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DESCRIPCION
Procedimiento de sintesis de materiales de 6xido metalico hibridos y aplicaciones de los mismos

Antecedentes de la invencion

Campo de la invencién

La presente invencion se refiere a materiales de recubrimiento de 6xido metdlico que pueden usarse como
recubrimientos de pelicula fina y recubrimientos de pelicula fina que pueden estamparse litograficamente o no
litograficamente en diversas superficies de sustratos. Ademas, la invencién se refiere a materiales que pueden
usarse para construir diversas estructuras de dispositivos electronicos y optoelectrénicos. En particular, la invencion
se refiere a un procedimiento de fabricacién de materiales de 6xido metalico.

Descripcion de la técnica relacionada

Como se sabe en la técnica, pueden usarse didxidos de silicio organomodificados para formar capas 6pticamente
transparentes y que son buenas aislantes eléctricas usandolos como polimeros de organo-siloxano, también
conocidos como "polimeros sol-gel". Por ejemplo, en el caso mas sencillo, se hidroliza tetraetdxido de silicio o
tetracloruro de silicio y la polimerizacion por condensacion del monémero hidrolizado da como resultado un polimero
de siloxano que puede convertirse en un material de diéxido de silicio mediante un tratamiento térmico. Ademas, los
organo-siloxanos pueden fabricarse litograficamente estampables uniendo covalentemente restos fotorreticulables al
esqueleto de 6xido de silicio. Un material de 6xido de silicio a base de didxido de silicio puro o incluso didxidos de
silicio organomodificados muestra, sin embargo, un indice de refraccion relativamente bajo. Los indices de refraccion
de estos materiales son tipicamente de aproximadamente 1,5 y sus constantes dieléctricas estan en el intervalo de
aproximadamente 4,2 a 2,5, dependiendo de su estructura y de los restos unidos al silicio. Cuando el silicio se
reemplaza por otros elementos de la tabla periddica de los elementos que tengan un nimero de electrones superior,
tales como germanio, titanio, estafio, antimonio, tantalo, hafnio o circonio, pueden obtenerse indices de refraccion y
constantes dieléctricas muy superiores.

Sumario de la invenciéon

Es un objetivo de la presente invencion eliminar al menos algunos de las desventajas de la técnica anterior y
proporcionar un procedimiento de formacién de una pelicula fina sobre la parte superior de un sustrato.

Este y otros objetos, junto con las ventajas de los mismos frente a procedimientos y composiciones conocidos, se
logran mediante la presente invencion tal como se describe y se reivindica mas adelante en el presente documento.

La presente invencion se basa en la idea de proporcionar una composicion de precursor de 6xido metalico complejo
que pueden procesarse en fase liquida.

Una composicion y un procedimiento para formar estampados de pelicula fina de 6xido metalico sobre un sustrato
se divulga en el documento US-A-5637440. La tecnologia conocida comprende combinar un compuesto
organometalico hidrolitico con un fotosensibilizador que libera agua mediante la irradiacion con rayos activos. El
compuesto metalico hidrolitico se somete a hidrdlisis mediante reaccidon con agua y se transforma en un gel por
medio de un sol de un éxido metalico que contiene agua. Al desarrollarse la reacciéon posteriormente, tiene lugar una
reaccion de polimerizacion en la que la combinacién del metal y el oxigeno da como resultado un endurecimiento de
la pelicula. Otros documentos describen la produccion de una composicion de organoalcoxisilano y un alcéxido
metdlico a partir de alcoxido de aluminio y un organoalcoxisilano hidrolizable (documento EP-A-263428), asi como
recubrimientos formados por condensados de alcoxido de Si (documento JP-A-8-269398) y composiciones de resina
fotocurables de compuestos de precursor de alcoxido metalico (documento JP-A-61-130382).

La invencion se refiere a un procedimiento de formacién de una pelicula fina sobre la parte superior de un sustrato,
que comprende las etapas de

—  aplicar sobre la superficie del sustrato una composicién obtenida convirtiendo una composiciéon de precursor de
oxido metalico complejo en un producto intermedio, que esta disuelto en fase liquida y que puede
polimerizarse;

—  formar una capa fina sobre la superficie;

— eliminar el disolvente de la solucion; y

— polimerizar el producto intermedio dando una pelicula reticulada,

procesandose el producto intermedio a partir de una fase liquida para producir una pelicula que tiene un espesor en
el intervalo de 1 nm a 1000 nm con una unica ejecucion de la deposicion,
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en el que la composicién de precursor de 6xido metalico comprende al menos dos precursores de 6xido metalico
seleccionados del grupo de
halogenuros metalicos que tienen la féormula |

MeXm, I

en la que Me representa germanio, titanio, estafio, antimonio, tantalo, hafnio, circonio o silicio, X representa
halogenuro y m representa la valencia del metal, y
alcoxidos metalicos, que tienen la férmula Il

MeOR', I

en la que R representa un grupo alquilo alifatico o aliciclico lineal o ramificado que opcionalmente esta sustituido
con 1 a 3 sustituyentes seleccionados del grupo que consiste en grupos hidroxido, carboxi, anhidrido, oxo, nitro y
amido, y Me y m tienen el mismo significado que anteriormente, y

en el que existen dos tipos diferentes de moléculas presentes en relaciones molares de aproximadamente 1:10 a
10:1 para formar una mezcla de halogenuros metalicos y alcoxidos metalicos.

La invencion se refiere a un procedimiento de formacién de una pelicula fina sobre la parte superior de un sustrato,
que comprende las etapas de
— aplicar sobre la superficie del sustrato una composicidon obtenida convirtiendo una composicién de
precursor de 6xido metdlico complejo en un producto intermedio, que esta disuelto en fase liquida y que
puede polimerizarse;
— formar una capa fina sobre la superficie;
— eliminar el disolvente de la solucion; y
—  polimerizar el producto intermedio dando una pelicula reticulada,

procesandose el producto intermedio a partir de una fase liquida para producir una pelicula que tiene un espesor en
el intervalo de 1 nm a 1000 nm con una Unica ejecucion de la deposicion,

en el que la composicion de precursores de 6xido metalico comprende al menos dos precursores de 6xido metalico
seleccionados del grupo de
halogenuros metalicos que tienen la féormula |

MeXm, I

en la que Me representa germanio, titanio, estafio, antimonio, tantalo, hafnio, circonio o silicio, X representa
halogenuro y m representa la valencia del metal, y
alcoxidos metalicos, que tienen la férmula Il

MeOR', I

en la que R representa un grupo alquilo alifatico o aliciclico lineal o ramificado que opcionalmente esta sustituido
con 1 a 3 sustituyentes seleccionados del grupo que consiste en grupos hidroxido, carboxi, anhidrido, oxo, nitro y
amido, y Me y m tienen el mismo significado que anteriormente, y

en el que existen dos tipos diferentes de moléculas presentes en relaciones molares de aproximadamente 1:10 a
10:1 para formar una mezcla de halogenuros metalicos y alcoxidos metalicos.

Se ha hallado que los precursores de materiales de 6xido metalico usados para formar una pelicula de 6xido
metalico sobre un sustrato pueden estabilizarse haciéndolos reaccionar con un compuesto organico que sea capaz
de reaccionar con el precursor formando un compuesto quimico o un complejo metalico. El complejo quimico
formado es soluble en un disolvente de bajo punto de fusidn, preferentemente en agua, y puede recuperarse en
forma de una solucién acuosa. Cuando sea necesario, el disolvente de procesamiento puede intercambiarse por un
disolvente con propiedades mas adecuadas, tales como un punto de ebullicion mas elevado.

En la invencion, las composiciones de precursor de 6xido metalico complejo se usan como precursores de los
materiales de 6xido metalico. Algunas composiciones complejas comprenden tipicamente al menos dos precursores
de 6xido metalico diferentes que comprenden el mismo metal o metales diferentes pero con diferentes residuos
inorganicos u organicos unidos al metal o combinaciones de los mismos. Dichos materiales precursores se
convierten en productos intermedios que estan disueltos en fase liquida y que pueden polimerizarse.

También se describen en el presente documento composiciones de recubrimiento que comprenden el producto de
reaccion entre un precursor de 6xido metalico y un compuesto organico que contiene al menos un grupo funcional
capaz de reaccionar con el elemento metalico del precursor. La composicion esta disuelta en un liquido y la
deposicion del material puede realizarse, por ejemplo, a partir de una fase liquida acuosa. No obstante, el material
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puede depositarse a partir de otros disolventes de procesamiento si se han estabilizado fijando las condiciones (tales
como el valor del pH de la solucién) para mantener el material de 6xido metalico hibrido estable en solucion.

