Substrate konnen
die durch Verwendung der Tinten gebildeten Schichten als Diffusionsbarriere,
druckbares Dielektrikum, elektronische und elektrische Passivierung,
Antireflexbeschichtung, mechanische Schutzschicht gegen Verschleil3
chemische Schutzschicht gegen Oxidation oder Saureeinwirkung dienen.

Die zu diesem Zweck einsetzbaren Sol-Gel-Tinten und/oder -Pasten sind so
zu formulieren, dass es sich um druckbare Formulierungen handelt, die,
vorzugsweise zu Schichtdicken im Bereich zwischen 20 und 300 nm,
besonders bevorzugt zu Schichten mit einer Dicke zwischen 20 und 100 nm,
fuhren, durch die eine hervorragende elektronische Oberflachenpassivierung
von halbleitenden Materialien, bevorzugt von Silizium und Siliziumwafern,
erzielt wird. Vorteilhafter Weise wird durch die so aufgebrachten und
getrockneten, diinnen Al,Os-Schichten die Ladungstragerlebensdauer bereits
erhdht. Daruber hinaus wurde gefunden, dass die Oberflachenpassivierung
der Schicht noch einmal stark erhéht werden kann, wenn die aufgebrachten
Schichten nach dem Trocknen noch fur einige Minuten, vorzugsweise bis zu
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15 Minuten in einer Stickstoffatmosphare und/oder Formiergasathmosphare
bei 350 — 550 °C getempert werden.

Hybridmaterialien mit einfachen und polymeren Bor- und Phosphoroxiden,
sowie deren Alkoxide auf Basis der erfindungsgemafen Tinten kénnen zur
kostengiinstigen arealen und lokalen Dotierung von Halbleitern, vorzugsweise
von Silicium, verwendet werden, und zwar in der Elektro- und
Elektronikindustrie im Allgemeinen, sowie in der Photovoltaikindustrie im
Besonderen, und zwar insbesondere in der Herstellung kristalliner
Siliziumsolarzellen und —solarmodule im Speziellen. Erfindungsgemafie
Tinten und/oder Pasten sind druckbar und deren Formulierungen und
rheologischen Eigenschaften sind in weiten Grenzen den jeweils
erforderlichen Bedirfnissen der anzuwendenden Druckmethode anzupassen.

Bei Verwendung von Al,O3-B;03 haltigen druckbaren Tinten und/oder Pasten
fur die Dotierung von Siliciumwafern werden bevorzugt RCA- oder mit einer
vergleichbaren Reinigungssequenz gereinigte Siliciumwafer verwendet. Die
Waferoberflache kann vorab hydrophil oder hydrophob eingestelit werden. In
bevorzugter Weise erfolgt eine vereinfachte Reinigung der Wafer mittels HF-
Lésung und Atzung. Die nach dem Dotierprozess auf dem Wafer verbleibende
Schicht kann mittels Atzung in verdiinnter HF einfach entfernt werden oder
strukturiert geatzt werden.

Zur Herstellung von erfindungsgemaéafien Bor dotierten
Aluminiumoxidbeschichtungen, d. h. von Beschichtungen mit lokalen oder
ganzflachigen Dotierungen sind Al,O3-B,03 haltige druckbare Tinten und/oder
Pasten einzusetzen, die in der dotierten Schicht zu einem molaren Anteil an
Dibortrioxid im Bereich von 5 - 55 mol%, bevorzugt zu einem Anteil im Bereich
von 20 - 45 mol% fihren.

So hergestelite Al,0; kénnen als Natrium und Kalium Diffusionsbarriere in der
LCD Technik verwendet werden. Hier kann eine diinne Schicht Al,03 auf dem
Deckglas des Displays die Diffusion von lonen aus dem Deckglas in die
Flussigkristalline Phase hinein verhindern, wodurch die Lebensdauer der
LCDs extrem erhéht werden kann.
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Abbildungen und Graphiken:

Fig. 1 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer
resultierenden gleichmagigen Al;O3 Schicht auf einem polierten (100)
Siliziumwafer.

Fig. 2 zeigt die temperaturabhangige Ramananalysen von gebildeten Al,Os-
Schichten.

Fig. 3 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer mit
Aluminium-Sol per Ink Jet bedrucktes poliertes (100) Siliciumwaferstiick
geman Beispiel 7 (a) und eine Kurve der dazugehérigen EDX-Analyse (b).

Fig. 4 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines mit
Aluminium-Zirkonium-Sol gemaf Beispiel 8 bedruckten (100)
Siliciumwaferstiicks (a) und eine Kurve der dazugehérigen EDX-Analyse (b).

Fig. 5 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines mit
Aluminium-Sol per Ink-Jet bedruckten (100) Siliciumwaferbruchstiicks gemaf
Beispiel 9.

Fig. 6 zeigt ein gemal Beispiel 10 mit Aluminium-Sol per Ink Jet bedrucktes
poliertes (100) Siliciumwaferstiick. Das bedruckte Feld setzt sich aus Spuren
unterschiedlicher Breite und unterschiedlichen Spurabstanden zusammen.

Fig. 7 zeigt das Ergebnis eines gemal Beispiel 11 mit Aluminium-Sol per
Schleuderbeschichtung beschichteten polierten (100) Siliciumwafer-
bruchsticks.

