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Strukturierung von antistatischen und Anti-
reflektionsbeschichtungen und von entsprechenden
Stapelschichten

Die vorliegende Erfindung betrifft neue siebdruck- oder dispensierfahige
homogene Zusammensetzungen mit nichtnewtonschem FlieRverhalten,
welche besonders gut geeignet sind zum Atzen und Strukturieren von
oxidischen transparenten oder oxidischen, transparenten, leitféhigen
Antireflektionsbeschichtungen und von entsprechenden Stapelschichten, die
vorzugsweise in beriihrungsempfindlichen Bildschirmen oder
Anzeigeelementen enthalten sind. Letztere werden aligemein auch als
berthrungssensitive Displays, Touch-Panels oder Touch Screens
bezeichnet. Im speziellen handelt es sich um Zusammensetzungen, durch
die selektiv feine Strukturen in leitfahige transparente oxidische Schichten
und in entsprechende Schichtstapel geatzt werden kénnen.

Entsprechende oxidische Schichtstrukturen und deren Strukturierung sind
beispielsweise auch fir die Herstellung von Flissigkristallanzeigen (LCD),
organischen lichtemittierenden Anzeigen (OLED), Duinnschichtsolarzellen
und —modulen erforderlich, sowie wie bereits gesagt von
berithrungsempfindlichen und somit beispielsweise befehistibermitteinden
elektrischen und elektronischen Anzeigeelementen (z. B. ,Touch Panels"
und ,Touch Screens” [im Folgenden werden diese Begriffe synonym fur
diese Art elektronischer Bauteile und Komponenten Anwendung finden]).

Stand der Technik

Im Allgemeinen weisen moderne Ein- und Ausgabegerate, insbesondere die
fur den privaten Gebrauch, sogenannte Touchscreens auf. Dabei handelt es
sich um berthrungsempfindliche Bildschirme, welche im Sprachgebrauch
auch als Tastschirme, Beriihrungsbildschirme, Sensorbildschirme oder
Touch-Panels bezeichnet werden. Durch Beruhren von Teilen eines Bildes
auf dem Schirm wird dabei der Programmablauf eines technischen Gerétes,
meist eines Computers, direkt gesteuert. Handys, Tablet-PCs und andere
Anzeigegerate kénnen damit ausgestattet sein. Ublicherweise handelt es
sich bei den berthrungsempfindlichen Bildschirmen um Flussigkristall-
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anzeigen. Im Folgenden wird daher von beriihrungsempfindlichen LC-
Displays gesprochen.

Ein LC-Display besteht im Wesentlichen aus zwei mit leitfahigen,
transparenten oxidischen Schichten versehenen Glasplatten. Meist handelt
es sich um Indium-Zinn-Oxid-Schichten (ITO Schichten). Zwischen den
dinnen beschichteten Glasplatten befindet sich eine Fliissigkristallschicht,
welche durch Anlegen einer Spannung ihre Lichtdurchlassigkeit verandert.
Durch Verwendung von Abstandshaltern wird die Beriihrung der ITO
Vorderseite und Riickseite vermieden. Fir die Darstellung von Zeichen,
Symbolen oder sonstigen Mustern ist es erforderlich, die transparente
leitfahige Schicht auf der Glasscheibe zu strukturieren. Erst durch die
Strukturierung wird es moglich, selektiv Bereiche innerhalb des Displays
anzusteuern.

Die fur die Displayherstellung verwendeten Glasscheiben und/oder
Kunststofffolien bzw. Polymerfiime und —folien, vorzugsweise solchen aus
Polyethylenterephthalat (PET), haben Uiblicherweise eine einseitige ITO
Schichtdicke im Bereich von 20 bis 200 nm, in den meisten Fallen im
Bereich von 30 bis 130 nm. Im folgenden Kontext werden, wenn auch nicht
explizit erwdhnt, unter Tragermaterialien fir eingangs definierte
anorganische Oberflachen solche Materialien verstanden, die der zuvor
getroffenen Definition geniigen: also entweder Glasscheiben und/oder
Polymerfolien, vorzugsweise, jedoch nicht ausschlieBlich, solche aus PET
und/oder Polyethylennaphthalindicarboxylat (PEN) darstellen.

Alternativ zur Verwendung von Indiumzinnoxid als oxidischen, transparenten,
leitfahigem Material ist die Anwendung und damit dessen Substitution durch
FTO (fluordotiertes Zinnoxid) méglich und aufgrund des stark zunehmendem
Rohstoffpreises fir Indium aus Kostengesichtspunkten attraktiv. FTO gehért
zu der ersten Generation grof3technisch herstellbarer transparenter,
leitfahiger Oxide. Entsprechende Abscheidetechnologien und Herstellweise
sind aus diesem Grund sehr gut bekannt. So kann FTO beispielsweise sehr
kosteneffizient mittels pyrolytischen Verfahren auf Glassubstraten
abgeschieden werden. Substrate mit geringerer Temperaturbeanspruch-
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barkeit konnen zum Beispiel mittels CDV (chemical vapour deposition) mit
FTO versehen werden.

Im Verlauf der Displayfertigung wird in mehreren Prozessschritten die
transparente leitfahige Schicht auf den Glasscheiben strukturiert. Hierzu wird
das dem Fachmann bekannte Verfahren der Photolithographie eingesetzt.

