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(54) Title: ETCHING PASTES FOR INORGANIC SURFACES

<€ (54) Bezeichnung: ATZPASTEN FUR ANORGANISCHE OBERFLACHEN

@ (57) Abstract: The invention relates to novel etching media in the form of printable, homogenous, particle-free etching pastes with
€, non-Newtonian flow properties for the etching of inorganic surfaces, in particular, of glasses, preferably on silicon oxide and silicon
€f) nitride based glass and other silicon oxide and silicon nitride based systems and layers thereof. The invention further relates to the
LT use of said etching media.

—

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft neue Atzmedien in Form von druckfihigen, homogenen, partikelfreien
Atzpasten mit nichtnewtonschem Fliessverhalten zum Atzen von anorganischen Oberflichen, insbesondere von Glisern, vorzugs-
weise auf Siliziumoxid und Siliziumnitrid basierendem Glas und anderen auf Siliziumoxid- und Siliziumnitrid basierenden Systemen

und deren Schichten, sowie die Verwendung dieser Atzmedien.
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Atzpasten fiir anorganische Oberflichen

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Atzmedien in Form von druckfahigen,
homogenen, partikelfreien Atzpasten mit nichtnewtonschem FlieRverhalten
zum Atzen von anorganischen, glasartigen amorphen oder kristallinen Ober-
flachen, insbesondere von Glasern oder Keramiken, vorzugsweise auf SiO,—
oder Siliziumnitrid-basierenden Systemen, sowie die Verwendung dieser
Atzmedien.

Unter anorganischen Oberflachen werden oxidische und nitridhaltige Verbin-
dungen des Siliziums verstanden, insbesondere Siliziumoxid- und Siliziumnit-
rid-Oberflachen.

Definition von Glas:

An sich wird unter Glas eine einheitliche Masse z.B. Quarzglas, Fensterglas,
Borbsilikatglas, als auch diinne Schichten dieser Materialien verstanden, die
auf anderen Substraten (z.B. Keramiken, Metallblechen, Siliziumwafer) durch
verschiedene, dem Fachmann bekannten Verfahren (CVD, PVD, Spin-on,
thermische Oxidation u. a.) erzeugt werden.

im folgenden werden unter Glasern Siliziumoxid- und Siliziumnitrid -
enthaltende Materialien verstanden, die ohne Auskristallisation der Glaskom-
ponenten im festen amorphen Aggregatzustand vorliegen und in der Mikro-
struktur aufgrund fehlender Fernordnung einen hohen Fehlordnungsgrad
aufweisen.

Es werden neben dem reinen SiO,-Glas (Quarzglas) alle Glaser erfasst (z.B.
dotierte Glaser wie Borosilikat-, Phosphorsilikat-, Borophosphorsilikatglaser,
Farb-, Milch-, Kristallglaser, optische Glaser), die SiO, und andere Kompo-
nenten enthalten, insbesondere Elemente wie z.B. Kalzium, Natrium, Alumi-
nium, Blei, Lithium, Magnesium, Barium, Kalium, Bor, Berylium, Phosphor,
Gallium, Arsen, Antimon, Lanthan, Zink, Thorium, Kupfer, Chrom, Mangan,
Eisen, Kobalt, Nickel, Molybdan, Vanadium, Titan, Gold, Platin, Palladium,
Silber, Cerium, Casium, Niob, Tantal, Zirkonium, Neodym, Praseodym, wel-
che in Form von Oxiden, Karbonaten, Nitraten, Phosphaten, Sulfaten
und/oder Halogeniden in den Glasern auftreten oder als Dotierungselemente
in den Glasern fungieren. Dotierte Glaser sind z. B. Borosilikat-, Phosphorsili-
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kat-, Borophosphorsilikatglaser, Farb-, Milch-, Kristallglaser und optische
Glaser.

Das Siliziumnitrid kann ebenfalls andere Elemente, wie Bor, Aluminium, Gal-
lium, Indium, Phosphor, Arsen, oder Antimon enthalten.

Definition von Siliziumoxid- und Siliziumnitrid-basierenden Systemen:

Als Siliziumoxid-basierende Systeme werden im folgenden alle kristallinen
Systeme definiert, die nicht unter die oben gegebene Definition der amor-
phen SiO,-Glaser fallen und auf Siliziumdioxid basieren, das kénnen insbe-
sondere die Salze und Ester der Orthokieselsaure und deren Kondensati-
onsprodukte sein— allgemein vom Fachmann als Silikate bezeichnet — sowie
Quarz und Glaskeramiken.

Weiterhin werden andere auf Siliziumoxid- und Siliziumnitrid- basierende
Systeme, insbesondere die Salze und Ester der Orthokieselsaure und deren
Kondensationsprodukte mit erfasst. Es werden neben dem reinen SiO,
(Quarz, Tridymit, Cristobalit) alle SiO,-basierende Systeme erfasst, die aus
SiO, bzw. aus ,diskreten” und/oder verknipften [SiO,]-Tetraedern aufgebaut
sind wie z.B. Insel-, Gruppen-, Ring-, Ketten-, Band-, Schicht-, Gerustsilikate
und andere Komponenten enthalten, insbesondere Elemente/Komponenten
wie z.B. Kalzium, Natrium, Aluminium, Lithium, Magnesium, Barium, Kalium,
Berylium, Scandium, Mangan, Eisen, Titan, Zirkonium, Zink, Cerium, Yttrium,
Sauerstoff, Hydroxylgruppen, Halogenide.

Als Siliziumnitrid-basierende Systeme werden im folgenden alle kristal-
linen und teilkristallinen (meist als mikrokristallin bezeichneten) Syste-
me definiert, die nicht unter die oben gegebene Definition der amorphen
Siliziumnitrid-Glaser/-Schichten fallen. Dazu z&hlen das Si;N, in seinen
Modifikationen a-Si;N, und B-Si;N, und alle kristallinen und teilkristalli-
nen SiN.-, SiN,:H Schichten. Das kristalline Siliziumnitrid kann andere
Elemente wie Bor, Aluminium, Gallium, Indium, Phosphor, Arsen, Anti-
mon enthalten.