Las presentes composiciones pueden usarse en un procedimiento de formacién de una pelicula fina sobre la parte
superior de un sustrato. En el procedimiento de formacién de una pelicula fina, se aplica sobre la superficie del
sustrato una composicion obtenida convirtiendo precursores de 6xido metalico en un producto intermedio, que esta
disuelto en fase liquida y que puede polimerizarse.

Mas especificamente, el procedimiento de formacién de una pelicula fina mediante lo que se establece en la parte
caracterizadora de la reivindicacion 1.

La presente invencion proporciona ventajas considerables. De este modo, los recubrimientos y estructuras con un
indice de refraccion alto y una constante dieléctrica alta pueden fabricarse a temperaturas relativamente bajas (por
ejemplo, 150 °C o de hasta 50 °C o superiores), que permiten su uso en diversos sustratos, incluso en plastico o
papel. El indice de refraccion del material puede ajustarse seleccionando el precursor de 6xido metalico para la
sintesis. La sintesis puede llevarse a cabo usando un unico precursor de 6xido metalico, pero también es posible
introducir dos o mas precursores de 6xido metalico diferentes al material. Esto proporciona también la posibilidad de
ajustar las propiedades opticas y eléctricas y las propiedades de conductividad térmica de las peliculas producidas.
Ademas de usar mas de un precursor de 6xido metdlico, es posible introducir componentes organicos en los
polimeros de 6xido metalico. Los restos organicos pueden usarse para facilitar, por ejemplo la capacidad de
fotoestampar la pelicula final de material depositado. Los restos organicos introducidos también pueden usarse para
ajustar la procesabilidad y la estabilidad del material sintetizado final. Ademas, los recubrimientos descritos pueden
fabricarse para que sean recubrimientos resistentes a la abrasion muy eficaces.

El material puede procesarse facilmente con diversos procedimientos de estampado. La invenciéon posibilita procesar
peliculas de 6xido metalico a partir de soluciones acuosas. Se obtienen materiales que pueden reticularse por UV
por medio de los restos organicos unidos.

A continuacion, la invencién se examinara con mas detalle con la ayuda de los dibujos adjuntos y la descripcion
detallada siguiente.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 muestra de un modo esquematico las diversas etapas del procesamiento litografico de materiales de
tono negativo;

La figura 2 muestra en una vista lateral en secciones una estructura litografica de varias capas que contiene
capas de BARC o TARC formadas mediante procesamiento litografico;

La figura 3 muestra en una vista lateral en secciones la estructura de un componente 6ptico con una(s) capa(s)
de ARC superpuesta(s);

La figura 4 muestra en una vista lateral en secciones una estructura emisora de luz organica que contiene una
cubierta/un sellado del presente material;

La figura 5 muestra en una vista lateral en secciones de una célula solar de varias capas que contiene una capa
de material formada como una capa para mejorar la eficacia entre el anodo y el material organico de la célula;

La figura 6 representa en una vista lateral en secciones un ejemplo de realizacion de un filtro de pelicula fina;

Las figuras 7a, 7b muestran en una vista lateral en secciones y en una vista superior la estructura de un filtro de
pila;

La figura 8 muestra en una vista lateral en secciones la estructura de una realizacion alternativa de un filtro de
pelicula fina;

La figura 9 muestra en una vista lateral en secciones la estructura de una cavidad resonante de varias capas
para un OLED;y

La figura 10 proporciona una representacion esquematica de la sintesis de los polimeros hibridos de 6xido
metalico.

Descripcion detallada de la invenciéon

Tal como se ha discutido anteriormente, es un objeto de la invencidn proporcionar un procedimiento de sintesis y de
fabricacion de materiales, recubrimientos y estructuras de 6xido metalico hibridos de alta calidad, alto indice de
refraccion y alta constante dieléctrica.

Segun una realizacion para convertir el material precursor de 6xido metalico en productos intermedios que estan
disueltos en fase liquida y que pueden polimerizarse, comprende tipicamente las etapas de
— proporcionar una composicion de precursor de 6xido metalico con al menos un precursor que contiene un
Unico elemento metalico o un precursor preformado que contiene una combinacién de dos o mas elementos
metalicos;
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— proporcionar un compuesto organico que contiene al menos un grupo funcional capaz de reaccionar con el
elemento metalico, o con al menos un elemento metalico, del precursor;

— hacer reaccionar el precursor, o al menos un precursor, con el compuesto organico, preferentemente en un
medio liquido para proporcionar un producto de reaccion; y

—  recuperar el producto de reaccion.

Dentro del alcance de la presente invencion, el término “precursor” se usa para designar cualquier compuesto que
contenga el metal del material del 6xido metalico, de forma que el atomo de metal sea capaz de reaccionar durante
las etapas de procesamiento subsiguientes formando una red de 6xido metalico. El precursor esta incluido en una
“composicion de precursor de 6xido metalico compleja” que se describira con mas detalle mas adelante con respecto
alas formulas | a m.

Tipicamente, el precursor y el compuesto organico se mezclan conjuntamente en un medio liquido, o el precursor se
disuelve en el compuesto organico, para proporcionar una mezcla de reaccion y la reaccion se deja desarrollar en la
mezcla de reaccion durante un periodo de reaccion de 0,1 a 24 horas. La reaccion puede llevarse a cabo en una
etapa o como una reaccion de varias etapas. En la ultima alternativa, la reaccion, por ejemplo, se deja desarrollar en
primer lugar durante aproximadamente 0,05 a 5 horas con agitacién intensa. Después, la mezcla de reaccion se deja
reposar durante el resto del periodo de reaccién predeterminado. La temperatura de reaccion es habitualmente la
temperatura ambiente o una temperatura elevada, preferentemente es aproximadamente de 10 a 80 °C.

El producto de reaccién comprende un producto intermedio formado por el precursor, que esta al menos
parcialmente hidrolizado, y el compuesto organico, que se une al precursor o se coordina con el mismo. Por lo tanto,
la sintesis del producto de reaccion se basa en la técnica de sintesis quimica de hidrdlisis y condensacion; el
precursor se hace reaccionar preferentemente con el compuesto organico en presencia de una cantidad suficiente
de agua para hidrolizar al menos una parte del precursor.

Segun una realizacion preferente, la reaccion se lleva a cabo en fase acuosa, por ejemplo mezclando el precursor
con el compuesto organico en agua para formar una solucion salina. También es posible llevar a cabo la reaccién en
un disolvente organico que contiene una cantidad suficiente de agua. El disolvente organico puede comprender el
compuesto organico usado para formar el producto de reaccion. Opcionalmente, se usa entonces un exceso del
compuesto organico. La cantidad de agua es tipicamente al menos de 4 veces, preferentemente al menos de 10
veces, con respecto a la cantidad equivalente en base a grupos hidrolizables del precursor de 6xido metalico. El
agua necesaria para la hidrolizacion también puede proporcionarse por medio del agua de cristalizacion liberada a
partir de una sal metalica.

En muchos casos, el precursor de 6xido metdlico es muy reactivo frente al agua y puede disolver o diluir
ventajosamente al precursor de 6xido metalico en un disolvente organico para reducir la reactividad antes de poner
en contacto el precursor con el compuesto organico y/o el agua. Los disolventes organicos tipicos que pueden
reducir la reactividad incluyen hidrocarburos clorados o fluorados, tales como alcanos sustituidos con cloro
(cloroformo, diclorometano y dicloroetano). También puede usarse como disolvente tolueno y xileno.

Segun la invencion, el procedimiento de formacion preferente de un compuesto intermedio comprende las etapas de

— proporcionar al menos dos reactivos de partida, comprendiendo al menos uno de los mismos un precursor de
o6xido metalico;

— hacer reaccionar los reactivos entre si para formar un producto de reaccién que comprende un precursor de
6xido metalico modificado;

— recuperar el producto de reaccion; y

— hacer reaccionar el producto de reaccién con un compuesto seleccionado del grupo de compuestos
organicos, agua y soluciones acuosas, para convertir el producto de reaccion en un producto intermedio que
sea adecuado para el procesamiento en fase liquida.

Opcionalmente, el producto de reaccion puede hacerse reaccionar tanto con compuestos organicos como con agua
o soluciones acuosas, secuencial o simultaneamente, para obtener la conversion y la estabilizaciéon junto con la
hidrolizacién de los precursores.