Unter anorganischen Oberflachen werden in der vorliegenden Beschreibung
oxidische Verbindungen verstanden, welche durch Zusatz eines
Dotierstoffes entweder eine erhohte elektrische Leitfahigkeit und
Beibehaltung der optischen Transparenz aufweisen oder unter Verzicht
genannter Dotierung sonstwie diinne funktionale Schichten auszubilden
vermdgen, die Teil eines Gesamtsystems sein kdnnen, welches seinerseits
aus der Abfolge mehrerer, in besonderer Weise auch alternierender,
anorganischer Oberflachen bestehen kann. Hierunter fallen die dem
Fachmann bekannten Schichtsysteme aus:

Indium-Zinnoxid In203:Sn (ITO)

Fluor dotiertes Zinnoxid SnO2:F (FTO)
Antimon dotiertes Zinnoxid SnO2:Sb (ATO)
Aluminium dotiertes Zinkoxid ZnO:Al (AZO)
Bor dotiertes Zinkoxid

Gallium dotiertes Zinkoxid (GZO)

0 0000 O

Dem Fachmann ist bekannt, Indiumzinnoxid per Kathodenzerstaubung
(Sputtern) abzuscheiden.

Auch durch nasschemische Beschichtung (Sol-Gel Tauchverfahren) unter
Verwendung eines flissigen oder gel6sten festen Precursors in einem
Lésungsmittel oder Lésungsmittelgemisch kénnen ITO-Schichten mit einer
ausreichenden Leitfahigkeit erhalten werden. Diese flissigen
Zusammensetzungen werden meist, jedoch nicht ausschlieRlich, per Spin-
Coating auf das zu beschichtende Substrat aufgetragen. Als alternative
Depositionsverfahren seien beispielhaft der Rollendruck und die
Schlitzdiisenbeschichtung genannt. Dem Fachmann sind diese
Zusammensetzungen als Spin-on-Glass Systeme (SOG) bekannt.
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Die Anwendung oxidischer, transparenter und oxidischer, transparenter
leitfahiger Schichten (anorganische Oberflachen) ist nicht ausschlielich auf
die Ausbildung geeigneter Elektroden auf inerten Tragermaterialien (vgl.
obenstehende Definition) beschrankt. In der Literatur werden solche
Schichten bzw. deren Schichtenstapel teilweise als funktionelle Bestandteile
oben erwahnter Bauelemente beschrieben, die dem Zweck der
Entspiegelung (Antireflektionsschichten) von Touch Screens dienen kdénnen.
Zu diesem Zwecke kdnnen Schichten oxidischer Materialien mit
vergleichsweise hohem Brechungsindex (n), wie beispielsweise bestehend
aus NbzOs (n = 2,37), ZrO; (2,06), Y203, HfO,, Sc,03, Taz0s (n = 2,17),
Pr203, Al;03 und/oder TiO; (2,45) sowie ITO (n ~ 2.0) und Mischungen
genannter Materialien, in manchen Féllen in Verbindung mit
Zwischenschichten bestehend aus Materialien mit vergleichsweise niedrigem
Brechungsindex, wie SiO; (n = 1,47), SiN, und/oder SiN,Oy, unter
Beibehaltung eines hohen Transmissionsgrades zum Einsatz gelangen (vgl.
beispielsweise US 7,724,241, B2; US 2007/0166522 A1; US 2010/0065342;
TW 20090140990; D. R. Gibson, |. Brinkley, E. M. Waddell, XYZ,).
Daruiberhinaus kénnen Schichtabfolgen (Schichtenstapel) der aufgezéahlten
oxidischen Materialien Anwendung zur Erzeugung von antireflektiv und
antistatisch wirksamen Einheiten bei der Herstellung von Touch Panels
finden (C. Haixing, H. Yuyong, X. Xuangian, B. Shengyuan, Chinese Optical
Letters, 8, 2010, 201).

In der Literatur wird Nb,Os als ungewéhnliches Material beschrieben:
einerseits wird es als keramisches -Material beschrieben, welches jedoch
eine ,Bulk‘-Leitfahigeit annahernd gleich derer normaler Metalle aufweisen
kann. Des Weiteren bildet es sehr stabile, qualitativ hochwertige
dielektrische Filme aus (W. Millman, T. Zednicek, Niobium Oxide Capacitors
Brings High Performance to a Wide Range of Electronic Applications,
Proceedings oft he Electronic Components Indurstry Association, CARTS
Europe 2007).

Nun weist aber ein beriihrungssensitives Display eine umso bessere Qualitat
auf, je weniger das einfallende Licht reflektiert wird und je lichtdurchlassiger
die durch Berithrung elektrisch aktivierbaren Schichten, einschlieRlich der
flexiblen Polymerschicht sind.
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Aufgrund seiner in dieser Hinsicht vorteilhaften Eigenschaften und seiner
Leitfahigkeit bekommen Nb,Os-Schichten in der Herstellung von
entsprechenden elektronischen Komponenten immer gréRere Bedeutung.
Dieses gilt insbesondere fur die Herstellung von beriihrungssensitiven
Bildschirmen, zumal Nb,Os-Schichten sich auf flexiblen Schichten als stabil
erwiesen haben. Diese in der Herstellung und Anwendung von solchen
Bildschirmen vorteilhaften Eigenschaften weisen auch Beschichtungen aus
Nb,Os/SiO; auf. Daher bekommen Nb,Os- und Nb,Os/SiO2-Beschichtungen
eine zunehmend gréRere Bedeutung. Je nach Einsatzgebiet und abhangig
von den &ufderen Bedingungen, wie Temperatur und dgl., befinden sich
diese Beschichtungen damit in Konkurrenz mit SiO,/TiO,- oder fluordotierte
Zinnoxid-Schichten (FTO-Schichten), die fur denselben Zweck einsetzbar
sind. Gegenuiber Schichten aus TiO, weisen Nb,Os-Schichten eine bessere
Leitfahigkeit aus. Daher wird in der Literatur die Verwendung von Nb,Os als
Ersatz fir das herkémmlicherweise verwendete TiO, als Elektrodenmaterial
bei farbstoffsensibilisierten Solarzellen diskutiert (Le Viet et. Al. J. Phys.
Chem. C 2010, 114, 21795-21800; “Nb,Os Photoelectrodes for Dye-
Sensitized Solar Cells: Choice of the Polymorph*).