1. Atzen von Strukturen auf Glas

Durch Anwendung von Atzmitteln, d.h. von chemisch aggressiven Verbin-
dungen kommt es zur Auflésung des, dem Angriff des Atzmittels ausgesetz-
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ten Materials. Dabei wird nicht nur die erste Schicht der Angriffsflache, son-
dern — von der Angriffsflache aus betrachtet — werden auch tiefer liegende
Schichten angegriffen und abgetragen.

2. Atzen von Strukturen éuf Siliziumoxid- und Siliziumnitrid —basieren-den
Glasern und anderen Siliziumoxid- und Siliziumnitrid-basierenden Syste-
men

Nach dem heutigen Stand der Technik kénnen beliebige Strukturen selektiv
in Siliziumoxid- und Siliziumnitrid -basierende Glaser und andere Silizium-
oxid- und Siliziumnitrid -basierende Systeme bzw. deren Oberflachen und de-
ren Schichten variabler Dicke direkt durch lasergestiitzte Atzverfahren oder
nach erfolgter Maskierung nasschemisch [1, 2] bzw. durch Trockenatzverfah-
ren geatzt werden. 3]

Bei den lasergestiitzten Atzverfahren rastert der Laserstrahl das gesamte
Atzmuster Punkt fir Punkt auf dem Glas ab, was neben einem hohen Prazi-
sionsgrad auch einen betrachtlichen Justier- und Zeitaufwand erfordert.

Die nasschemischen und Trockenatzverfahren beinhalten materialintensive,
zeit- und kostenaufwendige Prozessschritte:

A. Maskierung der nicht zu atzenden Bereiche, z.B. durch:

o Fotolithografie: Herstellung eines Negativs oder Positivs der Atzstruktur
(abhangig vom Lack), Belackung der Substratoberflache (z. B. durch
Schleuderbelackung mit einem fliissigen Fotolack), Trocknen des Foto-
lacks, Belichtung der belackten Substratoberflache, Entwicklung, Spulen,
ggf. Trocknen

B. Atzen der Strukturen durch:

e Tauchverfahren (z.B. Nasséatzen in Nasschemiebanken): Eintauchen der
Substrate in das Atzbad, Atzvorgang, mehrfaches Sptlen in H,0-
Kaskadenspiilbecken, Trocknen

o Spin-on oder Sprithverfahren: Die Atzlésung wird auf ein drehendes Sub-
strat aufgebracht, der Atzvorgang kann ohne/mit Energieeintrag (z.B. IR-
oder UV-Bestrahlung) erfolgen, danach folgen Spilen und Trocknen
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e Trockenitzverfahren wie z.B. Plasmaatzen in teuren Vakuumanlagen oder
Atzen mit reaktiven Gasen in Durchflussreaktoren

[1] D.J. Monk, D.S. Soane, R.T. Howe, Thin Solid Films 232 (1993), 1
[2]J. Biihler, F.-P. Steiner, H. Baltes, J. Micromech. Microeng. 7 (1997), R1
[3] M. Kéhler ,Atzverfahren fir die Mikrotechnik®, Wiley VCH 1983.

3. Ganzflachiges Atzen von Siliziumoxid- und Siliziumnitrid- basierenden Gla-
sern und anderen Siliziumoxid- und Siliziumnitrid- basierenden Systemen

Um Siliziumoxid- und Siliziumnitrid- basierende Gléser und andere Silizium-
oxid- und Siliziumnitrid- basierende Systeme und deren Schichten variabler
Dicke ganzflachig bis in eine bestimmte Tiefe zu atzen, werden vorwiegend
Nassatzverfahren genutzt. Die Siliziumoxid- und Siliziumnitrid- basierenden
Glaser und andere Siliziumoxid- und Siliziumnitrid- basierende Systeme und
deren Schichten variabler Dicke werden in Atzbader, die meist die giftige und
stark atzende Flusssédure bzw. andere Mineralsdure als Atzkomponente ent-
halten, getaucht. ‘

Die Nachteile der beschriebénen Atzverfahren liegen in den zeit-, material-,
kostenintensiven und in teilweise technologisch und sicherheitstechnisch
aufwendigen und diskontinuierlich durchgefilhrten Prozessschritten begrin-
det.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher ein in einem mit hohen
moglichen Durchséatzen, technologisch einfachen Atzverfahren fir anorgani-
sche Oberflachen, insbesondere fiir Glas und andere auf Siliziumoxid- oder
Siliziumnitrid-basierenden —Systeme, und deren Schichten mit variabler Di-
cke einsetzbares Atzmedium zur Verfiigung zu stellen, wodurch dieses einfa-
che Atzverfahren sich im Vergleich zu den Ublichen Nass- und Trockenatz-
verfahren in der flissigen bzw. Gasphase wesentlich kostengiinstiger ges-
taltet.

Gegenstand der Erfindung sind somit druckféhige, homogene, partikelfreie
Atzpasten, die ein vorteilhaftes, nichtnewtonsches FlieRverhalten aufweisen
und deren Verwendung zum Atzen von anorganischen Oberflachen, insbe-
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sondere von Oberflachen von auf Siliziumoxid und Siliziumnitrid basierenden
Glasern und anderer auf Siliziumoxid und Siliziumnitrid basierenden Systeme
und ihrer Schichten variabler Dicke.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung dieser homogenen, par-
tikelfreien Atzpasten, die ein nichtnewtonsches FlieRverhalten aufweisen, in -
im Vergleich zu den Ublichen Nass- und Trockenétzverfahren in der flussigen
bzw. Gasphase - kostengnstigeren, fir hohe Durchsétze geeignete, konti-
nuierlich durchfiinrbare, sowie technologisch einfachen Druck-/Atzverfahren
fur Glas und fur andere auf Siliziumdioxid und Siliziumnitrid basierende Sys-
temen.

Die Herstellung, Formgebung und Nachbehandlung wie z.B. Schleifen, Polie-
ren, Lappen, Warmebehandlung der SiO,-basierenden Systeme sind — wie
bei den Glasern - fur die erfindungsgeman beschriebene Verwendung von
druckfahigen, homogehen, partikelfreien Atzpasten mit nichtnewtonschem
FlieRverhalten unerheblich.