Fig. 8 zeigt die Auftragung der gemessene Ladungstragerlebensdauer in
Abhangigkeit der Minoritatsladungstragerdichte dargestellt, und zwar von
einer unbeschichteten Probe, sowie von mit Aluminiumoxid gemaR Beispiel 12
beschichteten Proben mit Schichtdicken von 9 und 17 nm.
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Fig. 9 zeigt die Ladungstrédgerlebensdauer eines unbeschichteten
Siliziumwafers (oben (a)) und eines beidseitig mit Aluminiumoxid geman
Beispiel 13 beschichteten Siliziumwafers (unten (b)). Die Lebensdauer hat
sich durch die Beschichtung um den Faktor 100 erhéht.

Fig. 10 zeigt Ladungtragerlebensdauern von n-dotierten Cz-Waferproben von
unbeschichtete Probe (gelb, unten), von einer mit Aluminiumoxid geman
Beispiel 14 beschichteten Probe (magenta, Mitte) und einer chemisch
passivierten Probe (blau, oben). Die Lebensdauern betragen in dieser
Reihenfolge (Injektionsdichte: 1E+15): 6 ps, ~120 ps und ~1000 ps.

Fig. 11 zeigt die Ladungtrégerlebensdauern von p-dotierten Cz-Waferproben,
und zwar von einer unbeschichteten Probe (gelb, unten), einer mit
Aluminiumoxid gemaf Beispiel 15 beschichteten Probe (magenta, mitte) und
einer chemisch passivierten Probe (blau, oben). Die Lebensdauern betragen
in dieser Reihenfolge (Injektionsdichte: 1E+15): 6 us, ~65 pus und ~300 ps.

Fig. 12 zeigt die aufgetragenen Ladungtragerlebensdauern von p-dotierten
FZ-Waferproben, und zwar von einer unbeschichteten Probe (gelb, unten),
einer mit Aluminiumoxid gemaR Beispiel 16 beschichteten Probe (magenta,
Mitte) und einer chemisch passivierte Probe (blau, oben). Die Lebensdauern
betrugen in dieser Reihenfolge (Injektionsdichte: 1E+15): 7 ps, ~400 ps und
>> 1000 ps.

Fig. 13 zeigt ein Diffusionsprofil der Bor-Dotiertinte gemaf Beispiel 17 mit
einem relativen Massenanteil von 0,15 (rote Kurve: p- bzw. Bor-Dotierung
infolge der Exposition der Waferoberflache zur getrockneten Tinte, blaue
Kurve: n- oder Phosphor-Basisdotierung). Der Schichtwiderstand der Probe
betragt 464 Q/square.

Fig. 14 zeigt ein Diffusionsprofil der Bor-Dotiertinte gemal Beispiel 17 mit
einem relativen Massenanteil von 0,3 (rote Kurve: p- bzw. Bor-Dotierung
infolge der Exposition der Waferoberflache zur getrockneten Tinte, blaue
Kurve: n- oder Phosphor-Basisdotierung) gezeigt. Der Schichtwiderstand der
Probe betragt 321 Q/square.
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Fig. 15 zeigt das Diffusionsprofil der Bor-Dotiertinte gemaf Beispiel 18 (rote
Kurve: p- bzw. Bor-Dotierung infolge der Exposition der Waferoberflache zur
getrockneten Tinte, blaue Kurve: n- oder Phosphor-Basisdotierung). Der
Schichtwiderstand der Probe betrégt 65 Q/square.

Die vorliegende Beschreibung ermdglicht es dem Fachmann die Erfindung
umfassend anzuwenden. Auch ohne weitere Ausfilhrungen wird daher davon
ausgegangen, dass ein Fachmann die obige Beschreibung im weitesten
Umfang nutzen kann.

Bei etwaigen Unklarheiten versteht es sich von selbst, die zitierten
Veréffentlichungen und Patentliteratur heranzuziehen. Dementsprechend
gelten diese Dokumente ais Teil der Offenbarung der vorliegenden
Beschreibung.

Zum besseren Verstandnis und zur Verdeutlichung der Erfindung werden im
Folgenden zwei Beispiele gegeben, die im Rahmen des Schutzbereichs der
vorliegenden Erfindung liegen. Diese Beispiele dienen auch zur
Veranschaulichung méglicher Varianten. Aufgrund der allgemeinen Glltigkeit
des beschriebenen Erfindungsprinzips sind die Beispiele jedoch nicht
geeignet, den Schutzbereich der vorliegenden Anmeldung nur auf diese zu
reduzieren.

Weiterhin versteht es sich fur den Fachmann von selbst, dass sich sowohl in
den gegebenen Beispielen als auch in der tbrigen Beschreibung die in den
Zusammensetzungen enthaltenen Komponentenmengen in der Summe
immer nur zu 100 Gew. bzw. mol-% bezogen auf die
Gesamtzusammensetzung aufaddieren und nicht dariber hinausgehen
kénnen, auch wenn sich aus den angegebenen Prozentbereichen hohere
Werte ergeben kdnnten. Sofern nichts anderes angegeben ist, gelten daher
%-Angaben als Gew.- oder mol-%, mit Ausnahme von Verhéitnissen, die in
Volumenangaben wiedergegeben sind.