In US 2009/0188726 A1 wird ein Touch-Panel mit verbesserter Ubertragung
und verminderter Reflektion beschrieben, welches transparente, leitfahige
Antireflektionsbeschichtungen und entsprechenden Stapelschichten
aufweist, worin transparente leitfahige Schichten mit hohen und niedrigen
Brechungsindizes miteinander kombiniert sind. In den Stapelschichten
kénnen Schichten aus Niobium-, Titan-, Tantal-, Zirkon-, Silizium- und
Magnesiumoxide oder entsprechender Mischoxide miteinander kombiniert
sein, und zwar derart, dass durch Kombination von Schichten mit
unterschiedlichen Brechungsindizes die Reflektion verringert wird. In dieser
Kombination sind die Brechungsindizes der flexiblen Substratschicht und
einer Schicht Luft zwischen der ersten und der zweiten transparenten
leitfahigen Oxidschicht mit einbezogen.

Auch in US 7,724,241 B2 werden Nb,Os-Schichten zur Minderung der
Reflektion als leitfahige Schicht mit hohem Brechungsindex eingesetzt.
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Aber fir die Verwendbarkeit solcher Schichten in beriihrungssensitiven
Displays sind nicht nur die Eigenschaften hinsichtlich der Reflektion und
Brechung des Lichts von Bedeutung. Auch die Oberflaichenbeschaffenheit
und die Bestandigkeit bei Krimmung des Tragermaterials sind von
Bedeutung. Auch in dieser Hinsicht haben sich Nb,Os-Schichten als
geeignet erwiesen, so dass solche Schichten in neueren Geraten vermehrt
Verwendung finden.

Bei der Herstellung von Touch Panels wiederum kann es notwendig
erscheinen, dass entweder die antireflektiv oder die antireflektiv und
antistatisch wirksamen Schichtenstapel, zum Beispiel in nachfolgenden
Prozessschritten, vorzugsweise vor deren Verkapselung in das fertige
Gesamtbauteil, im Randbereich entschichtet werden missen. Unter
Entschichtung ist in diesem Zusammenhang das Entfernen des oxidischen
Schichtenstaples von dem hinteren Tragermaterial zu verstehen.

AuBerdem miissen entsprechende Schichtenstapel, um zweckgemaf in
entsprechenden beriihrungssensitiven Displays funktionieren zu kénnen,
strukturiert sein, so dass das durch Beriihrung entstehende Signal auf dem
Display lokalisiert werden kann und vom Computerprogramm verarbeitet
werden kann.

Alternativ zur Photolithographie hat sich in den letzten Jahren die
Strukturierung mit Hilfe eines LASER-Strahls als Verfahren etabliert.

Bei den lasergestitzten Strukturierungsverfahren rastert der Laserstrahl die
zu entfernenden Bereiche Punkt fir Punkt bzw. Linie fir Linie in einem
vektororientierten System ab. An den mit dem LASER-Strahl abgetasteten
Stellen werden die anorganischen Oberflachen durch die hohe Energiedichte
des LASER-Strahls spontan verdampft (Ablation). Das Verfahren ist recht
gut zur Strukturierung einfacher Geometrien geeignet. Weniger geeignet ist
es bei komplexeren Strukturen und v.a. bei dem Entfernen gréerer Flachen
genannter anorganischer Oberflachen.

In einigen Anwendungen, wie beispielsweise der Strukturierung von
transparenten leitfahigen Schichten fiir OLED-Displays, ist die LASER-
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Strukturierung prinzipiell schlecht geeignet: Verdampfendes transparentes
leitfahiges Material schlagt sich in unmittelbarer Umgebung auf dem Substrat
nieder und erhéht in diesen Randbereichen die Schichtdicke der
transparenten leitfahigen Beschichtung. Dies ist fur die weiteren
Prozessschritte, bei denen eine méglichst plane Oberflaiche gefordert ist, ein
erhebliches Problem.

Einen Uberblick Giber verschiedene Atzverfahren findet man in

[1]1 D.J. Monk, D.S. Soane, R.T. Howe, Thin Solid Films 232 (1993), 1;

[2] J. Buhler, F.-P. Steiner, H. Baltes, J. Micromech. Microeng. 7 (1997), R1
[3] M. Kéhler ,Atzverfahren fur die Mikrotechnik®, Wiley VCH 1983.

Die Nachteile der beschriebenen Atzverfahren liegen in den zeit-, material-,
kostenintensiven und in teilweise technologisch und sicherheitstechnisch
aufwendigen und haufig diskontinuierlich durchgefiihrten Prozessschritten
begriindet.

Gemal Angaben aus der Literatur kann Nb,Os mit Sauren, wie
beispielsweise Schwefelsédure, Salzsdure als auch Sauremischungen,
bestehend aus Flussséure und Salpetersaure, gedtzt werden (Handbook of
Metal Etchants, CRC Press, 1991, Herausgeber: P. Walker, W. H. Tran).
Alkalische Atzmittel werden nicht beschrieben; im Gegenteil Nb,Os wird als
stabil gegentiber Wasser und unkomplexierend wirkenden Alkalien
dargestellt. Im Schmelzfluss kann Nb2Os mit Alkalicarbonaten geéatzt werden.
Diese Stabilitat driickt sich u. a. in dem als Fig. 1 dargestellten Pourbaix-
Diagramm aus.