Die Erfindung bezieht sich sowohl auf das Atzen von SiO,- oder Siliziumnit-
rid- beschichteten Substraten als einheitliche massive nichtporgse und poré-
se Festkorper (z.B. Glaskérner, -pulver, Flach-, Hohl-, Spiegel-, Sinterglas),
gewonnen z.B. aus Glasschmelzen, als auch auf das Atzen von nichtporésen
und porésen Glasschichten variabler Dicke, die auf anderen Substraten (z.B.
Keramiken, Metallblechen, Siliziumwafer) durch versch'iedene, dem Fach-
mann bekannten Verfahren (z.B. CVD, PVD, Spin-on von Si-haltigen Precur-
soren, thermische Oxidation...) erzeugt wurden.

Die Atzpasten werden in einem einzigen Verfahrensschritt auf die zu &tzende
Substratoberflache aufgebracht. Die zu atzende Oberflache kann dabei eine
Flache oder Teilfliche an einem homogenen massiven porésen oder nichtpo-
résen Koérper aus Siliziumoxid- oder Siliziumnitrid- basierendem Glas und an-
deren Siliziumoxid- und Siliziumnitrid -basierenden Systemen sein, (z.B. die
Oberflache einer Siliziumoxid-Glasscheibe) und/oder eine Flache oder Teil-
flache an einer porésen und nichtporésen Schicht aus Glas und anderen Sili-
ziumoxid- und Siliziumnitrid -basierenden Systemen auf einem Tragermaterial
sein.
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Ein fur die Ubertragung der Atzpaste auf die zu dtzende Substratoberfliche
geeignetes Verfahren mit hohem Automatisierungsgrad und Durchsatz nutzt
die Drucktechnik. Insbesondere die Sieb-, Schablonen-, Tampon-, Stempel-,
Ink-Jet-Druckverfahren sind dem Fachmann bekannte Druckverfahren. Ein
manuelles Auftragen ist ebenfalls méglich.

In Abhangigkeit von der Sieb-, Schablonen-, Klischee-, Stempelgestaltung
bzw. Patronenansteuerung ist es maoglich, die erfindungsgeman beschriebe-
nen druckfahigen, homogenen, partikelfreien Atzpasten mit nichtnewton-
schem FlieRverhalten ganzflachig bzw. gemafR der Atzstrukturvorlage selektiv
nur an den Stellen aufzutragen, an denen eine Atzung erwiinscht ist. Samtli-
che Maskierungs- und Lithografieschritte wie unter A) beschrieben entfallen.
Der Atzvorgang kann mit oder ohne Energieeintrag, z.B. in Form von War-
mestrahlung (mit IR-Strahler) stattfinden. Nach erfolgter Atzung werden die
druckfahigen, homogenen, partikelfreien Atzpasten mit nichtnewtonschem
FlieBverhalten von der geéatzten Flache mit einem geeigneten Lésungsmittel
abgesplilt und/oder ausgebrannt.

Durch Variation folgender GréRen lassen sich die Atztiefe in Siliziumoxid- und
Siliziumnitrid- basierenden Glasern bzw. anderen Siliziumoxid- und Silizium-
nitrid- basierenden Systemen und deren Schichten variabler Dicke, und beim
selektiven Strukturatzen zuséatzlich die Kantenschérfe der Atzstrukturen ein-
stellen:

¢ Konzentration und Zusammensetzung der Atzkomponenten

Konzentration und Zusammensetzung der eingesetzten Lésungsmittel
e Konzentration und Zusammensetzung der Verdickersysteme

e Konzentration und Zusammensetzung der gegebenenfalls zugesetzten
Séauren

e Konzentration und Zusammensetzung der gegebenenfalls zugesetzten
Additive wie Entschaumer, Thixotropiermittel, Vertaufsmittel, Entlifter,
Haftvermittler

¢ Viskositat der erfindungsgemaf beschriebenen druckfahigen, homogenen,
partikelfreien Atzpasten mit nichtnewtonschem FlieRverhalten
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e Atzdauer mit oder ohne Energieeintrag in die mit der jeweiligen Atzpaste
bedruckten anorganischen Oberflache und deren Schichten und

¢ Energieeintrag in das mit der Atzpaste bedruckte System.

Die Atzdauer kann je nach Anwendungszweck, gewiinschter Atztiefe
und/oder Kantenscharfe der Atzstrukturen zwischen einigen Sekunden und
mehreren Minuten betragen. Im allgemeinen wird eine Atzdauer zwischen 1
15 min eingestellt.

Die erfindungsgemaf beschriebenen druckfahigen, homogenen, partikelfrei-
en Atzpasten mit nichtnewtonschem FlieBverhalten sind — im Vergleich mit
flussigen, geldsten bzw. gasférmigen Atzmitteln wie anorganische Mineral-
sauren der Gruppe Flusssaure, Fluoride, HF-Gas, und SF; — vorteilhafter
Weise wesentlich einfacher, sicherer und atzmittelsparender zu handhaben.

Die erfindungsgematen druckfihigen, homogenen, partikelfreien Atzpasten
mit nichtnewtonschem FlieRverhalten setzen sich zusammen aus:

a. einer datzenden Komponente fiir Glas und fiir andere auf SiO, -
basierenden Systeme und deren Schichten

b. Lésungsmittel
c. Verdickungsmittel
d. gegebenenfalls organischer(n) und/oder anorganischer(n) Saure(n)

e. gegebenenfalls Additive wie Entschaumer, Thixotropiermittel, Verlaufsmit-
tel, Entlifter, Haftvermittler

Die Atzwirkung der erfindungsgemaR beschriebenen druckfahigen, homoge-
nen, partikelfreien Atzpasten mit nichtnewtonschem FlieRverhalten auf Ober-
flachen Siliziumoxid- und Siliziumnitrid basierender Glaser und andere Silizi-
umoxid- und Siliziumnitrid-basierender Systeme beruht auf dem Einsatz von
Lésungen Fluorid-haltiger Komponenten mit oder ohne Saurezusatz, insbe-
sondere Lésungen von Fluoriden, Bifluoriden, Tetrafluoroboraten wie z.B.
Ammonium-, Alkali-, Antimonfluoride, Ammonium-, Alkali-, Kalziumbifluoride,
alkylierte Ammonium-, Kaliumtetrafluoroborate sowie deren Mischungen.
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Diese Atzkomponenten sind in den Atzpasten bereits bei Temperaturen im
Bereich von 15 - 50 °C , insbesondere bei Raumtemperatur, wirksam
und/oder werden durch Energieeintrag beispielsweise durch Warmestrahlung
durch IR-Strahler (bis ca. 300 °C), UV- oder Laser-Strahlung aktiviert.