Die in den Beispielen und der Beschreibung sowie in den Anspriichen
gegebenen Temperaturen gelten immer in °C.
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Beispiele
Beispiel 1:

In einem 100 mL Rundhalskolben werden 0,6 g Acetylaceton in 50 mL
Isopropanol vorgelegt. Zu der Lésung werden 2,5 g Aluminiumtrisekbutylat
zugegeben und fur 10 Minuten geriihrt. Zur Neutralisation des Butylats und
der Einstellung des pH Werts der Tinte werden 2,3g Essigsaure zugegeben
und erneut fur 10 Minuten gerithrt. Zur Hydrolyse des partiell geschiitzten
Aluminiumalkoholats werden 1,2 g Wasser zugegeben und die Losung nach
10 Minuten Rihren zur Alterung stehen gelassen. Nach etwa 3 Stunden tribt
sich die Losung und nach etwa 3 Tagen fallt ein schleimiger Niederschlag
aus. Der Niederschlag kann durch Zusatz von 25 mL Wasser gelést werden.
Die resultierende Lésung hat jedoch schlechte Beschichtungseigenschaften
sowoh! auf HF als auch auf RCA gereinigten Wafern. Durch Zugabe von
Tensid zu den auf diese Weise dargesteliten Tinten verbessern sich zwar die
Benetzungseigenschaften der Tinte, jedoch bilden sich innerhalb der
resultierenden Schicht Anhaufungen von Feststoff, die durch micellenartige
Stabilisierung der Primarkondensate innerhalb der Tinte zu deuten sind.
Dieselben Ergebnisse werden bei Stoffmengenverhaltnissen von Aluminium
zu Acetylaceton zwischen 0,5 und 3 erhalten, jedoch nimmt die benétigte
Wassermenge zur Losung des Niederschlags ab. Mit Citronenséaure,
Oxalsaure und Ascorbinsdure werden auch gréere Mengen Wasser benétigt
um den Niederschlag zu l6sen.

Beispiel 2:

In einem 100 mL Rundhalskolben werden 0,6 g Acetylaceton in 50 mL
Methano! vorgelegt. Zu der Ldésung werden 2,5 g Aluminiumtrisekbutylat
zugegeben und fur 10 Minuten geriihrt. Zur Neutralisation des Butylats und
der Einstellung des pH Werts der Tinte werden 2,3g Essigsédure zugegeben
und erneut fir 10 Minuten geriihrt. Zur Hydrolyse des partiell geschitzten
Aluminiumalkoholats werden 1,2 g Wasser zugegeben und die Lésung nach
10 Minuten Ruhren zur Alterung stehen gelassen. Der Feststoffgehalt kann in
der Lésung bis zu 6 Gew.-% erhoht werden, wobei die entsprechenden
Mengen an Essigsaure und Acetylaceton einzusetzen sind. Die Lésung ist
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uber Monate stabil, jedoch besitzt Methanol eine zu geringe Viskositat um
Uber variable Druckmethoden applizierbar zu sein. Bei Mischungen von
Methanol mit Glykolethern oder Isopropanol tritt innerhalb weniger Tage unter
gleichen Bedingungen Niederschlagsbildung ein.

Beispiel 3:

In einem 100 mL Rundhalskolben werden 0,8 g Salicylsdure in 50 mL
Isopropanol vorgelegt. Zu der Lésung werden 2,5 g Aluminium-tri-sek.-butylat
zugegeben und fur 10 Minuten geruhrt. Zur Neutralisation des Butylats und
der Einstellung des pH Werts der Tinte werden 2,3 g Essigsaure zugegeben
und erneut fir 10 Minuten gerthrt. Zur Hydrolyse des partiell geschitzten
Aluminiumalkoholats werden 1,2 g Wasser zugegeben und die Lésung nach
10 Minuten Rihren zur Alterung stehen gelassen. Direkt nach Wasserzugabe
bildet sich eine triibe Suspension, aus der sich nur sehr langsam (innerhalb
von 20 Tagen) ein Niederschlag absetzt. Der Niederschlag kann nicht durch
Zusatz von Wasser geldst werden.

Beispiel 4:

in einem 100 mL Rundhalskolben werden 3 g Salicylsaure und 1 g
Acetylaceton in 25 mL Isopropanol und 25 mL Diethylenglykolmonoethylether
vorgelegt. Zu der Lésung werden 4,9 g Aluminiumtrisekbutylat zugegeben und
fur 10 Minuten geruhrt. Zur Neutralisation des Butylats und der Einstellung
des pH Werts der Tinte werden 5 g Essigséure zugegeben und erneut fur 10
Minuten geriihrt. Zur Hydrolyse des partiell geschiitzten Aluminiumalkoholats
werden 1,7 g Wasser zugegeben und die leicht gelbe Lésung nach 10
Minuten Ruhren zur Alterung stehen gelassen. Der Feststoffgehalt kann auf
bis zu 6% erhoht werden. Die Tinte zeigt eine Stabilitdt von > 3 Monaten bei
idealen Beschichtungseigenschaften und effizienter Trocknung (siehe Fig. 1
und 2).

AuBRerdem konnen hydridterminierte Wafer (HF-Reinigung) mit dieser Tinte via
Spincoating homogen beschichtet werden. Durch Einbringen von Boroxid in
diese Tinte konnen Spin-On-Dopants Schichten erstellt werden, die nach
Diffusion bei 1000°C sich durch einen einfachen HF-Dip leicht abatzen lassen.
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Der Schichtwiderstand nach der Dotierung betragt 80 Q/ square. Dieser kann
durch  Adjustierung  der  Prozessdauer, @ Tempertemperatur  und
Borkonzentration in der Tinte variabel eingestellt werden. Als alternative
Komplexbildner zu Acetylaceton kénnen Polyhydroxybenzoeséuren verwendet
werden.