Aufgabenstellung

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein neues,
kostengiinstiges und einfach durchfihrbares Verfahren zur Verfiigung zu
stellen, durch das auf einem Tragermaterial (Glas oder Siliziumschicht)
aufgebrachte transparenten leitfahigen Schichten aus Nb,Os- und
Nb20Os/Si02, SiO,/TiO2- oder Fluor dotierte TiO, (FTO), ITO, zum Herstellen
von OLED Displays, Touch Screens, TFT Displays oder Dunnschicht-
Solarzellen geéatzt werden kénnen. Somit ist es auch eine Aufgabe der
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vorliegenden Erfindung, neue, kostengiinstige Atzpasten zum Atzen von
anorganischen Schichten zur Verfiigung zu stellen. Nach dem Atzen unter
Einwirkung von Wirme sollten sich diese neuen Atzmedien in einfacher
Weise, ohne Rickstdnde zu hinterlassen, von den behandelten Oberflachen
entfernen lassen.

Beschreibung der Erfindung

Bei der vorliegenden Erfindung handelt es sich um ein Verfahren zum Atzen
und Strukturieren von antistatischen Beschichtungen und von
Antireflektionsbeschichtungen, sowie von entsprechenden oxidischen,
transparenten Schichtenstapeln, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass
eine alkalische Atzzusammensetzung selektiv auf die zu behandelnde
Oberflache aufgebracht wird und die Atzzusammensetzung durch
Energieeintrag aktiviert wird und nach erfolgter Atzung Reste der
Atzzusammensetzung mit Lésungsmittel, vorzugsweise mit Wasser entfernt
werden.

Durch das vorliegende Verfahren kénnen unerwarteter Weise Schichten,
gegebenenfalls Stapelschichten aus oxidischen, transparenten Nb,Os- und
Nb,Os/Si02, SiO,/TiO,- oder Fluor dotiertes Zinnoxid (FTO), ITO-Schichten
(Indium-Zinn-Oxid) in einem Schritt geédtzt werden, ohne dass das
unterliegende Substrat mit geatzt wird. Gute Ergebnisse werden in dem
Verfahren durch alkalische Atzpasten erzielt, die eine Viskositat im Bereich
von 5 bis 100 Pa*s, bevorzugt von 5§ bis 50 Pa-s, bei einer Scherrate von 25
s aufweisen, die erfindungsgemaf in Dispensertechnik oder im Siebdruck
auf die zu atzenden Oberflachen aufgebracht wird.

Der Atzschritt erfolgt bei einer Temperatur im Bereich von 80 bis 270°C,
besonders bevorzugt Bereich von 100 bis 250 °C. Uberraschend gute
Ergebnisse werden durch Verwendung einer Atzzusammensetzung erzielt,
die ein alkalisches Atzmittel ausgewahlt aus der Gruppe KOH und NaOH
enthéalt und ein nicht-Newtonsches FlieRverhalten aufweist. In dieser
besonders gut geeigneten Atzzusammensetzung ist das alkalische Atzmittel
in einer Menge von 30 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise in einer Menge von 33
bis 40 Gew.%, besonders bevorzugt in einer Menge von 35 bis 37 Gew.-%
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enthalten. Darilber hinaus enthélt die Atzzusammensetzung Lésungsmittel in
einer Menge von 30 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise in einer Menge von 35 bis
65 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge von 53 — 62 Gew.-%. Gute
Atzergebnisse werden mit entsprechenden Atzzusammensetzungen erzielt,
die Verdickungsmittel in einer Menge von 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise in
einer Menge von 1 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge von
1-10 Gew.-% enthalten.

Ausfuhrliche Beschreibung der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues entweder siebdruck- oder
dispensierfahiges homogenes Atzmedium mit nichtnewtonschem
FlieRverhalten zum Atzen von oxidischen transparenten und oxidisch
transparenten leitfahigen Schichten und Schichtenstapeln, beispielsweise fiir
die Herstellung von Flussigkristallanzeigen (LCD), organischen
lichtemittierenden Anzeigen (OLED), Dinnschichtsolarzellen und —modulen
sowie die von beruhrungsempfindlichen und somit beispielsweise
befehlstibermittelnden elektrischen und elektronischen Anzeigeelementen (z.
B. ,Touch Panels* und ,Touch Screens*.

Durch Versuche wurde nun gefunden, dass sich durch die Verwendung
ausgewahlter Verdicker in Gegenwart alkalischer Atzmittel sowie, sofern
erforderlich, durch den Zusatz von partikuldren Zusatzstoffen Pasten
erzeugen lassen, die die oben definierten anorganischen Oberflachen atzen
kénnen. Infolge der Auswahl der zur Pastenformulierung erforderlichen
Zuschlagskomponenten kann durch chemische Wechselwirkungen mit den
Ubrigen Bestandteilen des Atzmediums ein strukturviskoses und/oder
thixotropes gel-ahnliches Netzwerk ausgebildet werden. Diese neuen
gelartigen Pasten zeigen in Abh&angigkeit von ihrer individuellen
Formulierung besonders hervorragende Eigenschaften fir die
Pastenapplikation entweder mittels Dispensertechnik oder Siebdruck.

Bei geeigneter Wahl der zugesetzten, verdickend wirkenden Komponenten,
beispielsweise von Gelbildnern, kann gegebenenfalls sogar ganz auf die
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Zugabe eines partikuldren Zuschlagsstoffes verzichtet werden, welcher
Ublicherweise in bekannten partikelhaltigen Pasten homogen suspendiert ist.

