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(54) Titlee METHOD FOR PRODUCING A POLYMER-FREE AREA ON A SUBSTRATE

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES POLYMERFREIEN BEREICHS AUF EINEM SUBSTRAT

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a polymer-free area, characterized by applying at least one peelable
layer to the substrate, and/or to one or more polymer layer(s) disposed on the substrate, in those areas where a polymer-free area is
formed on the substrate by removing the peelable layer. The invention thus provides a method for producing polymer-free bonding
~f areasor, by disposing a diode protecting cap on the polymer-free area of the substrate, a hermetically sealed link between the substrate
¢, and the diode protecting cap.
&

~~ (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines polymerfreien Bereichs auf einem Substrat,
dadurch gekennzeichnet, dass man wenigstens eine Peelingschicht auf das Substrat und/oder auf eine auf dem Substrat angeordnete
Polymerschicht(en) an den Stellen aufbringt, an denen, indem man die Peelingschicht entfernt, ein polymerfreier Bereich auf dem
Substrat ausgebildet wird. Hierdurch lassen sich polymerfreie Bondbereiche oder durch Anordnung einer Dioden-Schutzkappe auf
dem polymerfreien Bereich des Substrats eine hermetisch dichte Verbindung zwischen dem Substrat und der Dioden-Schutzkappe

ausbilden.
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Beschreibung

Verfahren zur Herstellung eines polymerfreien Bereichs auf

einem Substrat

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung polymer-
freier Bereiche auf einem Substrat, die Verwendung einer Pee-
lingschicht zur Herstellung polymerfreier Bereiche auf einem
Substrat sowie ein gemadR diesem Verfahren hergestelltes Er-
zeugnis.

Im Stand der Technik sind zahlreiche Verfahren zur Herstel-
lung organischer, lichtemittierender Dioden (OLEDs) bekannt.
Beispielsweise werden in Philips Journal of Research, Vol.
51, No. 4, 461 (1998) Verfahren und geeignete Materialien zur
Herstellung von organischen, lichtemittierenden Dioden (QLED)

beschrieben.

Ubliche OLEDs bestehen aus mehreren organischen Polymer-
schichten, die auf einem Substrat, z. B. Glas, angeordnet
sind. Um eine ausreichende Lebensdauer solcher OLEDs zu ge-
wdhrleisten, ist eine hermetisch dichte Verkapselung der OLED
erforderlich, da insbesondere Calcium, aber auch die Polymere
mit Sauerstoff und Wasser reagieren, so dass bei handelsiibli-
chen OLED h&dufig Degradationserscheinungen auftreten, die die
Lebensdauer solcher OLEDs deutlich verkiirzen.

Im Stand der Technik werden die einzelnen Polymerschichten
auf der Diode mittels eines Spincoating-Prozess aufgebracht,
indem Polymerldsungen homogen iiber die gesamte Substratober-
flache verteilt werden. Im letzten Prozessschritt wird zum
Schutz der OLED eine Glaskappe auf der obersten auf dem Sub-
strat angeordneten Polymerschicht verklebt. Die Haftung von
Polymerschichten auf Glas ist aber nicht ausreichend, um eine
dauerhafte Verklebung der Glaskappe zu gewdhrleisten. Im un-

ginstigsten Fall wirkt die Polymerschicht gewissermaBen als
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Trennmittel, so dass eine Verklebung der Glaskappe auf der
Polymerschicht des Substrats nicht méglich ist.

Ein weiterer Nachteil besteht darin, dass die Polymerschich-
ten, da sie sich in der Klebefuge der Glaskappe befinden, un-
erwiinschte Diffusionspfade fiir Wasser und Sauerstoff darstel-
len. Schliefflich kénnen durch Klebstoff Polymere angeldst
werden, wodurch die Hartungsreaktion des Klebstoffs beein-

trachtigt werden kann.