Beispiel 5:

In einem 100 mL Rundhalskolben werden 2 g Salicylsdure und 0,8 g
Acetylaceton in 30 g Diethylenglykolmonoethylether vorgelegt. Zu der Lésung
werden 5,2 g Aluminiumtrisekbutylat und 0,2 g Essigsaure zugegeben und fur
10  Minuten gerihrt. Zur Hydrolyse des partiell geschutzten
Aluminiumalkoholats werden nun 1,5 g Wasser zugegeben und die leicht
gelbe Losung nach 10 Minuten rithren zur Alterung stehen gelassen.

Der Feststoffgehalt kann auf bis zu 10% erhéht werden. Die Tinte zeigt trotz
des hohem Wassergehalts (n(Wasser)/n(Al)=6,5) eine Stabilitdit von > 200
Stunden bei 50°C (nach dieser Zeit Abbruch des Versuchs, ohne dass sich
ein Niederschlag gebildet hat).

Anmerkung:

Bei geringeren Wasserkonzentrationen (<0,7 g) kénnen auch stabile Tinten (>
3 Monate) ohne den Zusatz von Essigsaure oder anderen Sauren unter Erhait
der idealen Beschichtungseigenschaften und der effizienten Trocknung (siehe
Fig. 1 und 2) synthetisiert werden. Auflerdem kénnen Hydrid-terminierte
Wafer (HF-Reinigung) mit dieser Tinte via Spincoating homogen beschichtet
werden. Als weitere Komplexbildner kommen statt Acetylaceton
Polyhydroxybenzoesdure in Frage, wobei durch die Zugabe der
Komplexbildner die Viskositat des erhaltenen Sols mafRgeblich beeinflusst
wird.

Beispiel 6:
Gemal Beispiel 5 wird eine Tinte durch Zugabe von Boroxid modifiziert.

Durch Einbringen von Boroxid in diese Tinte kdénnen Spin-On-Dopants
Schichten erstellt werden, die sich nach Diffusion bei >1000°C durch einen
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einfachen HF-Dip leicht abétzen lassen. Der Schichtwiderstand eines 150
Q/square n-Typ Wafers, beschichtet mit einer solchen Spin-on-Dopant
Schicht, betragt nach Diffusion bei 1050°C 80 Q/square, was gut in das
Fenster von konventionellen Bor-dotierten Siliziumwafern (50-100 Q/square)
passt.

Beispiel 7:

Gemall Beispiel 5 wird ein Titanoxid-Aluminiumoxid Hybridsol hergestellt.
Dazu werden die Precursoren Aluminiumtrisekbutylat und Titantetraethanolat
in einem molaren Verhaltnis von 50/50 bei einem Molverhaltnis Precursor zu
Komplexbildner von 0,8 in einer wie in Beispiel 5 geschilderten Lésung
vorgelegt. Zu der Precursorldsung wird anschlieRend Wasser zugegeben
(Stoffmengenverhéltnis Wasser zu Gesamtmenge Precursor: 3:1) und die
Losung Giber Nacht gerihrt.

Durch Aufbringen des erhaltenen Hybridsol auf einen Wafer und Trocknen bei
erhohter Temperatur wird eine einheitliche dichte Aluminiumoxid-Titandioxid-
Schicht erhalten.

In Fig. 3 ist eine Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme sowie eine EDX-
Analyse einer nach diesem Beispiel hergestellten Aluminiumoxid-Titandioxid-
Schicht gezeigt.

Beispiel 8:

GemalR Beispiel 5 wird ein Zirkoniumoxid-Aluminiumoxid Hybridsol hergestelit.
Dazu werden die Precursoren Aluminiumtrisekbutylat und
Zirkoniumtetraethanolat in einem molaren Verhaltnis von 50/50 bei einem
molaren Verhaltnis Precursor : Komplexbildner von 0,8 in einer wie in Beispiel
5 geschilderten Lésung vorgelegt. Zu der Precursorlésung wird anschiieRend
Wasser zugegeben (Stoffmengenverhaltnis Wasser zu Precursor: 3:1) und die
Losung Gber Nacht geriihrt.
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In Fig. 4 ist eine Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme sowie EDX-
Analyse einer gemal diesem Beispiel hergestellten Aluminiumoxid-
Zirkoniumdioxid Schicht gezeigt.

Beispiel 9:

Ein poliertes (100) Siliciumwaferstiick wird nach RCA-1-Reinigung mittels Ink
Jet-Druck mit einer Aluminium-Sol-Tinte gemaR Beispiel 4 bedruckt. Die
Temperatur des Substrates betragt 70 °C und der Tropfenabstand beim Druck
betragt 50 pym. Es wird ein 1 x 1 cm? groes Feld aufgedruckt. Die
Schichtdicke der druckfesten Schicht betragt ~120 nm.

In Fig. 5 ist ein mit Aluminium-Sol per Ink Jet bedrucktes poliertes (100)
Siliciumwaferstick, wie hier beschrieben, gezeigt.

Beispiel 10:

Ein poliertes (100) Siliciumwaferstick wird nach RCA-1-Reinigung mittels Ink
Jet-Drucks mit einer Aluminium-Sol-Tinte gemaR Beispiel 4 bedruckt. Die
Temperatur des Substrates betragt 90 °C und der Tropfenabstand beim Druck
betragt 50 pm. Es wird ein 1 x 2 cm? grofRes Feld, enthaltend Spuren
unterschiedlicher Breite und unterschiedlicher Abstande, aufgedruckt.

In Fig. 6 wird ein mit Aluminium-Sol per Ink Jet bedrucktes poliertes (100)
Siliciumwaferstick gezeigt. Das bedruckte Feld setzt sich aus Spuren
unterschiedlicher Breite und unterschiedlichen Spurabstianden zusammen.

