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(57) Bei einem Pragelack basierend auf einer UV-
polymerisierbaren Prapolymerzusammensetzung
enthaltend wenigstens ein Acrylatmonomer enthélt die
Prapolymerzusammensetzung neben dem
Acrylatmonomer wenigstens ein Thiol, gewahlt aus
der Gruppe: 3-Mercaptopropianate, Mercaptoacetate,
Thioglycolate und Alkylthiole sowie ein
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Erfindung ist auch ein Verfahren zum Pragen von mit
solch einem Pragelack beschichteten
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf einen Prégelack basierend auf einer UV-
polymerisierbaren Prapolymerzusammensetzung enthaltend wenigstens ein Acrylatmonomer,
sowie auf ein Verfahren zum Pragen von mit einem Prégelack, basierend auf einer UV-
polymerisierbaren Propolymerzusammensetzung enthaltend wenigstens ein Acrylatmonomer,
beschichteten Substratoberflachen.

[0002] Durch den rasanten Aufschwung der Nanotechnologie in den letzten Jahren gewinnt die
Herstellung von nanostrukturierten Komponenten in der industriellen Fertigung zusehends an
Bedeutung, wobei derartige nanostrukturierte Komponenten Ublicherweise aus fotopolymeri-
sierbaren Prapolymerzusammensetzungen hergestellt werden. Insbesondere in dem Dekorbe-
reich, dem Produktmarketing und der Oberflachenveredelung verschiedenster Werkstoffe, wie
z. B. Folien werden zunehmend feinste Strukturen eingesetzt, um bestimmte zuséatzliche Funk-
tionen zu erzielen, wie z.B. dekorative optische Effekte hervorzurufen. Hierfir werden nano-
technologisch aufbereitete Strukturen, welche aus speziellen Prapolymerzusammensetzungen
gefertigt sind, eingesetzt.

[0003] Ein noch bedeutenderer Einsatzzweck von derartigen mikro- und nanostrukturierten
Folien ist bei elektronischen, optischen, sensorischen und magnetischen Bauelementen, wie
integrierten Schaltkreisen, Displays, Mikrooptiken und dgl., da kleine StrukturgréBen flr die
Funktionalitat dieser Elemente der entscheidende Faktor sind, und es existieren daher intensive
Bemilhungen auf dem Gebiet der groBflachig gedruckten Elektronik, Bauelemente auf Folien-
substraten zu fertigen. Fir die industrielle Folienfertigung spielen daher Mikro- und Nanostruktu-
rierungstechniken, wie Imprinttechnologien, eine wichtige Rolle und erfordern immer neue und
verbesserte abformbare Folien oder Zusammensetzungen, aus welchen derart strukturierte
Folien herstellbar sind.

[0004] Die industrielle Folienveredelung umfasst einen sehr groBBen Bereich, der von der Ver-
besserung der mechanischen oder dekorativen Oberflacheneigenschaften bis zur Integration
von optischen, sensorischen und elektronischen Funktionalitédten in der Werkstofffolie reicht. Ein
entscheidendes Kriterium und gleichzeitig eine limitierende Komponente fiir den Einsatz derar-
tiger Produktionstechniken ist allerdings das Faktum, dass Produkte haufig Strukturen mit Di-
mensionen im unteren Mikrometer- oder Nanometerbereich aufweisen, einerseits wegen der
hohen Integrationsdichte ihrer Einzelkomponenten, aber auch, um die Funktionalitat der Struk-
turen in der GréBenordnung der verwendeten Wellenldnge zu gewahrleisten und die Oberfla-
chen insgesamt zu vergréBern. Herkdmmliche Massendruckverfahren, wie Tiefdruck,
Flexodruck, Siebdruck, Offsetdruck und dgl., erlauben zwar einen extrem hohen Durchsatz von
mehreren 100 m pro Minute, schaffen es jedoch Ublicherweise nicht, den notwendigen struktu-
rellen Auflésungsbereich zur Verfligung zu stellen. Die einzige derzeit bekannte Technik, die es
ermdglicht, Strukturen mit minimalen Dimensionen im Nanometerbereich in einem parallelen
Verfahren herzustellen, ist die sogenannte Nanoimprintlithographie (NIL), welche ein hoch
prazises Prageverfahren darstellt und mit welchem es mdglich ist, auch kleinste Strukturen auf
dem entsprechenden Substrat auszuformen.

[0005] Aus EP 2286980 A1 sind Prapolymerzusammensetzungen bekannt, die bei der Herstel-
lung eines Pragestempels verwendet werden, mit dem dann ein Pragelack gepragt wird. Siehe
Fig. 1 dieser Schrift, wo "a mold 10 for nanoimprinting” gezeigt ist, oder auch Anspruch 1 dieser
Schrift. Demnach besteht der Stempel aus einem Tragersubstrat 20, einer Basis 12, einer Me-
talloxidschicht 16 und einer Trennschicht 18. Die Basis besteht aus einer Harzzusammenset-
zung (A) (Absatz [0059]ff), welche z.B. die Zusammensetzung 6 sein kann (siche Absatze
[0222] bis [0224]). Die Zusammensetzung 6 enthalt Trimethylol-propan-Tris(3-mercaptopropio-
nat) und Dipentaerythritolhexaacrylat zusammen mit einem Photoinitiator und einem Polymeri-
sationsinhibitor. Diese Zusammensetzung bildet also - wie gesagt - eine Schicht des Prage-
stempels, namlich die Basis 12. GemanB dieser Schrift kann fir den Prégelack die Zusammen-
setzung 7 verwendet werden, deren Zusammensetzung sich aber grundséatzlich von der Zu-
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sammensetzung 6 unterscheidet.