Die erfindungsgemafe Aufgabe wird also durch die Bereitstellung eines
neuen druckbaren Atzmediums mit nicht-Newtonschen FlieBverhalten in
Form einer Atzpaste zum Atzen der oben definierten anorganischen
Oberflachen geldst. Diese erfindungsgeméaRen Pasten enthalten, wenn
erforderlich, Verdicker und partikulére Zuschlagsstoffe, bestehend aus einem
Material, welches ausgewahlt ist aus der Gruppe funktionalisierter
Polyacrylsauren und —derivaten, sowie deren Copolymeren,
Carboxymethylcellulosen, fluorierte Polymere (PTFE, PVDF u. a.), und
mikronisierte Wachse, wie beispielsweise Polypropylen und dessen
funktionaliserte Derivate, Polyethylen und dessen funktionaliserte Derivate,
homologe ldngerkettigere Polyolefine, sowie deren funktionalisierte und
unfunktionaliserte Co-Polymere, zuvor erwahnte mikronisierte Wachse,
deren Oberflachen nach der Herstellung einer postoxidativen Behandlung
unterworfen wurden, silicatische, ino-, Ketten-, Schicht- und Tectosilicaten,
nano- bis mikroskalige, oxidische, keramische Partikel, Siliciumcarbid,
Bornitrid, Silicumnitrid, mikroskalig pulversierte inerte und in fliissiger Phase
unlésliche Salze.

Zwingend enthalten die erfindungsgeméRen Atzpasten neben anderen
Komponenten mindestens eine dtzenden Komponente, mindestens ein
Loésungsmittel, mindestens eine Verdickungsmittels, sowie gegebenenfalls
Additive, wie Entschaumer, Thixotropiermittel, Verlaufsmittel, Entlifter und
Haftvermittler.

Bei der enthaltenen dtzenden Komponente handelt es sich um ein
alkalisches Atzmittel, vorzugsweise KOH oder NaOH. ErfindungsgemaRe
Zusammensetzungen enthalten alkalisches Atzmittel in einer Menge von 30
bis 45 Gew.-%, vorzugsweise in einer Menge von 33 bis 40 Gew.-%.
Besonders gute Atzergebnissse werden gefunden, wenn das Atzmittel in
einer Menge von 35 bis 37 Gew.-% in der Zusammensetzung enthalten ist.

Das enthaltene Atzmittel ist tblicherweise gelést in mindestens einem
Lésungsmittel. Geeignete Losungsmittel sind Wasser und insbesondere
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kurzkettige Alkohole mit bis zu 8 C-Atomen, wie z. b. Methanol, Ethanol,
Propanol, Butanol und deren Isomere. Als Lésungsmittel konnen aber auch
Polyalkohole zugesetzt sein, wie z. B. Glykol, Glycerin, Butandiol,
Dihydroxypropylalkohol, oder Polyethylenglykol und &hnliche. Gut geeignet
sind in diesem Zusammenhang hochsiedende Alkohole, wenn bei hohen
Temperaturen geatzt wird. Es kénnen darliber hinaus aber auch andere
geeignete Lésungsmittel in der Zusammensetzung enthalten sein.
Insgesamt kénnen in den Zusammensetzungen Lésungsmittel in einer
Menge von 30 bis 70 Gew.-% enthalten sein. Vorzugsweise sind in den
Zusammensetzungen Lésungsmittel in einer Menge von 35 bis 65 Gew.-%
enthalten, und besonders bevorzugt in einer Menge von 53 — 62 Gew.-%.

Neben Atzmittel und Lésungsmitteln enthalten die Zusammensetzungen die
oben genannten Verdickungsmittel. Sie kénnen in einer Menge von 1 bis 20
Gew.-% enthalten sein. Vorzugsweise werden sie in einer Menge von 1 bis
15 Gew.-% zugefiigt. Besonders gute Atzergebnisse werden erzielt, wenn
Verdickungsmittel in einer Menge von 1 -10 Gew.-% enthalten sind.

Aufler den zwingend erforderlichen Komponenten kénnen in den
Atzpastenzusammensetzungen weiterhin Additive fiir die Verbesserung des
Druck- und Atzergebnisses enthalten sein. Es kann sich dabei um Tenside,
Entschdumer, und dergleichen handeln. Solche Additive kénnen in einer
Menge von 0,1 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 3 Gew.-% enthalten
sein.

Das erfindungsgemaRe Atzmedium ist bei niedrigen Temperaturen, d. h. bei
Temperaturen im Bereich von 15 bis 50 °C wirksam. Es kann gegebenenfalls
auch durch Energieeintrag aktiviert werden. Vorzugsweise wird es bei
erhbhten Temperaturen eingesetzt zur Beschleunigung des Atzvorgangs, so
dass das Atzen mit einem hohen Durchsatz erfolgen kann. Vorzugsweise
wird daher das Atzen bei Temperaturen im Bereich von 80 bis 270°C,
besonders bevorzugt im Bereich von 100 bis 250 °C durchgefuhrt.

ErfindungsgemaR werden die neuen Atzpasten mit thixotropen, nicht-
Newtonschen Eigenschaften dazu verwendet, oxidische, transparente
und/oder leitfahige Schichten, wie oben definiert, im Herstellungsprozess von
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Produkten fur OLED Displays, Touch-Panels oder -Screens, bzw.
berihrungssensitive Bildschirme, LC Displays oder fur die Photovoltaik,
Halbleitertechnik, Hochleistungselektronik, von Solarzellen oder Photodioden
in geeigneter Weise zu strukturieren. Hierzu wird die Paste in einem einzigen
Verfahrensschritt auf die zu dtzende Oberflache in einer geeigneten
Methode aufgedruckt und nach einer vorgegebenen Einwirkzeit wieder
entfernt. Auf diese Weise wird die Flache an den bedruckten Stellen geétzt
und strukturiert, wahrend nicht bedruckte Flachen im Originalzustand
erhalten bleiben.