Beispiel 11:

Ein poliertes (100) Siliciumwaferstick wird nach RCA-1-Reinigung mittels
Schleuderbeschichtung mit einer Aluminium-Sol-Tinte gemaf Beispiel 4
beschichtet und bei 100 °C auf einer Heizplatte getrocknet.

Fig. 7 zéigt das Ergebnis eines solchen mit Aluminium-Sol per
Schleuderbeschichtung  beschichteten polieten  (100)  Siliciumwafer-
bruchstiicks
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Beispiel 12:

In einem 100 ml Rundhalskolben werden 30 g Diethylenglykolmonoethylether
und 1,5 g Essigsaure vorgelegt. In dieser Loésung werden langsam 1,0 g
Aluminiumtrisekbutylat geldst. Zur Hydrolyse werden 0,2 g Wasser zugegeben
und das entstehende Sol 60 Minuten auf 170 °C erhitzt. Nach dem Abkulihlen
bleibt ein schwach gelbes transparentes und viskoses Sol zuriick, das nicht
durch Komplexbildner stabilisiert werden muss. Die Massenkonzentration an
Aluminiumoxid in diesem Sol betrdgt etwa 1 %. Durch Erhéhung der
Massenkonzentration des Aluminiumoxides in dem Sol auf 1.5 bis 2 Gew.-%
tritt die Bildung eines weiBen Niederschlages auf. Es ist daher davon
auszugehen, dass ab einer Massenkonzentration von 1 % Aluminiumoxid die
Zugabe eines stabilisierenden und schitzenden Komplexbildners notwendig
ist.

Das Sol wird nun mittels Schleuderbeschichtung auf einen doppelseitig
polierten, p-dotierten, zuvor mit verdinnter HF geétzten (100) FZ-Wafer mit
einer Rotationsgeschwindigkeit von 2000 rpm aufgebracht und anschlieRend
bei 400 °C fur 30 Minuten auf einer Heizplatte getrocknet. Die ellipsometrisch
bestimmte Schichtdicke des Aluminiumoxides betragt 9 nm. Ein zweiter Wafer
wird mit dem Sol unter Anwendung der o. g. Bedingungen doppelt
beschichtet. Die ellipsometrisch gemessene Schichtdicke betragt danach 17
nm. Von diesen beiden Proben wird die Qualitdt der elektronischen
Oberflachenpassivierung gegen eine unbeschichtete Referenzprobe mittels
eines WCT-120 Photoleitfahigkeits-Tragerlebensdauer-Testers (QSSPC,
quasi steady state photoconductance) untersucht.

In Fig. 8 ist die gemessene Ladungstragerlebensdauer in Abhangigkeit der
Minoritatsladungstragerdichte dargestellt, und zwar von einer unbeschichteten
Probe, sowie von mit Aluminiumoxid beschichteten Proben mit Schichtdicken
von 9 und 17 nm.

Aus der Fig. 8 ergibt sich, dass die Lebensdauer der Minoritatsladungstrager
nahezu unabhangig von der vorliegenden Oberflachenbehandlung ist. Die
beschichteten Proben erreichten in Abhangigkeit der Injektionsdichte
(Minoritatsladungstrégerdichte) vergleichbare Lebensdauern. Es ist davon
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auszugehen, dass die mit dem angewandten Sol und den daraus
resultierenden Schichtdicken des Aluminiumoxids auf der Waferoberflache
unter den gewahlten experimentellen Bedingungen nicht zur elektronischen
Passivierung der Halbleiteroberflaiche beitragen. Andererseits ware eine
Erhohung der Lebensdauer der Minoritatladungstrager zu verzeichnen.

Beispiel 13:

Ein doppelseitig poliertes, p-dotiertes (100) FZ-Siliciumwaferstiick wird nach
Reinigung mit verdiinnter HF mittels Schleuderbeschichtung beidseitig mit
einer Aluminiumoxid-Sol-Tinte gemaR Beispiel 5 beschichtet und bei 450 °C
auf einer Heizplatte getrocknet. Die resultierende Schichtdicke betragt 60 nm.
AnschlieBend wird die Ladungstragerlebensdauer des Wafers mittels eines
WCT-120 Photoleitfahigkeits-Tragerlebensdauer-Testers (QSSPC, quasi
steady state photoconductance) untersucht.

Fig. 9 zeigt die Ladungstragerlebensdauer eines unbeschichteten
Siliziumwafers (oben (a@)) und eines beidseitig mit Aluminiumoxid
beschichteten Siliziumwafers (unten (b)). Die Lebensdauer hat sich durch die
Beschichtung um den Faktor 100 erhéht.