[0006] Ein Antihaftadditiv ist in der Zusammensetzung 6 fir die Basis 12 nicht vorgesehen und
ware auch vollkommen sinnlos, es kdnnte nur dazu flihren, dass sich die Basis 12 vom Tra-
gersubstrat 20 oder sich die Metalloxidschicht 16 von der Basis 12 |6st - beides ist absolut
unerwinscht. Fir die leichtere Trennung vom Pragelack wahrend des Pragens wére solch ein
Antihaftadditiv vollkommen wirkungslos, weil es ja von der Metalloxidschicht 16 und von der
Trennschicht 18 lberdeckt ist.

[0007] Es ist daher bezeichnend, dass gemal der EP 2286980 A1 ein Antihaftadditiv nur bei
der Zusammensetzung 7, nicht jedoch bei der Zusammensetzung 6 erwéahnt ist.

[0008] Nanoimprintlithographieverfahren werden industriell bis dato vor allem zur Erzeugung
von Pragehologrammen eingesetzt. Hierfir werden in dem Nanoimprintlithographieverfahren
ahnliche Prozesse verwendet, wobei die gepragten Strukturen ein Oberflachenrelief darstellen,
das als Beugungsgitter wirkt. Entscheidend bei derartigen Verfahren ist, dass ein Anhaften des
Lacks am Pragewerkzeug vermieden wird, um nachfolgend eine defektfreie Entformung des
gepragten Gegenstands erzielen zu kénnen.

[0009] Fir ein Nanoimprintverfahren werden gegenwartig zwei verschiedene Arten von Prage-
werkzeugen verwendet. Gegenwértig werden derartige Pragewerkzeuge aus Silizium, Quarz
oder Nickel eingesetzt, wobei die Fertigung von derartigen harten Pragewerkzeugen relativ
kompliziert ist. Es gibt daher Bestrebungen, die harten Pragestempel durch Pragestempel aus
Polymermaterialien zu ersetzen, wobei Polymermaterialien potentiell niedrigere Oberflachen-
energien als Silizium, Quarz oder Nickel aufweisen, was die Lackanhaftung des Pragelacks
beim Prageprozess verringert. Allerdings haben sie oft den Nachteil, dass sie als Pragestempel
im Submikrometerbereich nur sehr begrenzt eingesetzt werden kdénnen und dass vernetzte
Polymermaterialien im Prageverfahren nicht schnell genug ausreichend aushéarten und somit
ihre Pragetreue relativ gering ist, so dass eine defektfreie Selbstreplikation des Stempels in
einem Prageverfahren mit derzeit verfligbaren Préagelacken nicht méglich erscheint. Fir eine
Pragung ist nicht nur die vollstindige Umsetzung der reaktiven C=C-Doppelbindungen im Po-
lymer-Stempelmaterial vor der Pragung notwendig, weil diese sonst mit den C=C-
Doppelbindungen im eingesetzten Pragelack reagieren, was zwangslaufig zum Verkleben von
Stempel und Lack flihrt. Insbesondere bei kleinen Strukturen, wie im Nanometerbereich, ist
jedoch jegliches Verkleben von Stempel und Lack bzw. jegliches nicht vollstdndiges Abldsen
der gepragten Struktur von dem Werkzeug unbedingt zu vermeiden, da ansonsten ein Abfor-
men mit einer erforderlichen Strukturtreue nicht mdglich ist und gewlinschte Strukturen nicht mit
einer derartigen Formtreue hergestellt werden kénnen, um sie industriell einsetzen zu kénnen.
Hierfir sind die Oberflacheneigenschaften bzw. Grenzflichenenergien zwischen einem Sub-
strat, dem Stempel und dem Pr&gelack entscheidend. Ein riickstandsfreies Entformen erscheint
nur dann méglich, wenn der Pragelack eine stark ausgeprégte Tendenz zeigt, sich von der
Stempeloberflache wahrend des Nanoimprintverfahrens zuriickzuziehen.

[0010] Die vorliegende Erfindung zielt nun darauf ab, einen Iéslichen Pragelack basierend auf
einer UV-polymerisierbaren Prapolymerzusammensetzung zur Verfigung zu stellen, mit wel-
chem es gelingt, Strukturen im Nanometerbereich herzustellen und welche frei von Unregelmé-
Bigkeiten sind. Die Erfindung zielt weiterhin auf die Bereitstellung eines Verfahrens zum Préagen
von mit einem derartigen Prégelack beschichteten Substratoberfldchen ab, mit welchem Verfah-
ren es gelingt, selbstabformbare Strukturen im Nanometerbereich des Pragelacks herzustellen,
welche eine hohe Abformtreue aufweisen und es ermdglichen, defekifreie Nanostrukturen in
einem kontinuierlichen Nanoimprintlithographieverfahren herzustellen.