Wenn man alternativ dazu, zur Herstellung einer Glas-Glas-
Verbindung zwischen der Glas-Kappe und dem Glas-Substrat an
den entsprechenden Stellen des Substrats die Polymerschichten
mechanisch durch Kratzen entfernt oder mittels Laserstrahlung
ablatiert, fihrt dies zur Entstehung von Partikeln, die die
OLED schadigen k&énnen. AuBerdem ist fiir technische Anwendun-
gen mit hohem Durchsatz die Laserablation zu langsam und zu

aufwendig.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die Nachteile im
Stand der Technik zu iberwinden und ein Verfahren zur Verfii-
gung zu stellen, dass ein hermetisch dichtes Packaging einer

Diode in reproduzierbarer Weise ermdglich.

Die erfindungsgémaﬁe Aufgabe wird durch ein Verfahren geldst,
mittels dessen ein polymerfreier Bereich auf einem Substrat
erzeugt wird, wobei man wenigstens eine Peelingschicht auf
das Substrat und/oder auf eine auf dem Substrat angeordnete
Polymerschicht an den Stellen aufbringt, an denen, indem man
die Peelingschicht entfernt, ein polymerfreier Bereich auf
dem Substrat ausgebildet wird.

XPS-Untersuchungen zeigen, dass bei dem erfindungsgemiBen
Verfahren durch das Entfernen der Peelingschicht riickstands-

freie, polymerfreie Bereiche geschaffen werden.



10

15

20

25

30

WO 03/003481 PCT/DE02/02205

3

Indem man eine Dioden-Schutzkappe auf dem polymerfreien Be-
reich des Substrats aufbringt, lasst sich eine hermetisch
dichte Verbindung, vorzugsweise eine hermetisch dichte Glas-
Glas-Verbindung, zwischen dem Substrat und einer Dioden-
Schutzkappe ausbilden. Erfindungsgemdl konnen auch mehrere
Dioden (= Displays) unter einer Dioden-Schutzkappe angeordnet
sein. Eine Vereinzelung der Bauteile kann nach der Verkapse-
lung, d.h. nach Verbindung der Schutzkappe bzw. Abdeckung mit
dem Substrat, erfolgen.

Die hermetisch dichte Verbindung der Dioden-Schutzkappe mit
dem Substrat kann physikalisch und/oder chemisch mittels
Klebstoff bewirkt werden. Bevorzugte Klebstoffe umfassen
beispielsweise lichthartende Epoxidharze. Diese kdnnen durch

Dispensen oder Siebdruck aufgetragen werden.

Die nach dem erfindungsgemiflen Verfahren hermetisch dicht
verkapselten Dioden, wie OLEDs, welsen eine hohe Lager-
stabilitidt auf und bestehen in reproduzierbarer Weise soge-
nannte 85/85-Tests, d.h. eine Lagerung bel einer relativen
Luftfeuchte von 85 % und einer Temperatur von 85 °C.

AuBerdem lassen sich mit dem erfindungsgemédfen Verfahren po-
lymerfreie Bondbereiche auf dem Substrat, beispielsweise Dio-
den-Substrat, herstellen, indem man die Peelingschicht an den
Stellen auf dem Dioden-Substrat aufbringt, an denen gebondet
wird.

Das Substrat und die Dioden-Schutzkappe sind vorzugsweise aus
Glas, wie Sodalimeglas, Keramik und/oder Polymer. Bevorzugt
ist, dass die Dioden-Schutzkappe und das Substrat den glei-

chen Ausdehnungskoeffizienten aufweisen.
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Bevorzugt sind folgende Kombinationen:

Substrat Dioden-Schutzkappe
Glas Glas

Glas Substrat-Polymer
Substrat-Polymer Glas

Substrat-Polymer Substrat-Polymer

Fiir die Dioden-Schutzkappe und/oder das Substrat lassen sich
insbesondere auch Folien, vorzugswelse aus den vorgenannten
Materialien verwenden. Geeignete Substrat-Polymer-Folien um-
fassen vorzugsweise Polyethylenterephthalat , Polyethylen,
Polyethersulfon und/oder Polyetherketon. Die Substrat-
Polymere fallen hier nicht unter den Term "polymerfrei", der
durch Abziehen der Peelingschicht erzeugt wird.