Beispiel 14:

Ein einseitig poliertes, n-dotiertes (100) Cz-Siliciumwaferstiick wird nach HF-
Reinigung mittels Schleuderbeschichtung beidseitig mit einer Aluminiumoxid-
Sol-Tinte gemal Beispiel 5 beschichtet und bei 450 °C auf einer Heizplatte
getrocknet. Die ellipsometrisch bestimmte Schichtdicke betragt 60 nm.
AnschlieBend wird die Ladungstragerlebensdauer des Wafers mittels eines
WCT-120 Photoleitfahigkeits-Tragerlebensdauer-Testers (QSSPC, quasi
steady state photoconductance) untersucht. Als Referenzen dienen identische
Waferproben, die entweder unbeschichtet oder mit Hilfe des nasschemischen
Chinhydron-Methanol-Verfahrens behandelt worden sind. Beim Chinhydron-
Methanol-Verfahren (Mischung aus 1,4-Benzochinon, 1,4-Benzohydrochinon
und Methanol) handelt es sich um eine nasschemische und temporar
wirksame, d. h. nicht langzeitstabile, elektronische Oberflachenpassivierung.
Alle Waferproben werden zuvor mittels verdinnter HF geatzt.
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Fig. 10 zeigt Ladungtrageriebensdauern von n-dotierten Cz-Waferproben von
unbeschichtete Probe (gelb, unten), von einer mit Aluminiumoxid
beschichteten Probe (magenta, Mitte) und einer chemisch passivierten Probe
(blau, oben). Die Lebensdauern betragen in dieser Reihenfolge
(Iinjektionsdichte: 1E+15): 6 ps, ~120 ps und ~1000 ps.

Gegenuber der unbeschichteten Probe ist eine Erhéhung der Lebensdauer
um den Faktor 20 bestimmbar. Die Erhéhung der Tragerlebensdauer ist auf
die Wirkung des Aluminiumoxids als elektronische Oberflachenpassivierung
des halbleitenden Materials zuriickzufthren.

Beispiel 15:

Ein einseitig poliertes, p-dotiertes (100) Cz-Siliciumwaferstiick wird nach HF-
Reinigung mittels Schleuderbeschichtung beidseitig mit einer Aluminiumoxid-
Sol-Tinte gemafd Beispiel 5 beschichtet und bei 450 °C auf einer Heizplatte
getrocknet. Die ellipsometrisch bestimmte Schichtdicke betragt 60 nm.
Anschliefend wird die Ladungstragerlebensdauer des Wafers mittels eines
WCT-120 Photoleitfahigkeits-Tragerlebensdauer-Testers (QSSPC, quasi
steady state photoconductance) untersucht. Als Referenzen dienen identische
Waferproben, die entweder unbeschichtet oder mit Hilfe des nasschemischen
Chinhydron-Methanol-Verfahrens behandelt worden sind. Beim Chinhydron-
Methanol-Verfahren (Mischung aus 1,4-Benzochinon, 1,4-Benzohydrochinon
und Methanol) handelt es sich um eine nasschemische und temporar
wirksame, d. h. nicht langzeitstabile, elektronische Oberflachenpassivierung.
Alle Waferproben sind zuvor mittels verdiinnter HF geétzt worden.

Fig. 11 zeigt die Ladungtragerlebensdauer von p-dotierten Cz-Waferproben,
und zwar von einer unbeschichteten Probe (gelb, unten), einer mit
Aluminiumoxid beschichteten Probe (magenta, mitte) und einer chemisch
passivierten Probe (blau, oben). Die verschiedenen Langen der Lebensdauer
betragen in dieser Reihenfolge (Injektionsdichte: 1E+15): 6 ps, ~65 ps und
~300 ps.
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Gegeniiber der unbeschichteten Probe ist eine Erhéhung der Lebensdauer
um den Faktor 10 bestimmbar. Die Erhéhung der Tragerlebensdauer ist auf
die Wirkung des Aluminiumoxids als elektronische Oberflachenpassivierung
des halbleitenden Materials zurtickzufiihren.

Beispiel 16:

Ein doppelseitig poliertes, p-dotiertes (100) FZ-Siliciumwaferstick wird nach
HF-Reinigung mittels  Schleuderbeschichtung beidseitig mit  einer
Aluminiumoxid-Sol-Tinte gemaR Beispiel 5 beschichtet und bei 450 °C auf
einer Heizplatte getrocknet. Die ellipsometrisch bestimmte Schichtdicke
betragt anschlieRend 60 nm. AnschlieRend wird die
Ladungstragerlebensdauer des  Wafers  mittels eines WCT-120
Photoleitfahigkeits-Tragerlebensdauer-Testers (QSSPC, quasi steady state
photoconductance) untersucht. Als Referenzen dienen identische
Waferproben, die entweder unbeschichtet oder mit Hilfe des nasschemischen
Chinhydron-Methanol-Verfahrens behandelt worden sind. Beim Chinhydron-
Methanol-Verfahren (Mischung aus 1,4-Benzochinon, 1,4-Benzohydrochinon
und Methanol) handelt es sich um eine nasschemische und temporar
wirksame, d. h. nicht langzeitstabile, elektronische Oberflachenpassivierung.
Alle Waferproben sind zuvor mittels verdiinnter HF geatzt worden.

In Fig. 12 sind die Zeiten der unterschiedlichen Ladungtragerlebensdauer von
p-dotierten FZ-Waferproben aufgetragen, und zwar von einer
unbeschichteten Probe (gelb, unten), einer mit Aluminiumoxid beschichteten
Probe (magenta, Mitte) und einer chemisch passivierte Probe (blau, oben).
Die verschiedenen Langen der Lebensdauer betrugen in dieser Reihenfolge
(Injektionsdichte: 1E+15): 7 ps, ~400 ps und >> 1000 ps.