El producto intermedio es capaz de polimerizarse para formar una pelicula. En particular, el producto intermedio es
capaz de polimerizarse con la influencia de calor y opcionalmente la evaporacion del disolvente. Otras formas de
polimerizar el producto intermedio (prepolimero) incluyen el uso de radiacion y de fotoiniciadores. También se
pueden usar iniciadores térmicos.

De este modo, el producto intermedio es capaz de polimerizarse para formar un polimero reticulado que tiene un
peso molecular (promedio en peso) superior a 5.000 g/mol y de hasta 250.000 g/mol. Tipicamente, el producto de
reaccion comprende, por lo tanto, un prepolimero que tiene un peso molecular (promedio en peso) de 200 a 5.000
g/mol.
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Segun la presente invencion, el precursor de 6xido metalico es una “composicion de precursor de 6xido metalico
compleja” que comprende preferentemente al menos dos compuestos seleccionados del grupo de halogenuros
metalicos que tienen la férmula |

MeXm, I

en la que Me representa un metal, X representa un halogenuro y m representa la valencia del metal, y
alcoxidos metalicos, que tienen la férmula Il

MeOR I

en la que R representa un grupo alquilo alifatico o aliciclico lineal o ramificado que opcionalmente esta sustituido
con 1 a 3 sustituyentes seleccionados del grupo que consiste en grupos hidréxido, carboxi, anhidrido, oxo, nitro y
amido, y Me y m tienen el mismo significado que anteriormente.

Me se selecciona preferentemene del grupo que consiste en germanio, titanio, estafio, antimonio, tantalo, hafnio,
circonio y silicio. X es preferentemente un cloruro. Es adecuado cualquier alcoxido, pero preferentemente se usan
metoxidos o etdxidos debido a su reactividad.

El precursor de 6xido metalico puede comprender dos o mas halogenuros metalicos de la férmula | o alcoxidos
metalicos que tienen la férmula Il, que tienen diferentes elementos metalicos Me. En esta Ultima alternativa, el
precursor de 6xido metalico comprende, por ejemplo, un segundo precursor de 6xido metalico que tiene las formulas
| o ll, en el que el metal representa lantano, indio o plomo. Naturalmente, también pueden usarse mezclas de
halogenuros/alcéxidos metalicos de los grupos anteriores de germanio, titanio, estafio, antimonio, tantalo, hafnio,
circonio y silicio. El precursor de 6xido metalico también puede comprender un halogenuro metalico o un alcéxido
metalico que en si mismo contiene dos atomos metalicos diferentes.

En la composicion de precursor de 6xido metalico compleja, que contiene dos 0 mas compuestos segun las formulas
I'y Il, estan presentes dos tipos diferentes de moléculas en relaciones molares de aproximadamente 1:10 a 10:1. Las
cantidades equimolares son habitualmente convenientes.

Segun la invencion, es posible estabilizar al menos uno, o preferentemente todos los precursores de 6xido metalico,
usando un compuesto organico. El compuesto organico se selecciona de modo que sea capaz de estabilizar el
precursor de 6xido metalico en una medida en la que no forme una matriz polimérica totalmente reticulada, que no
seria soluble en un disolvente acuoso u organico.

En general, el compuesto organico necesita reactivarse con el elemento metalico usado en la sintesis y ser capaz de
estabilizar los precursores de 6xido metalico para que no formen una matriz polimérica totalmente reticulada de tipo
"gelatinoso", que no es soluble en disolventes acuosos u organicos. Dentro del alcance de la presente invencion, el
término “reactivo” significa que el compuesto organico es capaz de formar un compuesto quimico o un complejo
quimico con el precursor de 6xido metalico. Con este fin, el compuesto organico deberia tener al menos uno,
preferentemente de 1 a 3, grupos funcionales capaces de reaccionar con el precursor de 6xido metalico. Los
ejemplos de dichos grupos son grupos carboxi, anhidrido carboxilico, oxo, amida y nitro. Otra caracteristica es que el
compuesto organico puede contener grupos que pueden inducir reacciones de reticulacion durante una etapa de
recocido o de polimerizacion. Por ejemplo, el compuesto organico puede contener enlaces dobles carbono-carbono.

En el ejemplo siguiente se usa acido metacrilico, pero la invencién no esta limitada a dichos compuestos organicos
estabilizantes y complejantes. Preferentemente, el compuesto organico puede ser cualquier compuesto organico
seleccionado del grupo que consiste en acidos organicos, anhidridos de acidos, alcéxidos, cetonas, beta-dicetonas,
acetilacetonas, bencilacetonas, Oxidos de arilo, beta-cetoésteres, alcanolaminas, glicoles, oximas,
alquilhidroxilaminas, beta-cetoaminas, bases de Shiff, tioles y aldehidos. Por lo tanto, los ejemplos de compuestos
organicos adecuados incluyen, pero sin limitacién, acido acético, acido acrilico, acido metacrilico, acido
trifluoroacético. Otros ejemplos estan formados por cetonas, tales como acetona y beta-dicetona, y aldehidos.

Durante la reaccion, la relacién molar entre el precursor de 6xido metalico y el compuesto organico es de
aproximadamente 10:1 a 1:10, preferentemente de aproximadamente 5:1 a 1:5. De forma adecuada, la cantidad
molar del compuesto organico es al menos igual a las valencias del metal presente en el precursor de 6xido
metalico.

Después de la reaccion, el producto de reaccion se recupera. Debido a que es generalmente soluble en el medio de
reaccion, se recupera en solucion, por ejemplo en una solucién acuosa. También puede recuperarse en la solucion
formada por un disolvente organico y después disolverse en una fase acuosa mediante desplazamiento del
disolvente. También es posible recuperar el producto de reaccion en solucidon acuosa y disolverlo en un disolvente
organico que tenga un punto de ebullicion superior al agua mediante desplazamiento del disolvente. Como ejemplo
de dicho disolvente, pueden mencionarse éteres ciclicos, tales como gamma-butirolactona. Ademas, pueden usarse
mezclas de disolventes como disolvente de procesamiento.
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La figura 10 proporciona una representacion esquematica de la sintesis de los polimeros hibridos de éxido metalico.
Este procedimiento de sintesis puede usarse para los precursores de 6xido metalico mencionados anteriormente
usando uno o dos precursores de elementos metalicos Me (el mismo metal o diferentes metales), halogenuros o
alcéxidos puros o un precursor que tenga como ligandos tanto halogenuros como alcéxidos. Por lo tanto, puede
aplicarse a la preparacion de composiciones de un Unico precursor 6xido metalico o de composiciones de precursor
de 6xido multimetalico complejas. El procedimiento de sintesis varia de caso a caso dependiendo de los precursores
usados (solubilidad, reactividad), necesarios para la neutralizacion del material, los compuesto organicos usados y la
seleccion del disolvente de procesamiento para el material (acuoso, organico).

A continuacion, el flujo del procedimiento de sintesis se describe en general con referencia a la figura 10 y usando
oxido de titanio como ejemplo. A continuacién se ofrecen tres ejemplos detallados.
Etapa A:

En la etapa A se hacen reaccionar los reactivos de partida entre si. Los reactivos R1 y R2 pueden ser ambos
precursores de Oxido metalico que tienen el mismo elemento Me o elementos Me diferentes; pueden ser
halogenuros o alcoxidos puros o precursores combinados que tienen ambos halogenuros o alcéxidos como ligandos.
La reaccion puede llevarse a cabo en un disolvente inerte, si se prefiere. En algunos casos la reaccion puede
llevarse a cabo usando un precursor de elemento metalico como reactivo R1 y un disolvente reactivo (por ejemplo
un alcohol) como reactivo R2. En tal caso, si el reactivo R1 es, por ejemplo, tetracloruro de titanio (TiCls) que se
hace reaccionar con etanol (EtOH, R2), el producto 1 (P1) de esta reacciéon es un precursor de titanio sustituido
“combinado” TiCly(OEt).. Esta reaccion también produce acido clorhidrico HCI (S1) como subproducto.

Tipicamente, si se usa un disolvente inerte en la etapa A, este se elimina una vez hayan reaccionado los reactivos
R1y R2 (antes de la etapa B).

Etapa B:

Tipicamente el producto 1 (P1) en esta etapa de la sintesis tiene la formula general X,MeOR, 0 X,MeO,MeOR'r,
enlas que X, Me y R' tienen los mismos significados que anteriormente.