Der Anteil der eingesetzten Atzkomponenten liegt in einem Konzentrations-
bereich von 2-20 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 5 — 15 Gew.-%, bezo-
gen auf die Gesamtmasse der Atzpaste.

Das Lésungsmittel kann den Hauptbestandteil der Atzpaste bilden. Der Anteil
kann im Bereich von 10 - 90 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 15 —
85 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Atzpaste liegen.

Geeignete Losungsmittel kdnnen anorganische und/oder organische L&-
sungsmittel oder Mischungen derselben sein. Geeignete Ldsungsmittel, wel-
che rein oder in entsprechenden Gemischen einsetzbar sind, kénnen je nach
Verwendungszweck sein:

e \\Vasser

e einfache oder mehrwertige Alkohole, wie z.B. Diethylenglykol, Dipropy-
lenglykol, 1,2-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,3-Butandiol, Glycerin, 1,5 Pen-
tandiol, 2-Ethyl-1-hexanol oder deren Gemische

e Ketone wie z. B. Acetophenon, Methyl-2-hexanon, 2-Octanon, 4-Hydroxy-
4-methyl-2-pentanon oder 1-Methyl-2-pyrrolidon

e Ether wie Ethylenglycolmonobutylether, Triethylenglykolmonomethylether,
Diethylenglykolmonobutylether oder Dipropylenglykoimonomethylether

e Carbonsaureester wie [2,2-Butoxy-(Ethoxy)]-Ethylacetat
e Ester der Kohlensadure wie Propylencarbonat

e anorganische Mineralsauren wie Salzsaure, Phosphorsdure, Schwefelsdu-
re oder Salpetersdure oder organische S&uren, die eine Alkylrest-
Kettenlange von n = 1 - 10 aufweisen, oder deren Gemische. Der Alkylrest
kann sowohl geradkettig als auch verzweigt sein. Insbesondere sind orga-
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nische Carbon-, Hydroxycarbon- und Dicarbonsauren wie Ameisensaure,
Essigsaure, Milchsaure, Oxalséure o.a. geeignet.

Diese Losungsmittel oder deren Gemische sind u. a. auch geeignet, nach
erfolgter Atzung das Atzmedium wieder zu entfernen unhd gegebenenfalls die
geatzte Oberfléche zu reinigen.

Die Viskositat der erfindungsgemaR beschriebenen druckfahigen, homoge-
nen, partikelfreien Atzpasten mit nichtnewtonschem FlieBverhalten wird durch
netzwerkbildende, in der fliissigen Phase quellende Verdickungsmittel erzielt
und lasst sich je nach gewiinschtem Einsatzgebiet variieren. Die erfindungs-
gemaR beschriebenen druckfahigen, homogenen, partikelfreien Atzpasten
mit nichtnewtonschem FlieRverhalten umfassen alle Atzpasten, die keine
Konstanz der Viskositat von der Scherrate aufweisen, insbesondere Atzpas-
ten mit scherverdiinnender Wirkung. Das durch Verdickungsmittel erzeugte
Netzwerk bricht unter Scherbelastung zusammen. Die Wiederherstellung des
Netzwerkes kann ohne Zeitverzogerung (strukturviskose Atzpasten mit plas-
tischem bzw. pseudoplastischem FlieBverhalten) bzw. mit Zeitverzégerung "
(Atzpasten mit thixotropem FlieBverhalten) erfolgen.

Die druckfahigen, homogenen, partikelfreien Atzpasten mit nichtnewton-
schem FlieRverhalten sind mit Verdickungsmittelzusatz véllig homogen. Es
kommen keine partikularen Verdicker wie z.B. partikulére Silikon- oder Acryl-
harze zum Einsatz.

Magliche Verdickungsmittel sind Polymere, basierend auf folgenden Mono-
mereinheiten:

¢ Glukoseeinheiten

B-glucosidisch verknipft, d.h. Cellulose und/oder Cellulosederivate wie
Celluloseether, insbesondere Ethyl- (z.B. Aqualon® EC), Hydroxylpro-
pyl- (z.B. Klucel®), Hydroxylethylcellulose (z.B. Natrosol®), und Salze
des Glykolsaureethers der Cellulose, insbesondere Natrium-
Carboxymethylhydroxyl-ethylcellulose (z.B. Na-CMHEC)

a-glucosidisch verkniipft, d.h. Starke und/oder Starkderivate wie oxi-
dierte Starke, insbesondere Natriumcarboxymethylstéarke (vivastar®



WO 01/83391 PCT/EP01/03317

-10 -

P0100 bzw. vivastar® P5000) und Starkeether, insbesondere Anioni-
sches Heteropolysaccharide (Deuteron® V1819 bzw. Deuteron® XG)

« funktionalisierte Methacrylateinheiten, insbesondere Kationisches Methac-
rylat/ Methacrylamid wie Borchigel® A PK

« funktionalisierte Vinyleinheiten d.h.

Polyvinylalkohole mit unterschiedlichem Hydrolysegrad, insbesondere
Mowiol® 47-88 (teilhydrolysiert, d.h. Vinylacetat- und Vinylalkoholein-
heiten) bzw. Mowiol® 56-98 (vollhydrolysiert)

Polyvinylpyrolidone (PVP), insbesondere PVP K-90 bzw.
PVP K-120

Die Verdicker kénnen einzeln oder in Kombinationen mit anderen Verdickern
eingesetzt werden.