[0011] Zur Lésung dieser Aufgabe ist ein erfindungsgemaBer Pragelack im Wesentlichen
dadurch gekennzeichnet, dass die Prapolymerzusammensetzung neben dem Acrylatmonomer
wenigstens ein Thiol, gewahlt aus der Gruppe: 3-Mercaptopropionate, Mercaptoacetate,
Thioglycolate und Alkylthiole sowie ein oberflachenaktives Antihaftadditiv, gewéahlt aus der
Gruppe: nichtionische Tenside, Fettalkoholethoxylate, monofunktionelle Alkyl-(Meth-)Acrylate,
Poly-Siloxan-(Meth-)Acrylate, Perfluoralkyl-(Meth-)Acrylate und Perfluorpolyether- (Meth-)Acry-
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late, sowie einen Photoinitiator enthélt. Indem gemaf der Erfindung die Prapolymerzusammen-
setzung neben den Acrylatmonomeren wenigstens ein Thiol gewédhlt aus der Gruppe 3-
Mercaptopropionate, Mercaptoacetate, Thioglycolate und Alkylthiole enthélt, werden bei fehlen-
dem O,-Ausschluss wéhrend der Polymerisation entstehende Peroxyradikale Wasserstoffatome
von den Thiolgruppen unter Bildung von Thionylradikalen abstrahieren, welche Thionylradikale
sich wiederum an die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen addieren und eine Polyadditi-
onsreaktion starten, wodurch der Kettenabbruch verhindert und die Reaktionsgeschwindigkeit
deutlich erhéht wird und insbesondere die UV-Polymerisation rasch weitergefihrt wird, was
insgesamt zu einer Erhdhung der Polymerisationsgeschwindigkeit fihrt. Die Thiol-Zugabe be-
wirkt einen verstarkten Kettentbertrag bei der radikalischen Polymerisation bzw. ermdglicht
eine parallele Polyadditionsreaktion, wodurch es gelingt, das gleichzeitige Wachstum vieler
Reaktionszentren anzuregen, was wiederum zu geringeren Molekulargewichten bzw. Polymer-
kettenlangen und damit zu verbesserter Léslichkeit der daraus gebildeten Polymere fiihrt.

[0012] Durch den Einsatz des Thiols erfolgt insbesondere die wéahrend der Polymerisation
zwangslaufig auftretende Schrumpfung bereits im fllissigen Zustand der UV-polymerisierbaren
Prapolymerzusammensetzung, wodurch in einem Prageprozess, insbesondere UV-Pragepro-
zess, die Abformtreue gegentber herkémmlichen Materialien deutlich verbessert und insbeson-
dere die die Pragetreue beeintrachtigende Schrumpfung gegenliber herkémmlichen UV-Prage-
Polymeren deutlich verringert ist. Bei diesem Einsatz eines oberflachenaktiven Antihaftadditives
wird die Adhasionsenergie, d.h. die Haftung zwischen dem Pragelack und einem Shim oder
Stempel wahrend eines nachfolgenden Einsatzes deutlich verringert, was eine riickstandsfreie
Trennung bzw. ein riickstandfreies Voneinander-Lésen der zwei Materialien erméglicht.

[0013] Der erfindungsgemafe Pragelack besitzt eine besonders niedrige Viskositét, welche das
rasche Aufflllen von Kavitaten im Pragewerkzeug erlaubt und die Abformung von Nanostruktu-
ren ermdglicht. Die Oberflachenenergie und/oder die Grenzflaichenenergien des Pragelacks
sind durch Zusatz von grenzflachenaktiven Additiven steuerbar und damit auch das Benet-
zungsverhalten des Prégelacks.

[0014] Der erfindungsgemaBe Pragelack ermdglicht hierbei eine direkte Lift-Off-Strukturierung
von in einem zweiten Schritt aufgedampften Schichten, da der Pragelack derart vollstandig
entfernt werden kann, dass keine Rest-Lackschicht zwischen den Opferlackstrukturen auf der
Substratfolie verbleibt. Es erlibrigt sich daher bei Einsatz des Prégelacks eine Restlackentfer-
nung, beispielsweise durch ein zeitaufwandiges O,-Plasmaatzen.

[0015] Indem, wie dies einer Weiterbildung der Erfindung entspricht, der Pragelack so ausge-
bildet ist, dass das Acrylatmonomer aus Acryloylmorpholin (ACMOQO) oder Isobornylacrylat (I-
BOA) gewahlt ist, wird als Acrylatmonomer ein extrem kleines, bewegliches, reaktives Monomer
eingesetzt, wodurch die Polymerisationsgeschwindigkeit insgesamt stark erhéht werden kann
und ein besonders rasches Aushérten und somit eine hohe Abformtreue des Pragelacks si-
chergestellt werden kann.

[0016] Um den Polymerisationsgrad der den Pragelack ausbildenden Zusammensetzung wah-
rend der UV-Pragung/Verfestigung moglichst gering zu halten und damit die Léslichkeit bzw.
Lésegeschwindigkeit zu maximieren, ist der erfindungsgemafe Prégelack dahingehend weiter-
gebildet, dass das Thiol in einer Menge zwischen 0,5 und 20 Gew.-% der Prapolymerzusam-
mensetzung enthalten ist. Mit einer derartigen Weiterbildung gelingt es, die bei der Polymerisa-
tion auftretende, die Pragetreue beeintréchtigende Schrumpfung méglichst gering zu halten.

[0017] Um insbesondere ein Anhaften des Prégelacks wahrend bzw. nach der UV-
Polymerisation der diesen ausbildenden Prapolymerzusammensetzung an Oberfldchen, wie
beispielsweise einer Nickelshim-Oberfladche, so gering wie mdglich zu halten oder ganz hintan-
zuhalten, ist die Erfindung dahingehend weitergebildet, dass das oberflachenaktive Antihaftad-
ditiv ein silikonhaltiges oder fluorhaltiges Additiv ist. Das oberflachenaktive Antihaftadditiv kann
aus der Gruppe Polyethersiloxane, Polyoxyethylen-(9)-laurylether, monofunktionelle Polydime-
thylsiloxan-(meth-)acrylate und Perfluor-n-alkyl- (meth-)acrylate ausgewahlt sein, welches ins-
besondere in einer Menge von 0,1 bis 3 Gew.-% enthalten ist. Silikonhaltige oder fluorhaltige
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Additive tragen zur Verringerung der Adh&sion und zur Erleichterung der Ablésung der aus der
Prapolymerzusammensetzung gebildeten Pragelacke von dem Pragewerkzeug bei, wobei sich
insbesondere die perfluorierten Additive als besonders giinstig erwiesen haben und eine Mehr-
zahl von Abformungen eines Musters zuverlassig ermdéglichen.