Die Dicke des Substrats und der Dioden-Schutzkappe liegt iib-
licherweise im Bereich zwischen von 0,5 mm - 2 mm. Es kann

aber auch < 0,5 mm oder > 2 mm sein.

Vorzugsweise ist die Flache des Substrats im Bereich 5 x 5
mm? — 150 x 150 mm’. Es kann aber auch < 5 x 5 mm? oder > 150
X 150 mm® sein. Die Schutzkappe kann das Substrat vollstiandig
oder unvollstandig bedecken.

Ublicherweise weist das Substrat an wenigstens einer Oberfla-
chenseite eine Anode, vorzugsweise eine Indium-Zinn-Oxid-
Anode und die lichtemittierende Schicht eine Kathode, vor-
zugsweise eine Ca-Kathode, auf.

Die Peelingschicht kann auf verschiedene Weisen eingesetzt
werden. Zum einen kann sie beispilelsweise als Schutzschicht
verwendet werden, d.h. entsprechende Substratstellen, an de-
nen die Peelingschicht vorhanden ist, werden beim Spincoaten
nicht vom Polymer bedeckt und/oder die darunterliegende (n)
Polymerschicht (en) wird/werden beim Abziehen der Peeling-
schicht mit entfernt. Zum anderen kann die Peelingschicht da-
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zu benutzt werden, um eine darunter befindliche Polymer-
schicht (en) mit abzuziehen. Hierfir wird sie auf der Polymer-
schicht an den entsprechenden zu entfernenden Stellen bzw.
Bereichen aufgebracht. Die Peelingschicht weist sich dadurch
aus, dass die zu entfernende Polymerkomponente an ihr besser
haftet als an dem Substrat/der Schutzkappe, von der sie ent-

fernt werden soll.

Die Peelingschicht (en) lassen sich mittels Sprithen, mittels
Aufstreichen, mittels eines Dispensers oder mittels Siebdruck
aufbringen, wobei die Bereiche auf dem Substrat, auf denen
die Peelingschicht aufgebracht werden soll vorzugsweise mit
Hilfe einer Schablone definiert werden.

Die Peelingschicht kann aus einer wasserbasierenden Polymer-
dispersion und/oder aus einer organischen Polymerldsung ge-
bildet werden, wobei die Peelingschicht vorzugsweise auf ei-
nem Kautschuk, umfassend Guttapercha, Nitrilkautschuk, Poly-
isopren, Polybutadien und/oder Polyisobutylen basiert. Diese
Dispersionen bzw. Ldsungen ergeben nach dem Trocknen auf ei-
nem Substrat einen elastischen Film, der auf einfache Weise,
ohne ab- oder einzureiBen, von der Substratoberfldche abgezo-

gen werden kann.

Die Peelingschicht wird tiblicherweise im Temperaturbereich
von 20 °C - 100 °C getrocknet.

Die Dicke der Peelingschicht betragt vorzugsweise < 1 um - 2
100 um, bevorzugt 5 um -~ 80 pum, weiter bevorzugt 10 pum - 60 um
und noch bevorzugt 20 pm — 50 um.

Das Entfernen der Peelingschicht kann mittels Abziehen
und/oder durch Vakuum, beispielsweise mittels Vakuumdichtlip-
pe als ganzes oder nur punktuell erfolgen.

Bel den Polymerschicht (en) die erfindungsgemaB mittels der
Peelingschicht zumindest bereichsweise entfernt werden kon-
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nen, kann es sich um eine oder mehrere Dioden-Schicht (en),
insbesondere um eine Lochleiterschicht, beispielsweise aus
PEDOT

oder Polyanilin, eine Emitterschicht, beispielsweise aus Po-
lyfluoren oder einem Poly (p-phenylenvinylen)-Derivat und/oder
eine Elektronenleitschicht, beispielsweise aus Polybenzoxazol
handeln..