Der Anteil der Verdickungsmittel, der zur gezielten Einstellung des Viskosi-
tatsbereiches und grundsétzlich zur Bildung einer druckfahigen Pastee erfor-
derlich ist, liegt im Bereich von 0,5 - 25 Gew.-%, bevorzugt 3 — 20 Gew.-%,
bezogen auf die Gesamtmasse der Atzpaste.

Wie bereits beschrieben, sind auch die erfindungsgeméalen Atzpasten mit
Verdickungsmittelzusatz véllig homogen. Sie enthalten keine partikularen
Verdicker wie z.B. partikulare Silikon- oder Acrylharze.

Organische und anorganische Sauren, deren pKs-Wert zwischen 0-5 liegen,
kénnen den erfindungsgemaR beschriebenen druckfahigen, homogenen,
partikelfreien Atzpasten mit nichtnewtonschem FlieBverhalten hinzugefugt
sein. Anorganische Mineralséuren wie z.B. Salzséure, Phosphorsaure,
Schwefelsaure, Salpetersaure als auch organische Sauren, die eine Alkyl-
rest-Kettenlange von n=1-10 aufweisen, verbessern die Atzwirkung der
druckfihigen, homogenen, partikelfreien Atzpasten mit nichtnewtonschem
FlieRverhalten. Der Alkylrest der organischen Sauren kann sowohl geradket-
tig als auch verzweigt sein, insbesondere sind organische Carbon-, Hydroxy-
carbon- und Dicarbonsauren wie Ameisensaure, Essigsaure, Milchsaure,
Oxalséaure oder andere geeignet. Der Anteil der Saure/n kann im Bereich von
0 - 80 Gew % bezogen auf die Gesamtmasse der Atzpaste liegen.
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Additive mit fir den gewiinschten Zweck vorteilhaften Eigenschaften sind
Entschaumer, wie z. B. das unter dem Handelsnamen erhaltliche TEGO®
Foamex N,

Thixotropiermittel, wie BYK® 410, Borchigel® Thixo2,

Verlaufsmittel, wie TEGO® Glide ZG 400,

Entlifter, wie TEGO® Airex 985 und

Haftvermittler, wie Bayowet® FT 929.

Diese konnen die Druckfahigkeit der Atzpaste positiv beeinflussen. Der Anteil
der Additive liegt im Bereich von 0 - 5 Gew % bezogen auf die Gesamtmasse
der Atzpaste.

Anwendungsgebiete fur die erfindungsgemafien Atzpasten finden sich z. B.
in der

 Solarzellenindustrie (Photovoltaik-Bauelemente wie Solarzelien,
Photodioden)

¢ Halbleiterindustrie
¢ Glasindustrie
e Hochleistungselektronik

Die erfindungsgemaRen neuen, druckfahigen, homogenen, partikelfreien
Atzpasten mit nichtnewtonschem FlieBverhalten kénnen insbesondere
tiberall dort eingesetzt werden, wo eine ganzflachige und/oder strukturierte
Atzung von Oberflachen Siliziumoxid- und Siliziumnitrid-basierender Glasern
und anderer auf Siliziumoxid- und Siliziumnitrid -basierenden Systemen so-
wie deren Schichten gewinscht wird.

So kénnen ganze Flachen aber auch selektiv einzelne Strukturen in einheitli-
che massive nichtpordse und porése Glaser und andere einheitliche massive
nichtporése und pordse Siliziumoxid- und Siliziumnitrid -basierende Systeme
bis in die gewiinschte Tiefe geatzt werden, d.h. der Atzvorgang kann aile Be-
reiche zwischen dem mikrostrukturellen Aufrauhen (noch durchsichtige Gla-
ser mit Lichtstreueffekt) tiber frosting-/Mattierungseffekte bis zum Atzen tiefer
Atzstrukturen (z.B. Markierungen, Ornamente/Muster) umfassen. Anwen-
dungsgebiete sind z.B.:
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e die Herstellung von Sichtfenstern fir Armaturen, Messgerate aller Art

e die Herstellung von Glastragern fur AuRenanwendungen (z.B. fur
Solarzellen und Warmekollektoren)

e angeatzte Glasflachen im medizinischen und Sanitarbereich, sowie
fur dekorative Zwecke, einschliedlich kinstlerischer und architektonischer
Anwendungen

e angeatzte Glasbehaltnisse fur Kosmetikartikel, Lebensmittel, Getréan-
ke

e gezieltes Anatzen von Gldsern und anderer Siliziumoxid-basierender
Systeme fir Markierungs-, Kennzeichnungszwecke, z.B. fir Markie-
rung/Kennzeichnung von Behélter-, Flachglas

e gezieltes Anatzen von Glasern und anderer Siliziumoxid-basierender
Systeme fiir mineralogische, geologische und mikrostrukturelle Unter-
suchungen

Insbesondere die Sieb-, Schablonen-, Tampon-, Stempel-, Ink-Jet-
Druckverfahren sind geeignete Techniken, die Atzpasten wie gewlnscht auf-
zutragen. Generell ist neben den genannten Druckverfahren auch ein manu-
elles Auftragen (z. B. Pinsel) méglich.

Neben der industriellen Anwendung sind die Atzpasten auch fur den Heim-
werker- und Hobbybedarf geeignet.

Die erfindungsgemaf beschriebenen druckfahigen, homogenen, partikelfrei-
en Atzpasten mit nichtnewtonschem FlieRverhalten kénnen tberall dort ein-
‘gesetzt werden, wo Schichten von Glésern und anderen Siliziumoxid-
basierenden sowie von Siliziumnitrid-basierenden Systemen variabler Dicke
ganzflachig und/oder strukturiert geétzt werden sollen. Anwendungsgebiete
sind z.B.:

e samtliche Atzschritte an Schichten von Siliziumoxid- und Siliziumnitrid-
basierenden Glasern und anderen Siliziumoxid- und Siliziumnitrid-
basierenden Systemen, die zur Herstellung von Photovoltaik-
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Bauelementen wie Solarzellen, Photodioden und dgl. fihren,

insbesondere sind dieses

a) das Entfernen von Siliziumoxid-/dotiertem Siliziumoxid- (z.B. Phos-
phorglas nach der n-Dotierung der Solarzelle) und Siliziumnitrid-
schichten