[0018] Indem, wie dies einer Weiterbildung der Erfindung entspricht, der in der den Pragelack
ausbildenden Prapolymerzusammensetzung enthaltene Photoinitiator aus der Gruppe der
Thioxanthone, Ketosulphone, (Alkyl-)Benzoyl-Phenyl-Phosphinoxide, 1-Hydroxyalkylphenylke-
tone oder 2,2-Dimethoxy-1,2-diphenylethan-1-on gewahlt ist, gelingt es, die Polymerisation
effektiv zu initiieren.

[0019] Indem, wie dies einer Weiterbildung der Erfindung entspricht, der Photoinitiator in einer
Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-% enthalten ist, kann die Polymeri-
sationsgeschwindigkeit der den Pragelack ausbildenden Zusammensetzung gezielt gesteuert
werden. Allgemein ist festzuhalten, dass, je héher die Konzentration des Photoinitiators ist,
desto gréBer ist die Polymerisationsgeschwindigkeit in den verwendeten diinnen Schichten, so
dass sich insbesondere eine Menge von 0,5 bis 5 Gew.-% des Photoinitiators fir eine Polymeri-
sation entsprechend dem erfindungsgemaien Einsatz als vorteilhaft erwiesen hat.

[0020] Um einen insbesondere eine hohe Polymerisationsgeschwindigkeit aufweisenden sowie
einen niedrigen Polymerisationsgrad aufweisenden Pragelack auszubilden, ist die Erfindung so
weitergebildet, dass das Thiol aus einem Mono- oder Dithiol der Gruppe: Octanthiol, 1,8-Octan-
dithiol, Decanthiol, 1,10-Decandithiol, Dodecanthiol, 1,12-Dodecandithiol, 2-Ethylhexylmercap-
toacetat, 2-Ethylhexyl-3-mercaptopropionat, 2-Ethylhexylthioglycolat, Glycoldi-(3-mercaptopro-
prionat), Gykoldi(mercaptoacetat), Glyceryldimercaptoacetat oder Glyceryldi-(3-mercaptopropio-
nat) gewahlt ist.

[0021] Um ein Residuum-freies Pragen des Pragelacks zu gewahrleisten ist die Erfindung
dahingehend weitergebildet, dass die Préapolymerzusammensetzung eine Viskositat zwischen
10 und 100 mPas aufweist.

[0022] Die Erfindung bezieht sich weiterhin auf ein Verfahren zum Pragen von mit einem Prage-
lack gemaB der Erfindung beschichteten Substratoberflache, wobei es im vorliegenden Fall
offensichtlich ist, dass das erfindungsgeméaBe Verfahren auf die unterschiedlichsten Weisen
gefihrt werden kann, ohne dass das Ergebnis gemafl der Erfindung verandert wird. Aufgabe
eines derartigen Verfahrens ist es, nanostrukturierte Flachen bzw. Strukturen auszubilden bzw.
herzustellen und diese Strukturen eine Mehrzahl von Malen mit einem géngigen Abformverfah-
ren bzw. Imprintverfahren abzuformen.

[0023] Zur Losung dieser Aufgabe ist das erfindungsgemafBe Verfahren im Wesentlichen ge-
kennzeichnet durch die Schritte:

[0024] a) Aufbringen einer Schicht des Pragelacks auf einen Trager,
[0025] b) UV-Strukturieren des Pragelacks,

[0026] c) gegebenenfalls Aufbringen wenigstens einer weiteren zu strukturierenden Schicht
gewahlt aus einer Metall-, Halbleiter- und/oder Dielektrikumschicht,

[0027] d) Ablésen des nach dem Strukturieren in Schritt b) verbleibenden Pragelacks mit gege-
benenfalls Zusatzen gewahlt aus verdiinnten S&uren mit pH-Werten im Bereich von 1
bis 6, verdiinnten Laugen mit pH-Werten im Bereich von 8 bis 13 oder Tenside ent-
haltendem Wasser oder Propylenglycolmonomethyletheracetat (PGMEA), N-Methyl-
2-pyrrolidon (NMP), Methyl-ethylketon (MEK) oder Aceton.

[0028] Indem von dem erfindungsgemaBen Verfahren die ersten zwei Schritte durchgeflhrt
werden, gelingt es, eine nanostrukturierte Lackschicht als Opferschicht herzustellen, welche
entweder metallisiert oder mit einer anderen Schicht belegt werden kann und in der Folge die
verbliebenen Strukturen des Prégelacks mittels Wasser oder organischen Ldsungsmitteln, wie
PGMEA abgelést werden kdénnen. Bevorzugt ist an einem derartigen Verfahren, dass der auf
ACMO basierende Pragelack in Wasser, verdiinnten Sauren oder Laugen bzw. spezifischen
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Lésungsmitteln I8slich ist, so dass die Anwendung von giftigen bzw. stark atzenden Chemika-
lien jedenfalls vermieden werden kann und weiterhin mit einem derartigen Verfahren eine Na-
nostruktur groBflachig ausgebildet werden kann.

[0029] Um eine exakt reproduzierbare Strukturierung der Oberflache des Prégelacks zu errei-
chen oder auch eine exakte Strukturierung der metallisierten Oberflaichen desselben zu errei-
chen, wird das erfindungsgeméaBe Verfahren im Wesentlichen so gefihrt, dass die UV-
Strukturierung des Pragelacks mit einem UV-Nanoimprintlithographieverfahren durchgefiihrt
wird.