Bei der zu atzenden Oberflache kann es sich um eine Fléche oder Teilflache
aus oxidischem, transparentem und/oder leitfahigem Material handeln, wie
oben als geeignet beschrieben, und/oder um eine Flache oder Teilfliche
einer entsprechenden porésen und nichtporésen Schicht aus oxidischem,
transparentem und/oder leitfahigem Material auf einem Tragermaterial.

Fur die Ubertragung der Atzpaste auf die zu &tzende Substratoberflache wird
ein geeignetes Verfahren der Drucktechnik mit hohem Automatisierungsgrad
und Durchsatz genutzt. Insbesondere sind dem Fachmann hierfur als
geeignete Druckverfahren die Dispensertechnik, Sieb-, Schablonen-,
Tampon-, Stempel-Druckverfahren bekannt. Ein manuelles Auftragen ist
ebenfalls méglich.

In Abhéangigkeit von der Dispensertechnik, Sieb-, Schablonen-, Klischee-,
Stempelgestaltung bzw. Reservoiransteuerung ist es moglich, die
erfindungsgemaR beschriebenen druckfiéhigen, homogenen Atzpasten mit
nichtnewtonschem FlieRBverhalten ganzflachig bzw. geman der
Atzstrukturvorlage selektiv nur an den Stellen aufzutragen, an denen eine
Atzung erwiinscht ist. Damit entfallen samtliche sonst notwendigen
Maskierungs- und Lithographieschritte. Der Atzvorgang kann mit oder ohne
Energieeintrag, z.B. in Form von Warmestrahlung (mit IR-Strahler)
stattfinden.

Der eigentliche Atzprozess wird anschlieRend durch Waschen der
Oberflachen mit Wasser und/oder einem geeigneten Lésungsmittel beendet.
Und zwar werden nach erfolgter Atzung die druckfahigen, Atzpasten mit
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nicht-newtonschem FlieRverhalten von den geétzten Flachen mit einem
geeigneten Lésungsmittel abgesplilt.

Durch Verwendung der erfindungsgeméafen Atzpastén lassen sich also
groRBe Stuckzahlen kostengiinstig in einem geeigneten, automatisierten
Prozess im industriellen MafRstab &tzen.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform weist die erfindungsgeméBe Atzpaste
eine Viskositdt in Abhangigkeit des Scherraten-Bereichs von beispielsweise
25 s™' im Bereich von 5 bis 100 Pa’s, bevorzugt von 5 bis 50 Pa:s, auf. Die
Viskositét ist dabei der stoffabhdngige Anteil des Reibungswiderstands, der
beim Verschieben benachbarter Flussigkeitsschichten der Bewegung
entgegenwirkt. Nach Newton ist der Scherwiderstand in einer
Flussigkeitsschicht zwischen zwei paraliel angeordneten und relativ
zueinander bewegten Gleitflachen proportional dem Geschwindigkeits- bzw.
Schergefélle G. Der Proportionalitdtsfaktor ist eine Stoffkonstante, die als
dynamische Viskositat bezeichnet wird und die die Dimension mPa*s hat.
Bei newtonschen oder reinviskosen Flissigkeiten ist der
Proportionalitatsfaktor druck- und temperaturabhéangig, jedoch unabhangig
von der auf die Flissigkeit einwirkenden Scherrate bzw. dem Schergefille.
Dabei wird der Abhéngigkeitsgrad von der stofflichen Zusammensetzung
bestimmt.

Die ausgepréagteren strukturviskosen (Abhéngigkeit der dynamischen
Virskositat von der einwirkenden Scherrate) bzw. thixotropen Eigenschaften
der Atzpaste wirken sich besonders vorteilhaft fiir den Sieb- bzw.
Schablonendruck aus und fiihren zu erheblich verbesserten Ergebnissen.

Zur Herstellung der erfindungsgeméassen Medien werden die Lésungsmittel,
Atzkomponenten, Verdickungsmittel und Additive nacheinander miteinander
vermischt und ausreichend lange gerihrt bis sich eine viskose Paste mit
strukturviskosen und/oder thixotropen Eigenschaften gebildet hat. Das
Verrihren kann unter Erwarmen auf eine geeignete Temperatur erfolgen.
Ublicherweise werden die Komponenten bei Raumtemperatur miteinander
verrithrt.
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In den so hergesteliten Atzpasten sind die enthaltenen Komponenten so
miteinander zusammengestellt, dass lagerstabile Zusammensetzungen
vorliegen, die der Kunde auch nach einer Lagerzeit von mehreren Wochen
bis mehreren Monaten ohne Qualitatsverlust, gegebenenfalls nach kurzem
Durchrithren direkt im Prozess einsetzen kann.

Bevorzugte Verwendungen der erfindungsgemaRen, druckfahigen Atzpasten
ergeben sich fiir die beschriebenen Verfahren zur Strukturierung von auf
einem Tragermaterial (Glas oder Siliziumschicht) aufgebrachten
transparenten leitfahigen Schichten aus Nb;Os- und Nb;Os/SiO2, SiO,/TiO,-
oder Fluor dotierte Zinnoxid (FTO), ITO, zum Herstellen von OLED Displays,
Touch Screens, TFT Displays oder Dunnschicht-Solarzellen.

Gemaf der vorliegenden Erfindung hat es sich als besonders vorteilhaft
herausgestellt, dass mit Hilfe der erfindungsgemafen
Atzpastenzusammensetzungen gezielt die transparenten, leitfahigen
Schichtstapel gemeinsam geatzt und strukturiert werden kénnen, wobei der
Atzvorgang nach dem Durchétzen dieser Schichtstapel gestoppt wird, so
dass das lichtdurchlassige Substrat, vorzugsweise Glas, seine
Lichtdurchlassigkeit bewart.