b) das selektive Offnen von Passivierungsschichten aus Siliziumoxid und
Siliziumnitrid zur Erzeugung doppelstufiger selektiver Emitter (nach
Offnen nochmalige Dotierung zur Erzeugung von n**-Schichten)
und/oder lokaler p*- Back-Surface-Fields (BSF)

c) Kantenatzung von Siliziumoxid- und/oder Siliziumnitrid- beschichteten
Solarzellenscheiben

e samtliche Atzschritte an Schichten von Siliziumoxid- und Siliziumnitrid- ba-
sierenden Glasern und anderen Siliziumoxid- und Siliziumnitrid- basieren-
den Systemen, die zur Herstellung von Halbleiterbauelementen und
Schaltkreisen fiihren und das Offnen von Passivierungsschichten aus Sili-
ziumoxid und Siliziumnitrid erfordern

o samtliche Atzschritte an Schichten von Siliziumoxid- und Siliziumnitrid- ba-
sierenden Glasern und anderen Siliziumoxid- und Siliziumnitrid- basieren-
den Systemen, die zur Herstellung von Bauelementen in der Hochleis-
tungselektronik fihren

Insbesondere die Sieb-, Schablonen-, Tampon-, Stempel-, Ink-Jet-
Druckverfahren sind geeignete Techniken, die Atzpasten wie gewiinscht auf-
zutragen. Generell ist neben den genannten Druckverfahren auch ein manu-
elles Auftragen méglich.

Neben der industriellen Anwendung sind die Atzpasten auch flr den Heim-
werker- und Hobbybedarf geeignet.
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Beispiele

Zum besseren Verstandnis und zur Verdeutlichung werden im folgenden Bei-
spiele gegeben, die im Rahmen des Schutzbereiches der vorliegenden Erfin-
dung liegen, jedoch nicht geeignet sind, die Erfindung auf diese Beispiele zu

beschréanken.

Beispiel 1

21g  Ethylenglycolmonobutylether
39g 35%ige NH,HF, - Lésung
30g Ameisensdure (98-100% ig)
10g PVPK-120

Ethylenglycolmonobutylether und Ameisenséaure werden in einem PE-Becher
vorgelegt. Im Anschluf daran wird eine wassrige 35 % ige NH,HF,-Lsung
hinzugegeben. Dann erfolgt die sukzessive Zugabe von PVP K-120 unter
Ruhren (mindestens 400 U/min). Wahrend der Zugabe und noch ca. 30 min
danach muss intensiv weiter gerihrt werden. Die Abfillung in Behalter erfolgt
nach einer kurzen Standzeit. Diese Standzeit ist erforderlich, damit sich die in
der Atzpaste gebildeten Blaschen aufldsen kénnen.

Diese Mischung ergibt eine Atzpaste, mit der gezielt Siliziumoxid- und Silizi-
umnitrid- basierende Glaser und andere Siliziumoxid- und Siliziumnitrid- ba-
sierende Systeme und deren Schichten ganzflachig bzw. in Strukturen mit
und/oder ohne Energieeintrag bis zu einer gewiinschten Tiefe gedtzt werden
kann.

Die fotospektrometrisch ermittelte Atzrate auf einer thermisch erzeugten Sili-
ziumoxid- Schicht betragt bei ganzflachiger Atzung 120 nm/min. Die fo-
tospektrometrisch ermittelte Atzrate auf einer mittels PE-CVD erzeugten Sili-
ziumnitrid-Schicht (Brechungsindex von n=1,98) betragt bei ganzflachiger
Atzung 70 nm/min.

Die erhaltene Atzpaste ist lagerstabil, leicht zu handhaben und druckfahig.

Sie kann z.B. mit Wasser vom bedruckten Material bzw. vom Pastentrager

(Sieb, Rakel, Schablone, Stempel, Klischee, Patrone usw.) entfernt oder im
Ofen ausgebrannt werden.
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Beispiel 2

22g  Triethylenglycoimonomethylether
43g 35%ige NH HF, - Lésung

20g deionisiertes Wasser

12g PVPK-120

Triethylenglycolmonomethylether wird vorgelegt und wie in Beispiel 1 mit al-
len flissigen Komponenten unter Rithren versetzt. Zum Schiuss wird das
Verdickungsmittel PVP K-120 unter Rihren (mindestens 400 U/min) sukzes-
siv eingetragen. Wahrend der Zugabe und noch ca. 30 min danach muss in-
tensiv weiter gerlihrt werden. Die Abfiillung in Behélter erfolgt nach einer kur-
zen Standzeit. Diese Standzeit ist erforderlich, damit sich die in der Atzpaste
gebildeten Blaschen aufiésen kénnen.

Diese Mischung ergibt eine Atzpaste, mit der gezielt Siliziumoxid- und Silizi-
umnitrid- basierende Glaser und andere SiO, - und Siliziumnitrid- basierende
Systeme und deren Schichten ganzflachig bzw. in Strukturen mit und/oder
ohne Energieeintrag bis zu einer gewiinschten Tiefe geatzt werden kann.

Die fotospektrometrisch ermittelte Atzrate auf einer thermisch erzeugten Sili-
ziumoxid- Schicht betragt bei ganzflachiger Atzung 106 nm/min.

Die erhaltene Atzpaste ist lagerstabil, leicht zu handhaben und druckfahig.

Sie kann z.B. mit Wasser vom bedruckten Material bzw. vom Pastentrager

(Sieb, Rakel, Schablone, Stempel, Klischee, Patrone usw.) entfernt oder im
Ofen ausgebrannt werden.

Beispiel 3

12g festes NH,HF,

142 g Milchsaure

10g Ethylcellulose

36 g Ethylenglycolmonobutylether

Die Ethylcellulose wird im vorgelegten Ethylenglycolmonobutylether bei 40°C
im Wasserbad sukzessiv eingeriihrt. Das feste NH,HF, wird ebenfalls unter
Rihren in der Milchsaure geldst und anschlieRend zu der Ethylceliulose-



WO 01/83391 PCT/EP01/03317

-16 -

Stammpaste zugegeben. Beides zusammen wird noch 2h bei 600 U/min ge-
rahrt.