Eine bevorzugte Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung
betrifft eine mit einer Schutzkappe hermetisch dicht verkap-
selte Diode, vorzugsweise ein OLED, auf einem Substrat, her-
stellbar nach dem erfindungsgemdfen Verfahren.

Eine weitere bevorzugte Ausfihrungsform weist ein Substrat
auf, auf der eine Diode mit einer ITO-Anode, einer HTL-
Schicht, einer Emitter-Schicht, einer ETL-Schicht und einer
Kathode angeordnet ist, wobeli die Diode mittels einer Schutz-
kappe auf dem Substrat hermetisch dicht verkapselt ist.

Nachfolgend werden bevorzugte Ausfiihrungsformen des erfin-
dungsgemédfen Verfahrens gemdf dem Oberbegriff des Anspruchs 1
unter Bezugnahme auf Figuren 1 und 2 naher erlautert.

Fig. 1 zeigt ein Substrat mit einer Peelingschicht und einer
Spincoating-Schicht.

Fig. 2 zeigt ein Substrat mit einer Polymerschicht und einer
darauf aufgetragenen Peelingschicht.

Anhand der nachfolgenden Beispiele 1-2 wird die Erfindung n&a-
her erlautert.

Beispiel 1
Auf einem Glassubstrat, auf dem die OLED aufgebaut wird, wird
an den Stellen, an denen spater eine Glas-Glas-dichte Verbin-

dung hergestellt werden soll, ein Peelingrahmen als Schutz-
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rahmen flir die Substratoberflache erzeugt. Hierfilir wird vor-
zugsweise ein Latex-Abdeckmittel verwendet. Das Auftragen
wird von Hand mittels einer Schablone durchgefiithrt. Die Dicke
der Peelingschicht wird so gewahlt, dass ein nachfolgender
Spincoating-Prozess nicht beeintrédchtigt wird. Vorteilhafter
Weise liegt die Schichtdicke im Bereich von 10-100 pum. Im
Falle der Verklebung von Glasschutzkappen bestimmt die Kap-
pengeometrie die Geometrie des Peelingrahmens. Im vorliegen-
den Fall handelt es sich um ein Rechteck der Kantenlangen 20
X 40 mm und einer Breite von 2 mm. Nach dem Trocken der Pee-
lingschicht, was bei Raumtemperatur oder htherer Temperatur
erfolgen kann, wird eine PEDOT-LOsung durch Spincoating bei
2000 rps fir 20 Sekunden aufgebracht. Nach kurzer Antrocknung
dieser Schicht wird die Peelingschicht abgezogen. Als Ergeb-
nis wird auf dem Glassubstrat ein polymerfreier Rahmen der
Kantenldnge 20 x 40 mm und der Breite 2 mm mit scharfen Kan-
ten und Ecken erhalten {(siehe Figur 1). Die PEDOT-Schicht
wird nun noch bei 200 °C fiir 2 Minuten getrocknet.

Beispiel 2

Auf das gem&R Beispiel 1 erhaltene Substrat (siehe Figur 1)
wird eine Polyfluorenschchicht z.B. mittels Spincoating bei
2000 rps fir 20 Sekunden aus Xylollosung aufgetragen. Nach
Antrocknung der Polymerschicht wird deckungsgleich zu dem PE-
DOT-freien Bereich des Substrats der Peelingrahmen erneut
aufgebracht. Hierzu wird ein Latex-Abdeckmittel verwendet.
Das Auftragen erfolgt z. B. von Hand mittels einer Schablone.
Nach dem Trocknen des Peelingrahmens bei Raumtemperatur oder
héherer Temperatur wird der Peelingrahmen abgezogen. Hierbei
wird die darunter befindliche Polyfluorenschicht auf Grund
der Haftung am Peelingrahmen mit diesem abgezogen. Als Ergeb-
nis wird ein polymerfreier Rahmen der Kantenlange 20 x 40 mm
und der Breite 2 mm mit scharfen Kanten und Ecken erhalten.
Im Bereich dieses Rahmens kann nun eine hermetisch dichte
Glas-Glas-Verbindung hergestellt werden, im vorliegenden Fall
durch Verkleben einer Glasschutzkappe mittels eines lichthiar-
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tenden Klebstoffs auf Epoxidharzbasis. Vor dem Verkleben wird
eine Calciumschicht der Dicke 100 um als Kathode aufgedampft.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines polymerfreien Bereichs auf
einem Substrat, dadurch gekennzeichnet,