Die erfindungsgemal verwendeten Pasten kénnen mittels Dispensertechnik
aufgetragen werden. Hierbei wird die Paste in eine Kunststoffkartusche
gefullt. Auf die Kartusche wird eine Dispensernadel aufgedreht. Die
Kartusche wird Giber einen Druckluftschlauch mit der Dispensersteuerung
verbunden. Die Paste kann nun mittels Druckluft durch die Dispensernadel
gedriickt werden. Auf diese Weise kann die Paste als feine Linie auf ein
Substrat, beispielsweise ein mit ITO-beschichtetes Glas, aufgetragen
werden. Je nach Wahl des Nadelinnendurchmessers kénnen verschieden
breite Pastenlinien erzeugt werden.

Eine weitere Moglichkeit des Pastenauftrags ist der Siebdruck und/oder der
Schablonendruck.

Zum Aufbringen der Pasten auf die zu behandelnden Flachen kénnen
hierbei die Atzpasten durch ein feinmaschiges Sieb, das die Druckschablone
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enthélt, gedruckt werden. Es kann sich bei dem Sieb um ein geatztes
Metallsieb handeln.

Wird die Atzpaste nach der Dickschichttechnik im Siebdruckverfahren
aufgebracht, wie es im allgemeinen bei leitfahigen Metallpasten durchgefuhrt
wird, kann anschliessend ein Einbrennen der Pasten erfolgen, wodurch die
elektrischen und mechanischen Eigenschaften festgelegt werden kénnen. Es
kann stattdessen bei Verwendung der erfindungsgeméssen Atzpasten das
Einbrennen (durchfeuern durch die dielektrischen Schichten) auch entfallen,
und die aufgebrachten Atzpasten kénnen nach einer bestimmten Einwirkzeit
mit einem geeigneten Lésungsmittel, bzw. Lésungsmittelgemisch
abgewaschen werden. Dabei wird der Atzvorgang durch das Abwaschen
gestoppt.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgeméaRen Verfahrens zum Atzen und
strukturieren von N2,Os- oder Nb2Os/SiO,-Schichten oder anderen
transparenten, leitfahigen Schichtstapein wird also die neue alkalische
Atzpaste in einem Dispenser- oder Siebdruckverfahren auf die zu dtzende
Oberflache aufgebracht. Zwar kann der Atzvorgang auch ohne Erwérmen
erfolgen, zur Aktivierung und Beschleunigung des Atzschritts ist es méglich,
die bedruckte Flache durch Energieeintrag zu erhitzen, z.B. in Form von
Warmestrahlung (mit IR-Strahler).

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

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

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

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

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

Beispiel 1

Atzpaste bestehend aus homogenem Verdickungsmittel

Ein Lésungsmittelgemisch bestehend aus:

205 g Kalilauge, 47 %

12 g Tripropylenglycolmonomethylether
2,5 g Polydimethoxysilan

35 g Wasser

wird unter Rithren mit 8 g Carbomer versetzt und fir 2 Stunden nachgerthrt.
Die nun gebrauchsfertige Paste kann mittels Schablonendrucks verdruckt
werden.
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Beispiel 2

Atzpaste bestehend aus homogenem Verdickungsmittel

Ein Lésungsmittelgemisch bestehend aus:

205 g Kalilauge, 47 %

12 g Tripropylenglycolmonomethylether
2,5 g Polydimethoxysilan

35 g Wasser

wird unter Rihren mit 8 g Carbomer versetzt und fiir 2 Stunden nachgerihrt.
Anschliessend erfolgt die Zugabe von 4 g eines mikronisierten
Polypropylenwachses als auch die Zugabe von 1,7 g einer 30 %igen
Polyacrylsauredispersion. Die Mischung wird fir 30 Minuten unter starkem
Riihren homogenisiert. Die nun gebrauchsfertige Paste kann mittels
Schablonendrucks verdruckt werden.

Beispiel 3

Atzpaste enthaltend homogen verteiltes Verdickungsmittel

Zu einem Lésungsmittelgemisch bestehend aus:

80 g Kalilauge, 47 %
6 g 1,4-Butandiol

werden unter Rihren 5 g Carbomer, 15 g mikronisiertes Polypropylenwachs
und 7 g Bentonit hinzugefiigt. Die Mischung wird 2 Stunden lang stark
geruhrt, bis eine homogene Masse entsteht.

Beispiel 4

Mit einem Handrakel wird eine Paste gemaR Beispiel 3 auf ein Glassubstrat
mit 25 nm dicker Nb,Os-Schicht aufgetragen. Die Nassfilmdicke betragt
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20 um. Das Substrat wird fur 1 Minute bei 100 °C auf einer Heizplatte
behandelt. Im Anschluss daran wird die Paste mit einem Wasserstrahl von
der Oberflache entfernt und die Atzung mit einem taktilen
Oberflachenprofilometer charakterisiert.

(Fig. 2)
Beispiel 5

Mit einem Siebdrucker wird eine geman Beispiel 3 hergestellte Paste auf ein
Substrat aus Glas, beschichtet mit einer 25 nm dicken Nb,Os- und einer 100
nm dicken SiO,-Schicht mit einer Linienbreite von 100 ym aufgedruckt (30
pm Nassfilmdicke). Die bedruckte Probe wird fiir 4 Minuten bei 200 °C auf
einer Heizplatte behandelt. Im Anschluss daran werden die Pastenreste mit
einem Wasserstrahl von der Oberfliche abgespiilt. Die Atzung wird mit
einem taktilen Oberflachenprofilometer charakterisiert.