Diese Mischung ergibt eine Atzpaste, mit der gezielt Siliziumoxid- und Silizi-
umnitrid- basierende Glaser und andere Siliziumoxid- und Siliziumnitrid- ba-
sierende Systeme und deren Schichten ganzflachig bzw. in Strukturen mit
und/oder ohne Energieeintrag bis zu einer gewinschten Tiefe geatzt werden
kann.

Die fotospektrometrisch ermittelte Atzrate auf einer thermisch erzeugten Sili-
ziumoxid- Schicht betragt bei ganzflachiger Atzung 23 nm/min.

Die erhaltene Atzpaste ist lagerstabil, leicht zu handhaben und druckfahig.
Sie kann z.B. mit Aceton oder Butylacetat vom bedruckten Material bzw. vom
Pastentrager (Sieb, Rakel, Schablone, Stempel, Klischee, Patrone usw.)
entfernt oder im Ofen ausgebrannt werden.

Beispiel 4

15g Ethylenglycolmonobutylether
15g  Triethylengiycoimonomethylether
29g Propylencarbonat

729 Ameisensaure

469  35%ige NH,HF, - Lésung

24g PVPK-90

Das Losungsmittelgemisch und die Ameisensaure werden in einem PE-
Becher vorgelegt. Im Anschiuld daran wird eine wassrige 35 % ige NH, HF -
Ldsung hinzugegeben. Dann erfolgt die sukzessive Zugabe von PVP K-120
unter Rihren (mindestens 400 U/min). Wahrend der Zugabe und noch ca. 30
min danach muss intensiv weiter geriihrt werden. Die Abflllung in Behalter
erfolgt nach einer kurzen Standzeit. Diese Standzeit ist erforderlich, damit
sich die in der Atzpaste gebildeten Blaschen auflésen kénnen.

Diese Mischung ergibt eine Atzpaste, mit der gezielt Siliziumoxid- und Silizi-
umnitrid- basierende Glaser und andere Siliziumoxid- und Siliziumnitrid- ba-
sierende Systeme und deren Schichten ganzflachig bzw. in Strukturen mit
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und/oder ohne Energieeintrag bis zu einer gewtlinschten Tiefe geatzt werden
kann.

Die fotospektrometrisch ermittelte Atzrate auf einer thermisch erzeugten Sili-
ziumoxid- Schicht betragt bei selektiver Atzung von ca. 80 uym breiten Struk-
turen 67 nm/min. Die fotospektrometrisch ermittelte Atzrate auf einer mittels
PE-CVD erzeugten Siliziumnitrid— Schicht betragt bei selektiver Atzung von
ca. 100 um breiten Strukturen und einer Atztemperatur von 40 °C 35 nm/min.

Die erhaltene Atzpaste ist lagerstabil, leicht zu handhaben und druckfahig.

Sie kann z.B. mit Wasser vom bedruckten Material bzw. vom Pastentrager

(Sieb, Rakel, Schablone, Stempel, Klischee, Patrone usw.) entfernt oder im
Ofen ausgebrannt werden.
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PATENTANSPRUCHE

1. Druckfahiges, homogenes, partikelfreies Atzmedium mit nichtnewton-
schen FlieRverhalten zum Atzen von anorganischen, glasartigen oder
kristallinen Oberflachen.

2. Druckfahiges Atzmedium gema Anspruch 1 fir Oberflachen von Ga-
sern, ausgewahlt aus der Gruppe der Glaser basierend auf Siliziumoxid
und der Glaser basierend auf Siliziumnitrid.

3. Druckfahiges Atzmedium gemaR der Anspriiche 1 und 2, fur Oberflachen
von Glasern, welche Elemente ausgewahit aus der Gruppe Kalzium, Nat-
rium, Aluminium, Blei, Lithium, Magnesium, Barium, Kalium, Bor, Beryli-
um, Phosphor, Gallium, Arsen, Antimon, Lanthan,Scandium, Zink, Thori-
um, Kupfer, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Molybdén, Vanadium,
Titan, Gold, Platin, Palladium, Silber, Cerium, Casium, Niob, Tantal, Zir-
konium, Yttrium, Neodym und Praseodym enthélt.

4. Druckfahiges Atzmedium gemaR der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daf es eine Atzpaste mit nichtnewtonschem FlieRverhal-
ten ist.

5. Druckfahiges Atzmedium gemaR der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es eine homogene partikelfreie Atzpaste ist, welche
a) mindestens eine &tzende Komponente fiir anorganische Oberflachen,
b) Losungsmittel
c) Verdickungsmittel und
d) gegebenenfalls organische und/oder anorganische Saure

sowie gegebenenfalls
e) Additive wie Entschaumer, Thixotropiermittel, Verlaufsmittel,
Entlifter, Haftvermittler
enthalt, bereits bei Temperaturen von 15 bis 50 °C wirksam ist oder ge-
gebenenfalls durch Energieeintrag aktiviert wird.

6. Atzmedium gemaR Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafl es als at-
zende Komponente mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus der
Gruppe der Fluoride, Bifluoride und der Tetrafluoroborate und gegebe-
nenfalls mindestens eine anorganische und /oder organische Saure ent-
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halt, wobei die atzende(n) Komponente(n) in einer Konzentration von 2
bis 20 Gew.%, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.%, bezogen auf die Gesamt-
menge vorliegt.

Atzmedium gemaf der Anspriiche 5 und 6, dadurch gekennzeichnet, daf}
es als dtzende Komponente

mindestens eine Fluorverbindung ausgewahlt aus der Gruppe der Am-
monium-, Alkali-, Antimonfluoride, Ammonium-, Alkali-, Kalziumbifluoride,
der alkylierten Ammonium- und der Kaliumtetrafluoroborate

und

gegebenenfalls mindestens eine anorganische Mineralsaure ausgewanhit
aus der Gruppe Salzsaure, Phosphorsaure, Schwefelséure, Salpetersau-
re

und/oder gegebenenfalls

mindestens eine organische Saure, welche einen geradkettigen oder ver-
zweigten Alkylrest mit 1 — 10 C-Atomen aufweisen kann, ausgewahlt aus
der Gruppe der Alkylcarbons&uren, der Hydroxycarbons&auren und der
Dicarbonséauren

enthalt.