[0030] Indem, wie dies einer Weiterbildung der Erfindung entspricht, die weitere zu strukturie-
rende Schicht aus Metallen wie Nickel, Aluminium, Chrom oder Titan, konjugierten organischen
Halbleitern wie Pentazen, C60, Thiophenen, DNTT; P3HT, Phthalocyaninen, H-briickengebun-
denen organischen Halbleitern, wie Indigo und Indigo-derivaten sowie Quinacridon und Anthra-
quinon, anorganischen Halbleitern wie ZnO, SnO, InGaZnO oder Dielektrika, gewahlt aus Poly-
norbornen, Ormocere, Cellulose, PVCi, BCB, PMMA, Schellack, Polyimid, Cytop, PVDF, PVDF-
TrFE, Polystyrole, Al,Os, ZrO,, SiO,, SiON. SizN, sowie Kombinationen daraus aufzubringen,
mit welchen Schichten eine defektfreie Ablésung erzielt werden kénnen.

[0031] Besonders gute Ergebnisse kénnen dadurch erreicht werden, dass das Verfahren so
gefihrt wird, dass die weitere zu strukturierende Metall-, Halbleiter- und/oder Dielektrikum-
schicht mit einer Schichtdicke zwischen 5 nm und 500 nm aufgebracht wird wobei die Starke
der zu strukturierenden Schicht kleiner 1/3 der strukturierten sein sollte.

[0032] Die nach NIL-Prageprozessen normalerweise notwendige Entfernung der verbleibenden
Rest-Lackschicht durch einen Atzschritt ist wegen der Residuum-Freiheit des beschriebenen
UV-Préageprozesses obsolet.

[0033] Indem, wie dies einer Weiterbildung der Erfindung entspricht, das Ablésen des nach
dem Strukturieren verbliebenen Pragelacks, durch Tauchen in ein Lésungsmittelbad oder durch
Sprihen, gegebenenfalls mit zusétzlichen mechanischen Hilfsmitteln, wie Blirsten oder Ultra-
schall, durchgefiihrt wird, gelingt es, ein einfach durchzuflihrendes, umweltfreundliches Verfah-
ren zur Verfigung zu stellen, mit welchem jegliche Reste des Pragelacks riickstandsfrei entfernt
werden koénnen. Mit einer derartigen Verfahrensfiihrung und unter Einsatz des oben genannten
Pragelacks gelingt es, jegliches Sauerstoff-Plasma-Atzen (RIE-Verfahren) zu vermeiden.

[0034] Die Erfindung wird nachfolgend anhand von in der Zeichnung dargestellten Beispielen
sowie Ausflihrungsbeispielen naher erldutert. In diesen zeigen:

[0035] Fig. 1 eine schematische Darstellung eines Residuum-freien Pragens durch Entnetzung
des UV-Pragelacks,

[0036] Fig. 2 eine Rasterelektronendarstellung einer Residuum-freien UV-NIL-Pragung einer
PET-Folie, und

[0037] Fig. 3 eine schematische Darstellung des Lift-Off-Prinzips auf Basis eines Lift-Off-
fahigen Pragelacks gemaf der Erfindung als Opferschicht, und

[0038] Fig. 4 vier Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von Linien- bzw. Gitterstrukturen,
welche mit einem Prégelack geman der vorliegenden Erfindung hergestellt wur-
den.

[0039] In Fig. 1 ist gezeigt, dass ein Substrat 1 mit einem auf Acrylat basierenden UV-Resist 2,
welcher auch oberflachenaktive Substanzen enthalt, beschichtet wird. Bei Anndherung eines
Pragestempels 3 wird aufgrund der Benetzungseigenschaften des Resists 2 der Spreitungsko-
effizient, d.h. die Grenzflachenenergie zwischen Substrat 1 und Stempel 3 minus der Grenzfla-
chenenergie zwischen Substrat 1 und Resist 2 und zwischen Resist 2 und Stempel 3 negativ,
wodurch der Resist 2 sich zwischen Stempeloberflache und Substrat 1 zuriickzieht, wie dies in
Fig. 1b dargestellt ist, welche den ausgeharteten UV-Préagelack nach Entfernen des Préage-
stempels 3 zeigt, welcher Pragelack 2 eine dem Stempel 3 entsprechende Liicke 4 aufweist.
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[0040] Durch ein derartiges Residuum-freies UV-NIL-Prégen erlbrigt sich der bei dem Nano-
imprintlithographieverfahren generell notwendige Sauerstoff-Plasma-Atzschritt (RIE) zur Entfer-
nung von allfalligen Restlackschichten auf dem Substrat 1, wie dies in Fig. 2 dargestellt ist. Fig.
2 zeigt deutlich, dass auf der Substratfolie 1, welche mit Pragelack 2 beschichtet ist, kein Riick-
stand des Pragelacks 2 vorhanden ist, wo der Pragestempel 3 zur Entnetzung des UV-Resists
auf dem Substrat gefiihrt hat.

[0041] In Fig. 3 ist schematisch die Abfolge von Verfahrensschritten eines Lift-Off-Prozesses
dargestellt.

[0042] In Fig. 3a wird auf ein Substrat 1 eine Opferschicht, z.B. ein Photolack 2 aufgebracht. In
Fig. 3b ist ersichtlich, dass die Opferschicht 2 strukturiert wurde und zwar im vorliegenden Fall
mit einem negativen Seitenwandwinkel.