Ahora pueden disolverse en un disolvente los precursores de partida que han reaccionado previamente y se hacen
reaccionar ya opcionalmente en esta etapa con compuestos organicos (para formar complejos diferentes), agua o
agua acida (para inducir la hidrdlisis y la condensacion de los precursores de 6xido metalico. En algunos casos en
los que es preferente neutralizar totalmente el material, y si el producto 1 (P1) contiene todavia ligandos halogenuro,
la reaccion de P1 se contintia preferentemente adicionalmente. Esto puede realizarse, por ejemplo, afiadiendo una
cantidad estequiométrica de agua destilada en la mezcla de reaccion. Para los materiales mencionados
anteriormente en la etapa A, esta reaccion produce un producto de reaccion (P2) en base a la ecuacion siguiente:

Ti(OH)2(OEt), (TiCly(OEt), + 2 H,0 -> Ti(OH),(OEt), + HCI,
y un subproducto (S2), por ejemplo HCI.
Etapa C:

Cuando se usan precursores metalicos de halogenuros (por ejemplo, cloruro) en la reaccion, los productos de
reaccion (P2 y P3) son habitualmente muy acidos después de la etapas A y B. Esto es debido a los subproductos
(S1y S2, por ejemplo HCI) formados durante la sintesis. El material puede neutralizarse en este punto usando, por
ejemplo, trietilamina (NEts) en la reaccion. También pueden aplicarse otros procedimientos de neutralizacion. NEts
reacciona con HCI formando EtsN-HCI (subproducto S3). Cuando la reaccién se lleva a cabo en un disolvente inerte,
EtsN-HCI precipita y puede eliminarse usando filtracion.

Etapa D:

El material se filtra usando, por ejemplo, filtracién con presion o filtracién con recirculacion.

Etapa E:

En algunos casos, en esta etapa el material esta preparado para usar sin la necesidad de ningun aditivo adicional.
Puede ser necesario cambiar el disolvente usado durante la sintesis por un disolvente mas adecuados para el
procesamiento. Esto puede realizarse usando un procedimiento de intercambio de disolvente.

En algunos casos es preferentes por razones de procesamiento y estabilidad de materiales hacer reaccionar el
material de 6xido metalico con compuestos organicos (para formar complejos diferentes y estabilizar el material) y
con agua acida (para inducir la hidrélisis y la condensacion de los precursores de 6xido metalico). Si se afiaden

compuestos organicos y agua acida, como ultima etapa habitualmente se elimina el agua acida del material usando
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destilacién. También el disolvente de sintesis puede cambiarse por un disolvente mas adecuado con fines de
procesamiento.

Es evidente a partir de lo anterior que una composicidon de recubrimiento segun la presente invencion comprende,
segun una realizacion, el producto de reaccién entre un precursor de 6xido metalico y un compuesto organico que
contiene al menos un grupo funcional capaz de reaccionar con el elemento metalico del precursor. La composicion
de recubrimiento contiene aproximadamente 0,001 a 10 mol/l del producto de reaccion. Generalmente, la
concentracion del producto de reaccion en la composicion liquida es de aproximadamente el 0,1 al 60 % en peso, en
particular de aproximadamente el 5 al 50 % en peso. También es posible eliminar por evaporacion el
disolvente/liquido del producto recuperado para obtener un producto seco o semiseco que puede disolverse en un
disolvente adecuado para la etapa de procesamiento de formacién de pelicula subsiguiente.

La solucién obtenida (bien acuosa o en un disolvente organico) puede usarse como tal para la deposicion mediante,
por ejemplo deposicion por centrifugacion en fase liquida, recubrimiento por inmersion, recubrimiento por
pulverizacion, recubrimiento por menisco, huecograbado y/o recubrimiento flexografico.

El procedimiento de formacién de pelicula comprende las etapas de
— aplicar sobre la superficie del sustrato una composicién de recubrimiento,
— formar una capa fina sobre la superficie;
— eliminar el disolvente de la solucion; y
—  polimerizar el producto intermedio dando una pelicula sélida.

El sustrato se selecciona tipicamente del grupo de vidrio, plasticos, papel, materiales ceramicos y laminados.

Generalmente, el producto de reacciéon puede procesarse en fase liquida para obtener como resultado unos
espesores de pelicula que varian de 1 nm a 1000 nm con una ejecucion Unica de la deposicion. Si son necesarias
temperaturas de procesamiento altas, el espesor de la pelicula es preferentemente inferior a 500 nm para evitar
dafos en la pelicula debidos a agrietamiento.

La concentracion de la composicion durante la aplicacion depende del espesor objetivo de la pelicula. Diluyendo la
composiciéon, es posible formar peliculas mas finas. Generalmente, es preferente una concentracion de
aproximadamente el 5 al 30 % en peso.

Si son necesarias peliculas mas finas con una ejecucion Unica de la deposicion, se puede variar la cantidad y tipo de
disolvente en el material. Ademas, el disolvente acuoso puede reemplazarse por un disolvente organico adecuado,
si es necesario. Por ejemplo, la gamma-butirolactona es un disolvente adecuado para usar con los presentes
polimeros hibridos de éxido metalico. La gamma-butirolactona puede usarse por si misma o como una mezcla con
agua.

Variando la cantidad de disolvente de procesamiento es posible, por ejemplo, fabricar una pelicula polimérica hibrida
de oxido de titanio con un espesor superior a 1000 nm. No obstante, si son necesarias temperaturas de
procesamiento altas (de 350 °C o superiores), el espesor de pelicula que puede obtenerse se encuentra en el
intervalo de 300 a 600 nm con un Unico proceso de centrifugacion. Si se realizan varias ejecuciones de deposicion,
pueden lograrse peliculas mas gruesas.

Una pelicula fina formada de este modo puede recocerse a bajas temperaturas para dar como resultado
recubrimientos con un indice de refraccion alto y una constante dieléctrica alta. Por lo tanto, por mencionar un
ejemplo, para materiales hibridos de 6xido de titanio puede lograrse un indice de refraccion de 1,94 (tipicamente de
1,9 o superior) a una temperatura de 150 °C, y cuando la temperatura se aumente a 350 °C, un indice de refraccion
de 2,03 (tipicamente de 2,0 o superior).

Generalmente, cuando la capa fina se recuece a una temperatura en el intervalo de 80 a 350 °C se produce una
pelicula de 6xido metalico, que contiene al menos algunos residuos del compuesto organico. No obstante, cuando el
compuesto organico contiene enlaces dobles de carbono sensibles a la radiacion, también puede realizarse la
polimerizacién del producto intermedio mediante fotorreticulacién, tal como se ha discutido anteriormente.

Dependiendo de la aplicacién la pelicula formada también puede recocerse a temperaturas muy altas (de 500 a
1000 °C o superiores) para eliminar totalmente el compuesto organico (por ejemplo, acido metacrilico) de la pelicula,
lo que conduce a la formacién de una pelicula fina de 6xido metalico.

Los materiales de 6xido metalico hibridos descritos en el presente documento pueden estamparse usando litografia
UV, repujado, repujado en caliente, repujado UV, recubrimiento con capa fina de otro color e impresion (flash and
print), nanoimpresion, impresion rodillo a rodillo e impresion por huecograbado.

Debido a que los materiales pueden curarse a baja temperatura durante el procesamiento, el uso de diversos tipos
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de sustratos, tales como plastico y papel, es posible.

Las diversas aplicaciones de la invencién se examinaran a continuacion. Resumiendo, puede indicarse en el
presente documento que las presentes composiciones de recubrimiento (formadoras de pelicula) segun la invencion
pueden usarse para formar un recubrimiento de pelicula fina 6ptico o eléctrico sobre un sustrato, para formar una
pelicula con un indice de refraccion alto sobre la parte superior de una estructura de rejilla, para formar una pelicula
con una constante dieléctrica alta (valor de k superior a 3,9), para formar recubrimientos antirreflectantes, para
formar una capa de deteccion de grabado quimico y en seco en procesamiento litografico, para formar un
recubrimiento protector en un dispositivo emisor de luz organico y para formar una capa para mejorar la eficacia en
una célula solar. Ademas, la invencién puede usarse para formar un material con un alto indice en un filtro de
pelicula fina optica y para formar una rejilla difractiva y una rejilla difractiva de pelicula fina hibrida mediante
repujado, litografia holografica y nanoimpresion de la pelicula fina.

Los presentes materiales también forman recubrimientos resistentes a la abrasién con un indice de refraccion alto
excelentes.

Los ejemplos no limitantes siguientes divulgan la preparacion de las composiciones de recubrimiento nuevas:
Ejemplo 1: Polimero hibrido de 6xido de titanio 1.