dass man wenigstens eine Peelingschicht auf das Substrat
und/oder auf eine auf dem Substrat angeordnete Polymer-
schicht (en) an den Stellen aufbringt, an denen, indem man die
Peelingschicht entfernt, ein polymerfreier Bereich auf dem
Substrat ausgebildet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Poly-
merschicht (en) um eine Dioden-Schicht, vorzugsweise um eine
Lochleiterschicht, Elektronenleitschicht und/oder Emitter-
schicht handelt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, dass man eine hermetisch
dichte Verbindung zwischen dem Substrat und einer darauf an-
geordneten Dioden-Schutzkappe erzeugt, indem man die Dioden-
Schutzkappe auf dem polymerfreien Bereich des Substrats auf-
setzt.

4. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass man polymerfreie Bond-
bereiche auf dem Substrat erzeugt, indem man die Peeling-
schicht an den Stellen auf dem Substrat aufbringt, an denen
gebondet wird.

5. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass die Peelingschicht (en)
mittels Sprithen, mittels Aufstreichen, mittels eines Dispen-
sers oder mittels Siebdruck aufgebracht wird, wobei vorzugs-
welse beim Sprithen sowie beim Aufstreichen eine Schablone
verwendet wird.
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6. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass die Peelingschicht aus
einer wasserbasierenden Polymerdispersion und/oder aus einer
organischen Polymerlésung gebildet wird, wobei die Peeling-
schicht vorzugsweise auf einem Kautschuk, umfassend Guttaper-
cha, Nitrilkautschuk, Polyisopren, Polybutadien und/oder Po-
lyisobutylen basiert.

7. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass das Entfernen der Pee-

lingschicht mittels Vakuum erfolgt.

8. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass die hermetisch dichte
Verbindung der Dioden-Schutzkappe mit dem Substrat, im poly-
merfreien Bereich, physikalisch und/oder chemisch mittels
Klebstoff Dbewirkt wird.

9. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Dioden-Schutzkappe
und/oder das Substrat aus Glas oder Substrat-Polymer besteht.

10. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Dioden-Schutzkappe
und das Substrat den gleichen Ausdehnungskoeffizienten auf-

weisen.

11. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass mehrere Dioden unter
einer Dioden-Schutzkappe angeordnet sind.

12. Verwendung der Peelingschicht nach einem der vorherigen
Anspriliche zur Herstellung polymerfreier Bereiche auf einem
Substrat.

13. Verwendung der Peelingschicht nach Anspruch 12, zur Her-
stellung einer hermetisch dichten Verbindung zwischen dem
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Substrat und einer darauf angeordneten Dioden-Schutzkappe,
indem man die Dioden-Schutzkappe auf dem polymerfreien Be-
reich des Substrats aufsetzt.

14. Verwendung der Peelingschicht nach Anspruch 12, zur Her-
stellung eines polymerfreien Bondbereichs auf dem Substrat,
indem man die Peelingschicht an Stellen des Substrats auf-

bringt, an denen gebondet wird.

15. Erzeugnis herstellbar nach einem Verfahren gemdB einem
der Anspriche 1 bis 11.

16. Erzeugnis gemaRl einem der vorherigen Anspriiche umfassend
wenigstens ein Substrat, wenigstens eine Peelingschicht ge-
eignet zur Erzeugung polymerfreier Bereiche auf dem Substrat
und gegebenenfalls wenigstens eine Diode, vorzugsweise eine

organische, lichtemittierende Diode.
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