[0043] In Fig. 3c ist die gesamte Oberflaiche von sowohl dem freigelegten Substrat 1 als auch
der verbliebenden Opferschicht 2 mit einem Zielmaterial, beispielsweise Aluminium 5 abge-
deckt.

[0044] In Fig. 3d ist schematisch das Aufldsen der Opferschicht bzw. des Resists 2 in einem
nasschemischen Verfahren, im vorliegenden Fall in Wasser, dargestellt. Die Opferschicht 2 16st
sich in Wasser 6 auf und samtliche Bereiche des Substrats 1, auf welchen eine Opferschicht 2
in den vorhergehenden Schritten verblieben ist, werden von der Opferschicht 2 freigelegt und
gemeinsam mit der Opferschicht 2 wird das sich Uber der Opferschicht 2 befindliche Zielmaterial
5 abgelést bzw. entfernt, so dass Substrat 1 mit dem abgeschiedenen Zielmaterial 5 zurlick-
bleibt. Nach einem Trocknen des Substrats 1 ist das strukturierte Zielmaterial 5 auf dem Sub-
strat 1 fir die Weiterverwendung bereit, wie dies in Fig. 3e dargestellt ist.

[0045] In Fig. 4 sind Bilder von strukturierten Zielmaterialien 5 dargestellt, wobei es sich hierbei
um Rasterelektronenmikroskopaufnahmen handelt, bei welchem Aluminium als strukturiertes
Zielmaterial herangezogen wurde. Die erhaltene Linienbreite betragt 400 nm. Aus den Photo-
graphien des Rasterelektronenmikroskops ist ersichtlich, dass mit dem erfindungsgeméaien
Pragelack bzw. dem Verfahren zum Pr&gen scharfe Strukturen der Linienmuster erreicht wer-
den kénnen und dass keinerlei Reste der Resistschicht auf der Oberflache der Strukturen ver-
blieben sind.

BEISPIEL 1:
[0046] Herstellen eines Pragelacks geman der Erfindung

[0047] 84 % Acryloylmorpholin (ACMO), 10 % 2-Ethylhexylthioglykolat, 5 % 2-Hydroxy-2-me-
thyl-1 -phenyl-propan-1 -on als Photoinitiator sowie 1 % Polysiloxan-Tensid werden auf eine 50
um starke PET-Folie mittels Tiefdruck aufgebracht, wobei das Schépfvolumen der Tiefdruck-
walze 1,6 ml/m?® betragt, was etwa einer 0,8 pm Nassschichtdicke entspricht und werden mit
einem Nickelpragewerkzeug mit hervorstehenden Pragestrukturen mit 5 um Strukturbreite und
1 um Strukturhéhe mit einer Bahngeschwindigkeit von 10 m/min gepragt. Der pneumatische
Druck an der Gegenwalze betrdgt 4 Bar. Die UV-Polymerisation erfolgte durch Bestrahlung mit
einer Hg-Mitteldruckdampflampe mit 100 W/cm.

BEISPIEL 2
[0048] Herstellen eines Pragelacks geman der Erfindung

[0049] 84 % IOBA, 10 % 2-Glykoldi (3-mercaptopropional), 5 % 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-
propan-1-on als Photoinitiator sowie 1 % 1H,1H,2H,2H-Perfluoroctylacrylat werden auf eine 50
um starke PET-Folie mittels Tiefdruck aufgebracht, wobei das Népfchenvolumen der Tiefdruck-
walze 1,6 ml/m? betragt, was etwa einer 0,8 um Nassschichtdicke entspricht und werden mit
einem Nickelpragewerkzeug mit hervorstehenden Pragestrukturen mit 5 um Strukturbreite und
1 um Strukturhdhe mit einer Bahngeschwindigkeit von 10 m/min geprégt. Der pneumatische
Druck an der Gegenwalze betrdgt 4 Bar. Die UV-Polymerisation erfolgte durch Bestrahlung mit
einer Hg-Mitteldruckdampflampe mit 100 W/cm.
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BEISPIEL 3
[0050] Herstellen eines Pragelacks geman der Erfindung

[0051] 84 % Acryloylmorpholin (ACMO), 10 % Dodecanthiol, 5 % Ethyl(2,4,-trimethylbenzoyl)-
phenylphospinat als Photoinitiator sowie 1 % 1H,1H,2H,2H-Perfluoroctylacetat werden auf eine
50 um starke PET-Folie mittels Tiefdruck aufgebracht, wobei das Napfchenvolumen der Tief-
druckwalze 1,6 ml/m? betragt, was einer 0,8 pm Nassschichtdicke entspricht und werden mit
einem Nickelpragewerkzeug mit hervorstehenden Pragestrukturen mit 5 um Strukturbreite und
1 um Strukturhéhe mit einer Bahngeschwindigkeit von 10 m/min gepréagt. Der pneumatische
Druck an der Gegenwalze betragt 4,2 Bar. Die UV-Polymerisation erfolgte durch Bestrahlung
mit einer Hg-Mitteldruckdampflampe mit 100 W/cm.

BEISPIEL 4
[0052] Herstellen eines Pragelacks geman der Erfindung

[0053] 84 % IBOA, 10 % 2-Ethylhexylthioglykolat, 5 % Ethyl(2,4,-trimethylbenzoyl)phenylphos-
pinate als Photoinitiator sowie 1 % Gemini-Siloxantensid werden auf eine 50 um starke PET-
Folie mittels Tiefdruck aufgebracht, wobei das N&pfchenvolumen der Tiefdruckwalze 1,6 ml/m?
betragt, was einer 0,8 um Nassschichtdicke entspricht und werden mit einem Nickelpragewerk-
zeug mit hervorstehenden Pragestrukturen mit 5 um Strukturbreite und 1 um Strukturhéhe mit
einer Bahngeschwindigkeit von 10 m/min gepragt. Der pneumatische Druck an der Gegenwalze
betragt 3,8 Bar. Die UV-Vernetzung erfolgte durch Bestrahlung mit einer Hg-Mitteldruckdampf-
lampe mit 100 W/cm.