Gegenuber der unbeschichteten Probe ist eine Erhéhung der Lebensdauer
um den Faktor ~60 bestimmbar. Die Erhéhung der Tragerlebensdauer ist auf
die Wirkung des Aluminiumoxids als elektronische Oberflachenpassivierung
des halbleitenden Materials zurickzuftihren.
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Beispiel 17:

Gemal dem Beispiel 4 wird eine auf Bor-basierende Dotiertinte hergestelit.
Die Massenverhéltnisse betragen darin: Diethylenglycolmonoethylether:
Aluminiumtri-sec-butylat:Essigsaure : Wasser : Salicylsaure 30:5:1:1,2:1. Der
Anteil an Bortrioxid betragt 0,05 — 0,3. Nach Schleuderbeschichtung eines n-
Typ Siliziumwafers (Cz, 10 Q*cm, einseitig poliert, (100)) mit 2000 rpm fur 30
s und anschlieBender Trocknung fir 5 Minuten auf einer Hotplate bei 300°C
resultiert eine Schichtdicke von etwa 70 nm. Diese Probe wird einem
Diffusionsprozess in einem Muffelofen unter normaler
Atmosphéarenbedingungen unterworfen (Diffusionsbedingungen: 30 Minuten
bei 950°C). In Fig. 13 und 14 sind die resultierenden Dotierprofile von Proben
mit den relativen Massenverhéaltnissen am Boroxid von 0,15 und 0,3
dargestellt. Die Dotierprofile sind mittels ECV-Technik (electrochemical
capacitance voltage profiling, elektrochemische Kapazitats-Spannungs-
Profilierung) bestimmt worden.

In Fig. 13 ist ein Diffusionsprofil der Bor-Dotiertinte mit einem relativen
Massenanteil von 0,15 (rote Kurve: p- bzw. Bor-Dotierung infolge der
Exposition der Waferoberflache zur getrockneten Tinte, blaue Kurve: n- oder
Phosphor-Basisdotierung) gezeigt. Der Schichtwiderstand der Probe betragt
464 Q/square.

In Fig. 14 ist ein Diffusionsprofil der Bor-Dotiertinte mit einem relativen
Massenanteil von 0,3 (rote Kurve: p- bzw. Bor-Dotierung infolge der
Exposition der Waferoberflache zur getrockneten Tinte, blaue Kurve: n- oder
Phosphor-Basisdotierung) gezeigt. Der Schichtwiderstand der Probe betragt
321 Q/square.

Beispiel 18:

In einem 100 ml Rundhalskolben werden 1,5 g Salicylsdure und 1 g
Acetylaceton in 25 ml Diethylenglykolmonoethylether vorgelegt. Zu der
Losung werden 5,7 g Aluminiumtrisekbutylat zugegeben und fur 10 Minuten
geruhrt. Als Dotand werden zu dieser Lésung 0,75 g Dibortrioxid zugegeben
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und bis zur rickstandslosen Lésung des Boroxids geriihrt. Zur Neutralisation
des Butylats und der Einstellung des pH Werts der Tinte werden 1 g
Essigsaure zugegeben und erneut fur 10 Minuten geriihrt. Zur Hydrolyse des
partiell geschiitzten Aluminiumalkoholats werden 1,7 g Wasser zugegeben
und die leicht gelbe Lésung wird nach 10 Minuten Ruhren zur Alterung stehen
gelassen. Der Feststoffgehalt kann auf bis zu 6% erhéht werden. Die Tinte
zeigt eine Stabilitat von > 3 Monaten bei idealen Beschichtungseigenschaften
und effizienter Trocknung. Nach Schleuderbeschichtung eines n-Typ
Siliciumwafersticks (Cz, 10 Q*cm, wird einseitig poliert, (100)) bei 1000 rpm
und anschlieBender 30 minitiger Diffusion bei 1000°C in einem normalen
Muffelofen unter normalen Atmospharenbedingungen, 1aBt sich mittels ECV-
Technik (electrochemical capacitance voltage profiling, elektrochemische
Kapazitats-Spannungs-Profilierung) das in Fig. 14 gezeigte Dotierprofil mit
einem zugehdrigen Schichtwiderstand von <80 Q/square messen.

In Fig. 15 ist das Diffusionsprofil der Bor-Dotiertinte gemaR Beispiel 18 gezeigt
(rote Kurve: p- bzw. Bor-Dotierung infolge der Exposition der Waferoberflache
zur getrockneten Tinte, blaue Kurve: n- oder Phosphor-Basisdotierung). Der
Schichtwiderstand der Probe betrug 65 Q/square.
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PATENTANSPRUCHE

Verwendung druckbarer, sterisch stabilisierter Tinten zur Ausbildung von
Al,O3-Beschichtungen oder von gemischten Al,O3-Hybrid-Schichten.

Verwendung von Tinten gemaB Anspruch 1, die Precursoren zur
Bildung von Al0O3 und von einem oder mehreren der Oxide der
Elemente, ausgewahlt aus der Gruppe Bor-, Gallium-, Silicium-,
Germanium-, Zink-, Zinn-, Phosphor-, Titan-, Zirkonium-, Yttrium-, Nickel-
, Cobalt-, Eisen-, Cer-, Niob-, Arsen- und Blei-Oxide, enthalten, wobei
die Tinten durch Einbringen entsprechender Precursoren in die Tinte
erhalten werden.

Verwendung von Tinten gemaR der Anspriiche 1 oder 2, welche sterisch
stabilisiert sind durch Vermischen mit mindestens einer hydrophoben
Komponente und mindestens einer hydrophilen Komponente und
gegebenenfalls mit mindestens einem Chelatbildner.