Se dispuso Ti(iOPr)s (0,05277 mol) en un matraz de fondo redondo. Se afiadié TiCls (0,05277 mol) mediante una
jeringa y una aguja. La solucién que contenia un sdlido blanco se agité a temperatura ambiente (TA) durante 10 min.
Se afadieron 125,04 g de 2-isopropoxietanol y la solucidon de color amarillo claro se agité a temperatura ambiente
durante 30 min. (Nd=1,4332). Se afiadieron 3,80 g de H»O (0,21099 mol) y la solucién de reaccién se agitdé a
temperatura ambiente durante 5 min adicionales (Nd 1,4322). Se afadieron 21,36 g de TEA (0,211088 mol) para
neutralizar la mezcla de reaccién. La suspension blanca obtenida se agité a temperatura ambiente durante 2 h. La
suspension de reaccion blanca se filtré usando un filtro con presién (tamario del papel de filtro 0,45 um) Nd=1,423 y
pH=6,5-7 (se uso6 para la determinacion un papel medidor de pH). La cantidad de material en gramos después de la
filtracion fue de 92,71 g. Se afiadi6 a la mezcla de reaccién una solucién de agua acida (acido nitrico, HNOs3, 0,0652
mol). Después se afiadié gota a gota acido metacrilico (MAA, 0,1304 mol) después de unos pocos minutos. La
mezcla resultante se agitd a temperatura ambiente durante toda una noche. Finalmente, el agua acida se elimino
usando un evaporador rotatorio [evaporacion, presion = 77 hPa, t (temp. del bafio) = 48 °C, t = 10 min, pH = 5,01,
Nd=1,4255]. El material obtenido de este modo estaba listo para la deposicion.

Ejemplo 2: Polimero hibrido de 6xido de tantalo 1.

Se dispuso TaCls (0,007342 mol) en un matraz de fondo redondo y se afiadié metanol (MeOH) (26 ml). A la solucion
de reaccion transparente se afadié Ta(OEt)s (0,007342 mol). La solucidon de reaccion transparente se agitdé a
temperatura ambiente durante 2 h. El intercambio de disolventes de MEOH a 2-isopropoxietanol (5x) se llevé a cabo
usando un evaporador rotatorio (p = 200-51 hPa, t del bafio = 40 °C). La solucién de reaccion transparente se agité a
temperatura ambiente durante unos pocos minutos y después de ello se neutralizé la solucion de reaccién usando
TEA (m = 4,62 g; 0,04566 mol). La suspensién blanca se agité a temperatura ambiente durante 2 h y después se
filtré usando un filtro con presion (0,45 um). La solucién transparente obtenida se dispuso en el congelador durante
toda la noche. Después de ello, la suspension se filtré. El disolvente usado durante la sintesis se eliminé mediante el
evaporador rotatorio (p=100-1 hPa, t(bafio) = 40 °C, a 1 hPa durante 10 min). Se afiadieron 6,82g de solucién de
IPA:MeOH:1-butanol (6:3:1) como disolvente de procesamiento al material. La solucién de reaccion transparente
tenia un pH de 7,14. El material estaba listo para la deposicion.

PROCESAMIENTO Y CARACTERIZACION DE MATERIALES

Procesamiento (ejemplo de deposicidon por centrifugacion)

Polimeros de 6xido metalico con un indice de refraccion alto

Para fines de caracterizacion, los polimeros de 6xido metalico descritos anteriormente (ejemplos de polimeros I, Il y
[l) se usaron como peliculas finas opticas y, de este modo, las peliculas se depositaron sobre sustratos de silicio de
tipo p de 4" (10,2 cm) aplicando el procedimiento de procesamiento por centrifugacion. La solucién se vertié sobre
un sustrato estatico después de lo cual es material se vertioé con centrifugacion sobre la oblea en cuatro (3) etapas:
en primer lugar, la solucion se dispersoé sobre el sustrato a una velocidad de 50 rpm durante 10 segundos, después
a una velocidad de 100 rpm durante 10 segundos y finalmente a una velocidad de 1500 rpm durante 30 segundos.
La eliminacion de las gotas de los bordes (eliminacion de 5 mm de los bordes de la oblea) y el lavado de la cara
posterior se realizaron manualmente usando 2-propanol como disolvente de lavado. El curado de la pelicula
después del recubrimiento por centrifugacion se realizé en dos etapas. Se realizé un precocido inicial a 130 °C
durante 5 minutos usando una placa caliente de laboratorio al aire libre convencional con una temperatura uniforme
+ 2 °C alo largo de la placa. Después de esto, las peliculas se curaron en un horno (atmoésfera de nitrégeno) usando
el ciclo de temperatura siguiente: A) 30 minutos de aumento a 250 °C; B) 60 minutos de cocido a 250 °C; C) 30
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minutos de aumento a 400 °C; D) 60 de cocido a 400 °C; E) 90 minutos de descenso a temperatura ambiente. Las
mediciones de caracterizacion opticas de las peliculas curadas se llevaron a cabo usando un elipsémetro.

Caracterizacion de la pelicula:

Las mediciones del espesor de la pelicula, el indice de refraccion y el coeficiente de extincion (k) se realizaron
usando un SCI FilmTek 4000, que es una herramienta metrolégica a base de espectrofotometria (véase el resumen
de datos en la tabla 2). Los datos 6pticos espectrales se tomaron de 450 nm a 1700 nm.

La estabilidad de las peliculas curadas se caracterizdé usando un ensayo de grabado con una solucidon de hidroxido
de potasio KOH al 10 % en peso (por ciento en peso) a 50 °C durante 5 minutos. Todas las peliculas tenian una
buena resistencia al grabado frente a la soluciéon de KOH sin ninglin cambio en las propiedades opticas o la
morfologia de las peliculas. La adhesién sobre sustratos, por ejemplo silicio de tipo p, vidrio y plasticos
(polipropileno, PMMA, policarbonato) también se descubrié que era buena.

La tabla 1 resume los valores del indice de refracciéon y de k para los polimeros de éxido metalico mencionados
anteriormente (ejemplos 1y 2).

Tabla 1. indices de refraccion y valores del coeficiente de extincion (a 632,8 nm) para peliculas poliméricas de 6xido
de metal y de metaloide.

Material polimérico |Espesor de pelicula|Coeficiente de extincién (k) a 632,8|indice de refraccién a 632,8
(nm) nm nm

Ejemplo 1 70 nm k=0,01573 n=2,12291

Ejemplo 2 120 nm k =0,0007 n=2,0017

Materiales alternativos y procedimientos de procesamiento

Tal como se ha mencionado anteriormente, pueden usarse otras sales metdlicas (ademas de tetracloruro de titanio)
y/o precursores de alcoxido en la sintesis de estos materiales hibridos. Ademas, también es posible elegir otros
precursores organicos (ademas de acido metacrilico) para llevar a cabo la sintesis y modificar las propiedades de los
materiales hibridos resultantes.

Por ejemplo, usando tetracloruro de estafio como molécula precursora metalica se observa un comportamiento de
formacion de pelicula éptica muy similar: Se hicieron reaccionar 0,1 mol de cloruro de estafio (V) usando el
procedimiento de sintesis descrito anteriormente con 0,1 mol de acido metacrilico. El polimero hibrido de éxido de
estafio sintetizado se depositd a partir de una fase acuosa usando recubrimiento por centrifugacion (3000 rpm, 30 s).
La pelicula se recocié a 200 °C durante 4 horas. La pelicula dio como resultado un espesor de 85 nm con un indice
de refraccion de aproximadamente 2,0 a un intervalo de 632,8 nm. Estas peliculas también son eléctricamente
conductoras en alguna medida y sus propiedades 6pticas y conductividad pueden afinarse mediante codopado de la
matriz con otro componente de éxido metalico, tal como éxido de antimonio.

Tal como se ha descrito anteriormente, estos materiales pueden usarse como recubrimientos Opticos y eléctricos,
pero también pueden estamparse, por ejemplo, usando litrografia, repujado, impresion rodillo a rodillo e impresion
por huecograbado. Mas especificamente, el material en el que existen enlaces dobles de carbono puede exponerse
a luz UV o UV profundo y, de este modo, se hace reaccionar el enlace doble y se reticula, y hace que las partes
expuestas no se puedan disolver en un disolvente organico (un desarrollador tal como isopropanol). Por lo tanto, el
material se comporta como una capa protectora de tipo negativo en el procedimiento litografico.