BEISPIEL 5

[0054] Die gemanl Beispiel 1 hergestellten Strukturen werden durch Aufdampfen von 30 nm
Nickel metallisiert und nach dem Metallisieren werden die Prégelackstrukturen durch Einbringen
der metallisierten Folie in ein Wasserbad und Erwarmen auf Temperaturen von 40 °C und unter
Anwenden von zusatzlichen MaBnahmen, wie Ultraschall, Spriihen, Blrsten, usw. abgelést. Bei
einer derartigen Behandlung wird der Préagelack, welcher wasserldslich ist, geldst und gleichzei-
tig mit dem Pragelack wird die Uber dem Pragelack befindliche Metallschicht abgeldst, wahrend
die sich direkt auf den im vorherigen Prageschritt freigelegten Folienbereichen befindlichen
Metallschichtbereiche auf der Folie verbleiben. So verbleibt nach dem Lift-Off-Prozess nur mehr
eine negative Metallstruktur der gepréagten Lackstruktur tbrig.

BEISPIEL 6

[0055] Die gemanl Beispiel 3 hergestellten Strukturen werden durch Aufdampfen von 30 nm
Aluminium metallisiert und nach dem Metallisieren werden die lberschiissigen Strukturen des
Pragelacks durch Anwenden von Ultraschall in einem Wasserbad abgelést. Bei einer derartigen
Behandlung wird der wasserlésliche Pragelack gelést und gleichzeitig mit dem Pragelack wird
die Uber dem Préagelack befindliche Metallschicht abgeldst, so dass nach dem Lift-Off-Verfahren
nur mehr ein negatives Profil des gepragten Profils Ubrig bleibt, welches ausschlieBlich aus
einer Metallstruktur besteht.

BEISPIEL 7

[0056] Die so hergestellten Strukturen werden durch Aufdampfen von 30 nm Chrom metallisiert
und nach dem Metallisieren werden die iberschiissigen Strukturen des Pragelacks durch Ein-
bringen der metallisierten Struktur in ein Wasserbad und Erw&rmen auf Temperaturen von 60
°C durch Spriihen und Druck durch Anwenden von Ultraschall und unter Anwenden von zusétz-
lichen MaBnahmen, wie Vibrieren, Birsten, usw. abgeldst. Bei einer derartigen Behandlung
wird der Pragelack, welcher wasserléslich ist, geldst und gleichzeitig mit dem Pragelack wird die
lber dem Pragelack befindliche Metallschicht abgeldst, so dass nach dem Lift-Off-Verfahren nur
mehr ein negatives Profil des gepréagten Profils tbrig bleibt, welches ausschlieBlich aus einer
Metallstruktur besteht.
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BEISPIEL 8

[0057] Die gemanl Beispiel 2 hergestellten Strukturen werden durch Aufdampfen von 30 nm
Aluminium metallisiert und nach dem Metallisieren werden die lberschiissigen Strukturen des
Préagelacks durch Einbringen der metallisierten Struktur in Propylenglycolmonomethyl-
etheracetat (PGMEA) und Erwarmen auf Temperaturen von 50 °C unter Anwenden von zusétz-
lichen MaBnahmen, wie Vibrieren, Birsten, usw. abgeldst. Bei einer derartigen Behandlung
wird der in Lésungsmittel I6sliche Pragelack geldst und gleichzeitig mit dem Pragelack wird die
lber dem Pragelack befindliche Metallschicht abgeldst, so dass nach dem Lift-Off-Verfahren nur
mehr ein negatives Profil des gepragten Profils Gbrig bleibt, welches ausschlieBlich aus einer
Metallstruktur besteht.

BEISPIEL 9

[0058] Die geman Beispiel 4 hergestellten Strukturen werden durch Aufdampfen von 30 nm
P3HT beschichtet und nach dem Beschichten werden die Uberschiissigen Strukturen des Pré-
gelacks durch Einbringen der beschichteten Struktur in ein Wasserbad und Erwéarmen auf Tem-
peraturen von 50 °C oder durch Sprithen des Wassers und Druck abgelést. Bei einer derartigen
Behandlung wird der Pragelack geldst und gleichzeitig mit dem Pragelack wird die Uber dem
Pragelack befindliche Halbleiterschicht abgelést, so dass nach dem Lift-Off-Verfahren nur mehr
ein negatives Profil des gepragten Profils lbrig bleibt, welches ausschlieBlich aus einer organi-
schen Halbleiterstruktur besteht.

BEISPIEL 10

[0059] Die geman Beispiel 4 hergestellten Strukturen werden durch Aufdampfen mit 30 nm ZnO
beschichtet und nach dem Beschichten werden die Uberschiissigen Strukturen des Pragelacks
durch Einbringen der beschichteten Struktur in Propylenglycolmonomethyletheracetat (PGMEA)
und Erwarmen auf Temperaturen von 50 °C oder durch Spriihen des Lésungsmittels und Druck
abgeldst. Bei einer derartigen Behandlung wird der Pragelack gelést und gleichzeitig mit dem
Pragelack wird die tUber dem Prégelack befindliche Halbleiterschicht abgelést, so dass nach
dem Lift-Off-Verfahren nur mehr ein negatives Profil des geprégten Profils (brig bleibt, welches
ausschlieBlich aus einer anorganischen Halbleiterstruktur besteht.
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Patentanspriche

1.