Verwendung von Tinten gemafl Anspruch 3, welche mindestens eine
hydrophobe Komponente ausgewahlt aus der Gruppe 1,3-
Cyclohexadion, Salicylsdure und strukturverwandten Verbindungen
enthalten und mindestens eine hydrophilen Verbindung ausgewahlt aus
der Gruppe Acetylaceton, Dihydroxybenzoesaure und
Trihydroxybenzoesaure oder deren strukturverwandte Verbindungen,
Chelatbildner wie Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA),
Diethylentriaminpeantaessigsaure (DETPA), Nitrilotriessigsaure (NTA),
Ethylendiaminetetramethylenephosphonséaure (EDTPA) und
Diethylentriaminpentamethylenephosphonsaure (DETPPA) oder
strukturverwandter Komplexbildner oder entsprechender Chelatbildner
enthalten.

Verwendung von Tinten gemaf der Anspriche 3 oder 4, welche
Losungsmittel enthalten, ausgewahit aus der Gruppe der niedrig
siedenden Alkohole, bevorzugt ausgewahit aus der Gruppe Ethanol und
Isopropanol, und mindestens einen hochsiedenden Alkohol, ausgewéhit
aus der Gruppe der hochsiedenden Glykolether, bevorzugt ausgewahit
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aus der Gruppe Diethylenglykolmonoethylether,
Ethylenglykolmonobutylether und Diethylenglykolmonobutylether oder
deren Mischungen, sowie gegebenenfalls polare Lésungsmittel aus
gewahlt aus der Gruppe Aceton, DMSO, Sulfolan und Ethylacetat oder
ahnliche polare Lésungsmittel.

Verwendung von Tinten gemal der Anspriiche 3, 4 oder 5, welche einen
sauren pH-Wert im Bereich von 4 — 5 aufweisen und als Sauren eine
oder mehrere organische Sauren enthalten, die zu einer
rickstandsfreien Trocknung fuhren.

Verwendung von Tinten gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 6 zur Ausbildung von dichten, homogenen Schichten, denen Wasser
zur Hydrolyse im molaren Verhéltnis von Wasser zu Precursor im
Bereich von 1 : 1 bis 1: 9, bevorzugt zwischen1:1,5und 1:2,5
zugegeben wird, wobei der Feststoffgehalt im Bereich 0,5 bis 10 Gew.-
%, bevorzugt im Bereich zwischen 1 und 6 Gew.-% liegt.

Verwendung von Tinten gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 7 zur Herstellung einer Diffusionsbarriere, eines gedruckten
Dielektrikums, einer elektronischen und elektrischen Passivierung, einer
Antireflexbeschichtung, einer mechanischen Schutzschicht gegen
Verschlei, einer chemischen Schutzschicht gegen Oxidation oder
Saureeinwirkung.

Verwendung von Tinten gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 —
7 zur Herstellung von Hybridmaterialien mit einfachen und polymeren
Bor- und Phosphoroxiden sowie deren Alkoxiden zur arealen und lokalen
Dotierung von Halbleitern, vorzugsweise von Silicium.

Verwendung von Tinten gemafR einem oder mehreren der Anspriche 1 -
7 zur Herstellung von Hybridschichten, die einen Bortrioxidgehalt im
Bereich von 5 — 55 Mol-%, bevorzugt im Bereich von 20 — 45 Mol-%,
aufweisen.
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Verwendung von Tinten gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 —
7 zur Herstellung von Al,O3-Schichten als Natrium und Kalium
Diffusionsbarrieren in der LCD Technik.

Verfahren zur Herstellung von reinen riickstandsfreien amorphen Al,O;-
Schichten auf mono- oder multikristallinen Siliziumwafern, Saphirwafern,
Dunnschichtsolarmodulen, mit funktionalen Materialien (z.B. ITO, FTO,
AZO, 1ZO oder vergleichbare) beschichteten Glasern, unbeschichteten
Glasern, Stahlelementen und Legierungen, sowie auf sonstigen in der
Mikroelektronik verwendete Materialien, dadurch gekennzeichnet, dass
die Trocknung nach dem Auftragen einer diinnen Schicht Tinte geman
einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 7 bei Temperaturen zwischen
300 und 1000 °C, bevorzugt bei 300 bis 450 °C erfolgt.

Verfahren gemaf Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass vor dem
Auftrag der Tinte, die Oberfidche, die gegebenenfalls hydrophob oder
hydrophil terminiert vorliegt, gereinigt wird, vorzugsweise durch Atzen mit
HF-Lésung oder Wasser.

Verfahren gemaf Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass
durch Trocknung und Temperung bei Temperaturen ab 1000 °C harte,
kristalline Schichten mit vergleichbaren Eigenschaften wie Korund
gebildet werden.

Verfahren gemaf Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass
die Trocknung innerhalb weniger Minuten, vorzugsweise innerhalb einer
Zeit von weniger als 5 Minuten, erfolgt, wobei sich aus der aufgedruckten
Sol-Gel-Zusammensetzung eine Schicht mit einer Dicke im Bereich von
20 bis 300 nm, vorzugsweise von weniger als 100 nm ausbildet, welche
Oberflachen-passivierende Eigenschaften aufweist.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 12 — 15 zur
Herstellung von reinen, riickstandsfreien, amorphen strukturierbaren
Al203-Schichten, dadurch gekennzeichnet, dass die Trocknung nach
dem Auftragen einer dinnen Schicht Tinte gemaR einem oder mehreren
der Anspriiche 1 bis 7 bei Temperaturen zwischen 300 °C und 500 °C
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erfolgt, gegebenenfalls gefolgt von einem Temperschritt, der bei
Temperaturen bei 350 bis 550 °C unter Stickstoff- und/oder
Formiergasatmosphére erfolgt.