Aplicaciones potenciales para los materiales

Tal como se ha discutido anteriormente de forma breve, los presentes materiales tiene una serie amplia de
aplicaciones de interés. Los ejemplos incluyen:

A. Recubrimientos 6pticos y eléctricos

B. Oxidos de puerta con una constante dieléctrica alta (k alta) y dieléctricos de alta k entre capas
C. Recubrimientos ARC (antirreflectantes)

D. Capas de detencién de grabado y CMP

E. Proteccion y sellado (OLED, etc.)

F. Células solares organicas

G. Filtros de peliculas finas 6pticas

H. Rejillas difractoras opticas y estructuras de rejilla difractoras de pelicula fina hibridas

I. Recubrimientos resistentes a la abrasién con un indice de refraccion alto

Estas aplicaciones se examinaran con mas detalle con referencia a los dibujos adjuntos. En los dibujos, los numeros
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de referencia 100, 200, 300, 400, 500, 525, 600, 800 y 900 se usan para designar diversos sustratos.
Ejemplos de procesamiento litografico
Procedimiento fotolitografico negativo

Cuando el precursor de 6xido metalico se modifica con un resto organico que contiene enlaces dobles de carbono
sensibles a la radiacién, tales como acrilatos, el material puede polimerizarse mediante fotorreticulacion de los
compuestos organicos

La figura 1 muestra las diversas etapas de un procesamiento litografico tipico de materiales de tono negativo.

Sobre un sustrato (oblea) 100, puede depositarse una capa de pelicula fina 105 que forma una capa 6ptica mediante
el procesamiento por centrifugacion. Después se alinea/dispone una fotomascara 110 sobre la superficie de la
pelicula fina. La capa de la fotomascara se proporciona con aberturas para exponer la capa de pelicula fina a
polimerizacioén, que se lleva a cabo tipicamente con radiacién de alta intensidad, tal como radiacion ultravioleta (UV),
UV profundo o de haz de electrones, antes de la formacion final del esqueleto de 6xido metalico continuo
("Exposicion" en la figura 1). De este modo, se producen estructuras opticas y optoelectrénicas 105 en el material
mediante una fotomascara 110 en una Unica etapa de litografia directamente sobre la superficie de la oblea sin
necesidad de enmascarar el complejo (tipicamente se lleva a cabo con resina fotosensible) y etapas de grabado.

A continuacion, las regiones no expuestas se eliminan durante la etapa de desarrollo quimico ya que esas regiones
son menos solubles a un desarrollador que las regiones fotopolimerizadas expuestas. Por lo tanto, puede
establecerse que el material funciona como un material de tono negativo.

Los productos quimicos desarrolladores tipicos en la etapa de desarrollo incluyen disolventes organicos tales como
2-propanol, acetona, metil-isobutil-cetona o acidos y bases diluidos o incluso diversas combinaciones de los
compuestos anteriores. Después del desarrollo, el procesamiento de las estructuras estampadas se finaliza
tipicamente con el recocido de la muestra a temperaturas elevadas. El procedimiento de recocido puede incluir una
“incineracion” de la matriz polimérica organica formada previamente si la temperatura de recocido es superior a la
temperatura de descomposicion de los compuestos poliméricos organicos. Este recocido con “incineracion” se
ejecuta preferentemente en una atmdsfera que contenga oxigeno para que pueda formarse la matriz de éxido
metalico de forma totalmente estequiométrica. No obstante, también pueden aplicarse otros gases oxidantes tales
como N2O, COy CO..

A. Recubrimientos 6pticos y eléctricos:

En base a lo anterior, las peliculas producidas a partir de las presentes composiciones pueden usarse como
recubrimientos finos opticos y eléctricos 105 en diversas superficies de sustratos, tales como vidrio, plasticos,
materiales ceramicos y laminados (teles como materiales de placas de circuito impresas, por ejemplo FR4). Las
peliculas tienen funcionalidades Opticas, tales como propiedades antirreflectantes y una absorcion alta relativa en los
intervalos de longitudes de onda de UV y UV profundo (es decir, inferiores a 400 nm) y/o tienen funcionalidades
térmicas y/o eléctricas, tales como conductividad térmica o eléctrica, resistencia a la ruptura dieléctrica alta y una
constante dieléctrica alta y combinaciones de las mismas. Con determinadas composiciones de 6xido metalico, los
materiales también son conductores. Este es el caso, en particular, cuando se usa estafio (Sn) para formar la matriz
de 6xido metalico.

Los espesores de las peliculas de recubrimiento pueden variar de 1 nm a 2,0 um dependiendo de la composicion del
material, la relacion de dilucion y el procedimiento de deposicion y la temperatura de procesamiento.

Cuando el material se sintetiza contiene 6xido metalico asi como funcionalidad organica. Dependiendo de la
temperatura de procesamiento, la pelicula puede ser amorfa o cristalina. A temperatura de procesamiento bajas, la
funcionalidad organica permanece en el material y la pelicula es amorfa. Cuando se aumenta la temperatura de
recocido (sobre aproximadamente 300 a 350 °C, los residuos organicos se incineran a partir de la pelicula de
material y solo permanece el didxido metalico en la pelicula, pero el material continda siendo amorfo. Cuando se
aumenta mas la temperatura de recocido (tipicamente a mas de 600 °C), el material comienza a cristalizar y formar
estructuras cristalinas caracteristicas del 6xido metalico usado en la sintesis.

El material también puede usarse como un sobrerrecubrimiento con un indice de refracciéon alto sobre la parte
superior de una topografia optica, tal como sobre una estructura de rejilla, para mejorar las propiedades de
difraccion de la rejilla. Al mismo tiempo, el material es capaz de proteger la topografia dptica contra dafos, ya que el
recubrimiento actia al mismo tiempo como un recubrimiento resistente a la abrasion. Ademas, la pelicula puede
usarse como una guia de luz plana (es decir, una guia de ondas bidimensional) o guia de luz estampada (por
ejemplo, una guia de ondas de canal).

La ventaja de usar un material con un indice de refraccién alto en combinaciéon con materiales de indice inferior en
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componentes de guia de luz es que las dimensiones del componente pueden reducirse drasticamente y pueden
usarse radios de flexion muy altos debido a la diferencia de indices de refraccion alta entre la guia de luz de indice
alto y los materiales de revestimiento circundantes.

Debido al hecho de que los materiales pueden usarse para recubrimiento o para depositarlos a partir de
recubrimientos opticos y eléctricos en fase liquida, pueden formarse sobre partes superiores de diversas formas,
tales como sobre fibras o tipos de fibra, asi como sobre superficies flexibles/dobladas, tales como laminas plasticas,
usando diversos procedimientos de deposicion.

B. Material con constante dieléctrica alta (k alta)

Para construir los transistores de la siguiente generacion, es ventajoso trabajar con materiales que pueden
reemplazar el dieléctrico puerta de didxido de silicio en el que una pérdida de espesor continua dificulta de forma
creciente el control de fugas de corriente. Esta clase de material mas grueso, conocidos como "de k alta",
reemplazara tecnologia de diéxido de silicio cominmente usada en dispositivos de alto rendimiento. "k alta"
representa una constante dieléctrica alta, que es una medicién de cuanta carga puede portar un material. De forma
similar, materiales diferentes tienen una capacidad diferente para portar carga. El aire es el punto de referencia para
esta constante y tiene un valor de "k" de 1. Los materiales de k alta, tales como diéxido de hafnio (HfO-), dioxido de
circonio (ZrO-) y diéxido de titanio (TiO-) tienen inherentemente una constante dieléctrica o "k" superior a 3,9, la k de
diéxido de silicio. La constante dieléctrica también esta relacionada directamente con el rendimiento del transistor.
Cuando mayor sea k, mayor sera la capacitancia del transistor, lo que significa que el transistor puede cambiar
apropiadamente entre los estados "encendido" y "apagado”, y tiene una corriente muy baja en el estado “apagado” y
una corriente muy alta cuando se enciende. Tipicamente, el espesor de estos materiales con k alta varia en el
intervalo de aproximadamente unos pocos nandmetros a aproximadamente 10 nm, mientras que si se usa diéxido
de silicio las necesidades de espesor seran tan finas como 1 nm a 90 nm de tamafo de nodo de tecnologia, que es
obviamente dificil de procesar y de controlar.

Usando materiales proporcionados por la presente invencion, .los materiales con k alta pueden aplicarse de un
modo sencillo en diversas superficies y topografias a temperaturas de procesamiento bajas ventajosas, asi como
estamparse sencillamente mediante estampado litografico directo.