10.

11.

12.

Pragelack basierend auf einer UV-polymerisierbaren Prépolymerzusammensetzung enthal-
tend wenigstens ein Acrylatmonomer, dadurch gekennzeichnet, dass die Prépolymerzu-
sammensetzung neben dem Acrylatmonomer wenigstens ein Thiol, gewahlt aus der Grup-
pe: 3-Mercaptopropionate, Mercaptoacetate, Thioglycolate und Alkylthiole sowie ein ober-
flachenaktives Antihaftadditiv, gewahlt aus der Gruppe nicht-ionische Tenside, Fettalkoho-
lethoxylate, monofunktionelle Alkyl- (Meth-)Acrylate, Poly-Siloxan-(Meth-)Acrylate, Perflu-
oralkyl-(Meth-)Acrylate und Perfluorpolyether- (Meth-)Acrylate, sowie einen Photoinitiator
enthalt.

Pragelack nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Acrylatmonomer aus
Acryloylmorpholin (ACMOQO) oder Isobornylacrylat (IBOA) gewahlt ist.

Pragelack nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Thiol in einer
Menge zwischen 0,5 und 20 Gew.-% der Prapolymerzusammensetzung enthalten ist.

Pragelack nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass das oberflachenak-
tive Antihaftadditiv ein silikonhaltiges oder fluorhaltiges Additiv ist.

Pragelack nach Anspruch 1 oder 4, worin das oberfladchenaktive Antihaftadditiv ausgewahit
ist aus der Gruppe Polyether-Siloxane, Polyoxyethylen-(9)-laurylether, monofunktionelle
Polydimethylsiloxan-(meth-)acrylate und Perfluor-n-alkyl-(meth-)acrylate.

Pragelack nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das oberflaichenaktive Anti-
haftadditiv in einer Menge von 0,1 Gew.-% bis 3 Gew.-% enthalten ist.

Pragelack nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Photo-
initiator aus der Gruppe der Thioxanthone, Ketosulphone, (Alkyl-)Benzoyl-Phenyl- Phos-
phinoxide, 1-Hydroxyalkylphenylketone oder 2,2-Dimethoxy-1,2-diphenylethan-1-on ge-
wahlt ist.

Pragelack nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Photoinitiator in einer
Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-% enthalten ist.

Pragelack nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Thiol
aus einem Mono- oder Dithiol der Gruppe: Octanthiol, 1,8-Octandithiol, Decanthiol, 1,10-
Decandithiol, Dodecanthiol, 1,12-Dodecandithiol, 2-Ethylhexylmercaptoacetat, 2-
Ethylhexyl-3-mercaptopropionat, 2-Ethylhexylthioglycolat, Glycoldi- (3-mercaptoproprionat),
Gykoldi(mercaptoacetat), Glyceryldimercaptoacetat oder Glyceryldi- (3-mercaptopropionat)
gewahlt ist.

Pragelack nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Prapo-
lymerzusammensetzung eine Viskositat zwischen 10 und 100 mPas aufweist.

Verfahren zum Pr&gen von mit einem Prégelack gemafl einem der Anspriiche 1 bis 10

beschichteten Substratoberflachen, gekennzeichnet durch die folgenden Schritte:

a) Aufbringen einer Schicht des Pragelacks auf einen Trager,

b) UV-Strukturieren des Pragelacks,

c) gegebenenfalls Aufbringen wenigstens einer weiteren zu strukturierenden Schicht ge-
wahlt aus einer Metall-, Halbleiter- und/oder Dielektrikumsschicht,

d) Ablésen des nach dem Strukturieren verbleibenden Préagelacks mit gegebenenfalls Zu-
satzen gewahlt aus verdiinnten Sauren mit pH-Werten im Bereich von 1 bis 6, verdiinn-
ten Laugen mit pH-Werten im Bereich von 8 bis 13 oder Tenside enthaltendem Wasser
oder Propylenglycolmonomethyletheracetat (PGMEA), N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP),
Methylethylketon (MEK) oder Aceton.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die UV-Strukturierung des
Pragelacks mit einem UV- Nanoimprintlithographieverfahren durchgefiihrt wird.
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13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass die weitere zu
strukturierende Metall-, Halbleiter- und/oder Dielektrikumsschicht mit einer Schichtdicke
zwischen 5 nm und 500 nm aufgebracht wird.

14. Verfahren nach Anspruch 11, 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass die weitere zu
strukturierende Schicht aus Metallen wie Nickel, Aluminium, Chrom oder Titan, konjugier-
ten organischen Halbleitern wie Pentazen, C60, Thiophenen, DNTT; P3HT, Phthalocyani-
nen, H-brickengebundenen organischen Halbleitern, wie Indigo und Indigo-Derivaten so-
wie Quinacridon und Anthraquinon, anorganischen Halbleitern wie ZnO, SnO, InGaZnO
oder Dielektrika, gewahlt aus Polynorbornen, Ormocere, Cellulose, PVCi, BCB, PMMA,
Schellack, Polyimid, Cytop, PVDF, PVDF-TrFE, Polystyrole, Al;Os, ZrO,, SiO,, SiON, SisN,
sowie Kombinationen daraus, gewahlt wird.

15. Verfahren nach einem der Anspriche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass das
Abldsen des nach dem Strukturieren verbliebenen Pragelacks durch Tauchen in ein L&-
sungsmittelbad oder durch Spriihen, gegebenenfalls mit zusétzlichen mechanischen Hilfs-
mitteln, wie Birsten oder Ultraschall, durchgefiihrt wird.

Hierzu 3 Blatt Zeichnungen
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