Atzmedium gemaR Anspruch 5 dadurch gekennzeichnet, dass es eine
organische Saure ausgewahlt aus der Gruppe Ameisenséure, Essigsau-
re, Milchsaure und Oxalsaure enthalt.

Atzmedium gemaR der Anspriiche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
der Anteil der organischen und/oder anorganischen Sauren in einem
Konzentrationsbereich von 0 bis 80 Gew.% bezogen auf die Gesamt-
menge des Mediums liegt, wobei die hinzugefigten S&uren jeweils einen
pK,-Wert zwischen 0 bis 5 besitzen.

10. Atzmedium gemaR Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dal} es als L6-

‘sungsmittel Wasser, ein- oder mehrwertige Alkohole, wie Glycerin, 1.2

Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,3-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 2-Ethyl-1-
hexenol, Ethylenglykol, Diethylenglykol und Dipropylenglykol, sowie de-
ren Ether wie, Ethylenglycol-monobutylether, Triethylenglykolmono-
methylether, Diethylenglykolmonobutylether und Dipropylenglykolmono-
methylether und Ester wie [2,2-Butoxy-(Ethoxy)]-Ethylacetat, Ester der
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Kohlensaure wie Propylencarbonat, Ketone, wie Acetophenon, Methyl-2-
hexanon, 2-Octanon, 4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanon und 1-Methyl-2-
pyrrolidon, als solche oder im Gemisch in einer Menge von 10 bis 90
Gew.%, vorzugsweise in einer Menge von 15 bis 85 Gew.%, bezogen auf
die Gesamtmenge des Mediums enthait.

Atzmedium gemaR Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dal es 0,5 bis
25 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt-
menge des Atzmediums als Verdickungsmittel Cellulo-
se/Cellulosederivate, Starke/Starkderivate und/oder Polymere auf der
Basis von Acrylat oder funktionalisierten Vinyleinheiten enthalt.

Atzmedium gemaR Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da® es O bis 5
Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge Additive, ausgewahlt aus der
gruppe Entschaumer, Thixotropiermittel, Verlaufsmittel, Entlfter, und
Haftvermittler, enthalt.

Verwendung eines Atzmediums gemaR der Anspriiche 1 - 12 in einem
Atzverfahren, indem es auf die zu dtzende Oberfléche aufgebracht wird
und nach einer Einwirkzeit von 1 - 15 min wieder entfernt wird.

Verwendung eines Atzmediums gemaR der Anspriche 1 bis 12 in der
Photovoltaik, Halbleitertechnik, Hochleistungselektronik, Mineralogie oder
Glasindustrie, sowie zur Herstellung von Photodioden, von Sichtfenstern
fur Amaturen oder Messgeréaten, von Glastragern fur Aussenanwendun-
gen, zur Herstellung von geatzten Glasflachen im medizinischen , deko-
rativen und Sanitarbereich, zur Herstellung von geéatzten Glasbehaltnis-
sen fur Kosfnetikartikeln, Lebensmitteln und Getranken, zur Herstellung
von Markierungen oder Kennzeichnungen auf Behéltern und in der
Flachglasherstellung.

Verwendung eines Atzmediums gemaR der Anspriiche 1 bis 12 in Sieb-,
Schablonen-, Tampon-, Stempel-, Ink-Jet- und manuellen Druckverfah-’
ren.

Verwendung eines Atzmediums gemaR der Anspriiche 1 bis 12 zur Her-
stellung von Glastragern fir Solarzellen oder fur Warmekollektoren.
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Verwendung eines Atzmediums geméaR der Anspriiche 1 bis 12 zum At-
zen

von SiO,- oder Siliziumnitrid-haltigen Glasern als einheitliche massive
nichtporése und porése Festkérper

oder

von entsprechenden nichtporésen und porésen Glasschichten variabler
Dicke, die auf anderen Substraten erzeugt worden sind.

Verwendung eines Atzmediums gemaR der Anspriiche 1 — 12 zum Atzen
von einheitlichen, massiven, nichtporésen oder porésen Glasern, basie-
rend auf Silziumoxid- oder —nitrid-Systemen sowie von Schichten variab-
ler Dicke solcher Systeme.

Verwendung eines Atzmediums gemaf der Anspriiche 1 bis 12 zum
Entfernen von Siliziumoxid-/dotierten Siliziumoxid- und Siliziumnitrid-
schichten, zum selektiven Offnen von Passivierungsschichten aus Silizi-
umoxid und Siliziumnitrid zur Erzeugung doppelstufiger selektiver Emitter
und/oder lokaler p*-Back-Surface-Fields und zum Kantenéatzen von Silizi-
umoxid- und Siliziumnitrid-beschichteten Solarzellen.

Verwendung eines Atzmediums gemaR der Anspriiche 1 bis 12 zur Off-
nung von Passivierungsschichten aus Siliziumoxid und Siliziumnitrid im
Herstellungsprozess von Halbleiterbauelementen und deren Schaltkei-
sen.

Verwendung eines Atzmediums gemaR der Anspriiche 1 bis 12 zur Off-
nung von Passivierungsschichten aus Siliziumoxid und Siliziumnitrid im
Herstellungsprozess von Bauelementen fir die Hochleistungselektronik

Verwendung eines Atzmediums gemaR der Anspriche 1 bis 12 fur mine-
ralogische, geologische und mikrostrukturelle Untersuchungen.

Verfahren zum Atzen von anorganischen, glasartigen, kristallinen Ober-
flachen, dadurch gekennzeichnet, dass ein Atzmedium gemag der An-
spriche 1 — 12 auf ganzflachig oder geméaR der Atzstrukturvorlage gezielt
nur an den Stellen aufgetragen wird, an denen eine Atzung erwiinscht ist
und nach erfolgter Atzung mit einem Lésungsmittel oder Lésungsmittel-
gemisch abgespdit oder im Ofen abgebrannt wird
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24, Verfahren gemaR Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass das Atz-
medium nach erfolgter Atzung mit Wasser abgespuilt wird.
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