Convencionalmente, los materiales de k alta se procesan por CVD (deposicion quimica de vapor) y ALD (deposicion
de capa atémica), que requieren equipos caros, asi como esquemas complejos de enmascaramiento y grabado.

C. Recubrimientos ARC (antirreflectantes)

Las figuras 2 y 3 muestran el uso de los presentes materiales en forma de peliculas finas como capas de
recubrimiento antirreflectantes (ARC) durante el procesamiento y sobre la capa superior de estructuras de
dispositivos acabados. Mas especificamente, la figura 2 muestra como pueden aplicarse los materiales como capas
BARC y TARC durante el procesamiento litografico, y la figura 3 cémo se aplican los materiales como capa(s) ARC
en superficies de componentes 6pticos.

De este modo, el material puede aplicarse como capas antirreflectantes 205 en la parte inferior y/o como capas
antirreflectantes 215 en la parte superior para usar en procesamiento litografico. Los numeros de referencia 210 en
la figura 2 representan una pelicula de material de proteccion.

El material también puede usarse en la parte superior 310 de estructuras 6pticas 305 para que actie como capa de
recubrimiento antirreflectante. El procesamiento también puede afinarse para dar como resultado el espesor de
pelicula deseado. El espesor de pelicula de la capa ARC 310 debe optimizarse para cada estructura y usar
longitudes de onda por separado.

D. Capas de detencion de grabado y CMP

El material también puede aplicarse como una capa de deteccién de grabado quimica en himedo y en seco en
procesamientos litograficos. También puede usarse en procesamientos de pulido mecanico quimico.

E. Proteccion y sellado (OLED, etc.)

El material también puede usarse como recubrimiento protector de, por ejemplo, dispositivos emisores de luz
organicos. La figura 4 muestra cdmo puede aplicarse el material 420 a dispositivos emisores de luz organicos de
cubierta/sellado que comprenden una estructura de tres capas con una capa de anodo 405, al menos una capa
organica 410 y una capa de catodo 415, depositadas sobre un sustrato 400.

F. Células solares organicas y ventanas activas

El material novedoso también puede usarse como una capa para mejorar la eficacia o de activacion de energia solar
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510 (véase la figura 5) por ejemplo en células solares conocidas como células TDS (sensibilizadas con tintes de
titanio).

Las células TDS usan dos laminas transparentes de vidrio 500, 525 con recubrimientos conductores y un electrolito
505, 510, 515, 520 emparedado entre las mismas, permitiendo de este modo usarlas como panel solar de tipo
ventana. El nimero de referencia 505 representa una capa de anodo, el 515 representa una(s) capa(s) organica(s) y
el 520 representa una capa de catodo. La figura 5 muestra como puede usarse el material como una capa para
mejorar la eficacia 510 entre el anodo 505 y el material organico 515. Las TDS producen actualmente electricidad
comercialmente a aproximadamente el 10 % de eficacia y producen aproximadamente 50 vatios por metro cuadrado.
Cuando se usan como ventana, tienen el potencial de ser capaces de reducir la ganancia de calor en un edificio y
también proporcionar energia al mismo. Parte del atractivo de este tipo de célula es el coste potencialmente bajo de
la misma y su construccion relativamente sencilla. Tiene una estructura cristalina de anatasa y es de blanca a
semitransparente. Los electrodos y la exposicién a la luz se proporcionan mediante una lamina de vidrio
emparedada con recubrimientos conductores. El diéxido de titano se trata con un tinte a base de rutenio-bipiridilo
sintético en la superficie de incidencia de la luz y actia junto con un electrolito de yoduro/triyoduro de la otra
superficie conductora para producir un potencial de voltaje. La capa “negra” tiene un recubrimiento de catalizador, tal
como carbdn, sobre su capa de SnO.. El tinte fotoexcitado inyecta un electré a través de la capa de TiO2, que se
hace pasar a la superficie de SnO, y hacia fuera al circuito exterior. La capa de SnO, es conductora debido a la
existencia de vacantes de oxigeno que actian como donantes. Dentro del electrolito de yoduro este
(yoduro/triyoduro) experimenta una oxidacion en el tinte y la regeneracién en el electrodo de SnO; recubierto con
catalizador en el lado opuesto, manteniendo de este modo un equilibrio electrolitico y completando el circuito.

Este tipo de célula solar tendra un rendimiento superior particularmente a niveles de luz inferiores con respecto a los
tipos de “semiconductores” de PV tipicos debido a que no sufren la recombinacion electréon-hueco en el material
semiconductor, lo que afecta gravemente a la eficacia de células PV.

G. Filtros de peliculas finas opticas

Los materiales pueden aplicarse en estructuras de filtro de pelicula fina en pila. La figura 6 muestra un ejemplo de un
filtro de pelicula fina. Los materiales son necesarios para la fabricacion de un filtro de pelicula fina: Un material con
un indice alto 605 (materiales que pueden producirse segun la presente invencion) y un material de indice bajo 610
(por ejemplo SiO, metilsilsesquioxano y polimeros fluorados).

Las figuras 7a y 7b muestran como puede afinarse el filtro de pila calentandolo. En las figuras se usan los nimeros
de referencia siguientes:

600 sustrato

605 capa de indice alto

610 capa de indice bajo

700 electrodo inferior

705 electrodo superior

710 almohadillas de contacto

La figura 8 muestra otro ejemplo en el que se aplica la idea de filiro de pelicula fina. La construccién puede
realizarse también de modo que pueda afinarse térmicamente tal como se muestra anteriormente en la figura 7a y
7b. El numero de referencia 805 representa la capa de indice alto segun la presente invencion y los numeros 810 y
815 representan la capa de indice bajo y una capa de material gruesa.

La figura 9 muestra una cavidad de resonancia para un OLED (véase la figura 5) que comprende depositada en un
sustrato 900 una capa de indice alto 905, una capa de indice bajo 910, un anodo 915, una capa organica 920 y un
catodo de reflexion 925.

H. Rejillas de difraccion opticas y estructuras de rejilla de difraccion de pelicula fina hibridas mediante
repujado, litografia holografica y nanoimprsion

La pelicula recubierta, pero no totalmente endurecida, puede estamparse con una resolucion muy fina por repujado
(se pueden aplicar el repujado en caliente y el repujado por UV), litografia holografica o nanoimpresién. Durante los
procedimientos de repujado y nanoimpresion, las peliculas se estructuran prensando mecanicamente un sello o una
cufia estampados contra la superficie de la pelicula, lo que da como resultado la imagen negativa replicada del sello
o la cufa en la pelicula. La estructura replicada se “congela” después mediante un procedimiento térmico y/o UV
mientras que el sello/la cufia mecanico esta aun en el sitio o justo después de retirar el sello/la cufia. Después de
completar la etapa de replicaciéon pueden aplicarse tratamientos adicionales tales como eliminaciones del disolvente.
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Para lo fines de estampado de litografia holografica, la pelicula precisa contener componentes fotorreticulables que
se hacen reaccionar, es decir, se reticulan, en el transcurso del proceso litografico. Después de la litografia
holografica, es obligatorio, tipicamente, el uso de tratamientos quimicos adicionales para eliminar zonas no
expuestas de la pelicula.

I. Recubrimientos resistentes a la abrasiéon con un indice de refraccion alto

Un esqueleto de 6xido metalico (tal como Ti-O-Ti) genera una estructura de pelicula muy resistente y dura. Por otra
parte, el caracter organico de los materiales descritos en la presente invencion proporciona una adhesion excelente
a superficies plasticas. Para lograr una propiedad conocida como comportamiento resistente a la abrasion con
peliculas finas en superficies plasticas relativamente débiles, se requiere que una adherencia dura, resistente y
buena. Ademas, ya que las peliculas con resistencia a la abrasién se depositan tipicamente en sustratos
térmicamente inestables también se requieren temperaturas de procesamiento y de recocido bajas, lo que es uno de
los objetivos clave para los usos descritos para la presente invencion. También es preferente que la pelicula
resistente a la abrasion tenga un indice de refraccién alto para que pueda usarse como recubrimiento antirreflectante
y, simultaneamente, como pelicula protectora.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de formacion de una pelicula fina sobre la parte superior de un sustrato, que comprende las etapas
de

- aplicar sobre la superficie del sustrato una composicion obtenida convirtiendo una composicién de precursor
de 6xido metalico complejo en un producto intermedio, que esta disuelto en una fase liquida y que puede
polimerizarse;

- formar una capa fina sobre la superficie;

- eliminar el disolvente de la solucion; y

- polimerizar el producto intermedio dando una pelicula reticulada,

procesandose el producto intermedio a partir de la fase liquida para producir una pelicula que tiene un espesor en el
intervalo de 1 nm a 1000 nm con una unica ejecucion de la deposicion,

en el que la composicion de precursor de 6xido metalico complejo comprende al menos dos precursores de 6xido
metalico del grupo de

halogenuros metalicos que tienen la féormula |

MeXm, I

en la que Me representa germanio, titanio, estafio, antimonio, tantalo, hafnio, circonio o silicio, X representa un
halogenuro y m representa la valencia del metal, y
alcoxidos metalicos que tienen la formula 1l

MeOR', I

en la que R representa un grupo alquilo alifatico o aliciclico lineal o ramificado que opcionalmente esta sustituido
con 1 a 3 sustituyentes seleccionados del grupo que consiste en grupos hidréxido, carboxi, anhidrido, oxo, nitro y
amido, y Me y m tienen el mismo significado que anteriormente, y

en el que existen dos tipos diferentes de moléculas presentes en relaciones molares de aproximadamente 1:10 a
10:1 para formar una mezcla de halogenuros metalicos y alcoxidos metalicos.

2. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que al menos uno de los precursores de 6xido metalico de la
composicion de precursor de 6xido metalico complejo se hace reaccionar con un compuesto organico que contiene
al menos un grupo funcional capaz de reaccionar con el elemento metalico del precursor para producir un producto
intermedio que esta disuelto en fase liquida y puede polimerizarse.

3. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 y 2, en el que el producto intermedio se procesa a
partir de una fase liquida acuosa.

4. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el producto intermedio se procesa a
una temperatura superior a 500 °C para producir una pelicula que tiene un espesor inferior a 500 nm para evitar
danos en la pelicula debidos a agrietamiento.

5. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el producto intermedio se procesa para
dar un recubrimiento con un indice de refraccion alto.

6. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que la capa fina se recuece a una
temperatura en el intervalo de 80 a 350 °C, para producir una pelicula de 6xido metalico que contiene al menos
algunos residuos del compuesto organico.

7. El procedimiento segun la reivindicacion 6, en el que el producto intermedio se procesa a una temperatura de
aproximadamente 150 °C para dar una pelicula que tiene un indice de refraccion de 1,9 o superior y a 350 °C para
dar un indice de refracciéon de 2,0 o superior.

8. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el compuesto organico contiene
enlaces dobles de carbono sensibles a la radiacion para permitir la polimerizacion del producto intermedio mediante
fotorreticulacion.

9. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende formar una pelicula fina
sobre un sustrato seleccionado del grupo de vidrio, plasticos, papel, materiales ceramicos y laminados.

10. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que comprende formar un recubrimiento de
pelicula fina 6ptico o eléctrico sobre un sustrato.

11. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la pelicula fina forma una pelicula
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con un indice de refraccion alto sobre la parte superior de una estructura de rejilla o actia como una capa protectora
sobre la parte superior de la estructura de rejilla.

12. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que comprende formar una pelicula con
una constante dieléctrica alta.

13. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que comprende formar un recubrimiento
antirreflectante.

14. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que comprende formar una capa de
detencién de grabado quimico y en seco en un procesamiento litografico.

15. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que comprende formar un recubrimiento
protector en un dispositivo emisor de luz organico.

16. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende formar una capa para
mejorar la eficacia en una célula solar.

17. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende formar una rejilla de
difraccion optica y una rejilla de difraccion de pelicula fina hibrida mediante repujado, litografia holografica y
nanoimpresion de la pelicula fina.

18. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que comprende formar un recubrimiento
resistente a la abrasion con un indice de refraccion alto.

19. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la pelicula fina se deposita sobre
el sustrato mediante deposicion por centrifugacion.

20. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el producto intermedio es capaz
de polimerizarse con la influencia de calor y opcionalmente por evaporacion del disolvente.

21. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el producto intermedio es capaz
de polimerizarse para formar un polimero reticulado que tiene un peso molecular superior a 5.000 g/mol y de hasta
250.000 g/mol.

22. Un procedimiento de formacién de una composicién de precursor de 6xido metalico tal como se ha definido en la
reivindicacion 1 que comprende las etapas de

- proporcionar al menos dos reactivos de partida que comprenden una mezcla de halogenuros metalicos y
alcéxidos metalicos de germanio, titanio, estafo, antimonio, tantalo, hafnio, circonio o silicio;

- hacer reaccionar los reactivos entre si para formar un producto de reacciéon que comprende un precursor de
6xido metalico modificado;

- recuperar el producto de reaccion; y

- hacer reaccionar el producto de reaccion con un compuesto seleccionado del grupo de compuestos
organicos, agua Yy soluciones acuosas para convertir el producto de reaccion en un producto intermedio que
sea adecuado para el procesamiento en fase liquida.

23. El procedimiento segun la reivindicacion 22, en el que los reactivos comprenden precursores de 6xido metalico
que tienen el mismo elemento metalico o elementos metalicos diferentes y que estan formados por halogenuros o
alcéxidos o precursores combinados que tienen como ligandos tanto halogenuros como alcoxidos.

24. El procedimiento segun la reivindicaciéon 22 o 23, en el que la reaccion se lleva a cabo en un disolvente inerte,
que opcionalmente se elimina después de la reaccion.

25. El procedimiento segun la reivindicacion 24, en el que los reactivos comprenden al menos un precursor de
elemento metalico y un disolvente reactivo.

26. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 22 a 25, en el que el producto de reaccion se hace
reaccionar con compuestos organicos para formar complejos diferentes, o con agua o agua acida para inducir la
hidrdlisis y la condensacion de los precursores de 6xido metalico.

27. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 22 a 26, en el que el producto de reaccion se
neutraliza.

28. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 22 a 27, en el que se neutralizan y se eliminan todos los
subproductos acidos.
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29. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 22 a 28, en el que el producto de reaccion intermedio
se filtra usando, por ejemplo, filtracion con presion o filtracion por recirculacion.

30. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 22 a 29, en el que el producto de reaccion se recupera
en solucién acuosa.

31. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 22 a 30, en el que el producto de reaccion se recupera
en la solucién formada por un disolvente organico y se disuelve en una fase acuosa mediante desplazamiento del
disolvente.

32. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 22 a 31, en el que el producto de reaccién se recupera
en solucion acuosa y se disuelve en un disolvente organico que tiene un punto de ebullicion superior al agua
mediante desplazamiento del disolvente.

33. El procedimiento segun la reivindicacion 32, en el que el producto de reaccion se disuelve en un éter ciclico, tal
como gamma-butirolactona.

34. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 22 a 33, en el que el compuesto organico es capaz de
estabilizar el precursor de 6xido metalico en una medida en la que no forme una matriz polimérica totalmente
reticulada, que no seria soluble en un disolvente acuoso u organico.

35. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 22 a 34, en el que el compuesto organico es un
compuesto organico seleccionado del grupo que consiste en acidos organicos, anhidridos de acidos, alcéxidos,
cetonas, beta-dicetonas, acetilacetonas, bencilacetonas, 6xidos de arilo, beta-cetoésteres, alcanolaminas, glicoles,
oximas, alquilhidroxilaminas, beta-cetoaminas, bases de Shiff, tioles y aldehidos.

36. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 22 a 35, en el que el compuesto organico contiene
enlaces dobles de carbono.

37. El procedimiento segun la reivindicacién 36, en el que el compuesto organico se selecciona del grupo que
consiste en acidos acrilicos, acidos (alc)acrilicos, acido acético, acido trifluoroacético y beta-dicetona.

38. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 22 a 37, en el que la relacién molar entre el precursor
de 6xido metalico y el compuesto organico es de 10:1 a 1:10, preferentemente de 5:1 a 1:5.

39. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 22 a 38, que comprende preparar una composicion de
precursor de 6xido metalico o una composicion de precursor de 6xido multimetalico complejo.
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Descripcion del procedimiento de sintesis general

Reactivo1 |*| Reactivo 1
(R1) (R1)

(Disolvente)

(Eliminacién del disolvente)

Producto 1 (P1) + | Subproducto  (S1)

Producto (P2) + | Subproducto  (S2)

l Neutralizacién

Producto (P3) + | Subproducto (S3)
l Filtracién

Determinaciéon de la
cantidad de producto (P4)

Producto (P4) |+| Compuesto organico (+| NHO3 0,01 M

Eliminacion del NNO3 0,01 M
(Intercambio de disolvente)

Producto de reaccion

Fig. 10
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