(Fig. 3)
Beispiel 6

Mit einem Siebdrucker wird im Schablonendruck (50 um Nassfilmdicke) eine
gemaf Beispiel 3 hergestellte Paste auf ein Substrat aus Glas, beschichtet
mit einem Schichtenstapel, bestehend aus SiO2/TiO2/Si02/TiO2 und einer
Gesamtdicke von 280 nm, mit einer Linienbreite von 250 um gedruckt. Die
bedruckte Probe wird fir 5§ Minuten bei 250 °C in einem Konvektionsofen
behandelt. Im Anschluss daran werden die Pastenreste mit einem
Wasserstrahl von der Oberflache abgespiilt. Die Atzung wird mit einem
taktilen Oberflachenprofilometer charakterisiert.

(Fig. 4)
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Beispiel 7

Mit einem Siebdrucker wird im Schablonendruck (50 um Nassfilmdicke) eine
gemaf Beispiel 3 hergestelite Paste auf ein Substrat aus Glas, beschichtet
mit 70 nm FTO, mit verschiedenen Linienbreiten von 500 pym, 250 ym und
100 um aufgedruckt. Die bedruckte Probe wird fir 7 Minuten bei 250 °C in
einem Konvektionsofen behandelt. Im Anschluss daran werden die
Pastenreste mit einem Wasserstrahl von der Oberflache abgespit. Die
Atzung wird mit einem taktilen Oberflachenprofilometer charakterisiert.

(Fig. 5)
Beispiel 8

Mit einem Siebdrucker wird im Siebdruck (30 um Nassfilmdicke) eine geman
Beispiel 3 hergestellte Paste auf ein Polymerfiimsubstrat, beschichtet mit
FTO, mit Linienbreiten von 100 um aufgedruckt. Die bedruckte Probe wird
fur 3 Minuten bei 100 °C in einem Konvektionsofen behandelt. Im Anschluss
daran werden die Pastenreste mit einem Wasserstrahl von der Oberflache
abgespilt. Die Atzung wird mit einem taktilen Oberflachenprofilometer
charakterisiert.

(Fig. 6)
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Erlauterungen zu den Abbildungen

Fig. 1:

Pourbaix-Diagramm fiir das System Nb — H20 in Abwesenheit von
komplexierend wirkenden Agentien (M. Pourbaix, Atlas of electrochemical
equilibria in aqueous solutions. National Association of Corrosion Engineers,
Houston, USA, 1966).

Fig. 2:

In eine auf einer Glasplatte vorliegende Nb205-Schicht geéatzte Stufe. Die
mittlere Stufenhéhe gegeniiber der unbehandelten Oberflache betragt

25 nm.

Fig. 3:
Die auf einer Glasplatte vorliegenden Nb205- und SiO2-Schichten werden
vollstédndig geatzt.

Fig. 4.
Die auf einer Glasplatte vorliegenden TiO2- und SiO2-Schichten werden
vollstdndig geétzt.

Fig. 5:
Die auf einer Glasplatte vorliegenden FTO-Schicht wird volistdndig geatzt.

Fig. 6:
Die auf einer Polymerfolie vorliegende FTO-Schicht wird vollstandig geatzt.
In dem geétzten Bereich lasst sich keine Leitfahigkeit mehr detektieren.
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PATENTANSPRUCHE

Verfahren zum Atzen und Strukturieren von antistatischen
Beschichtungen und von Antireflektionsbeschichtungen, sowie von
entsprechenden oxidischen, transparenten Schichtenstapeln, dadurch
gekennzeichnet, dass eine alkalische Atzzusammensetzung selektiv auf
die zu behandeinde Oberflaiche aufgebracht wird, die
Atzzusammensetzung durch Energieeintrag aktiviert wird und nach
erfolgter Atzung Reste der Atzzusammensetzung mit Lésungsmittel,
vorzugsweise mit Wasser, entfernt werden.

Verfahren gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass eine
alkalische Atzzusammensetzung selektiv auf die zu behandelnde
Oberflache, bestehend aus Nb,Os- und Nb,Os/SiO2, SiO,/TiO,- oder
Fluor dotiertes Zinnoxid (FTO), ITO (Indium-Zinn-Oxid) aufgebracht wird,
und diese Schichten, gegebenenfalls Stapelschichten, in einem Schritt
geatzt werden, ohne dass das unterliegende Substrat mit geétzt wird.

Verfahren gemafl Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekennzeichnet, dass
eine alkalische Atzzusammensetzung selektiv auf die zu behandelnde
Oberflache eines oxidischen, transparenten Schichtenstapels

aufgebracht wird und der Schichtenstapel in einem Schritt geatzt wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass eine alkalische Atzpaste mit einer Viskositat im
Bereich von 5 bis 100 Pa*s, bevorzugt von 5 bis 50 Pa-s, bei einer
Scherrate von 25 s verwendet wird, und in Dispensertechnik oder
Siebdruck auf die zu atzenden Oberflachen aufgebracht wird.

Verfahren geman einem der Anspriiche 1 bis 4 , dadurch
gekennzeichnet, dass der Atzschritt bei einer Temperatur im Bereich von
80 bis 270°C, besonders bevorzugt im Bereich von 100 bis 250 °C,
erfolgt.

Verwendung einer Atzzusammensetzung in einem Verfahren gemafn
einem oder mehreren der Anspriiche 1 — 5, welche ein alkalisches
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Atzmittel ausgewahit aus der Gruppe KOH und NaOH enthélt und ein
nicht-Newtonsches FlieBverhalten aufweist.

Verwendung einer Atzzusammensetzung gemaR Anspruch 6, welche ein
alkalisches Atzmittel in einer Menge von 30 bis 45 Gew.-%,
vorzugsweise in einer Menge von 33 bis 40 Gew.%, besonders
bevorzugt in einer Menge von 35 bis 37 Gew.-% enthalt.

Verwendung einer Atzzusammensetzung gemaB Anspruch 6 oder 7,
welche Lésungsmittel in einer Menge von 30 bis 70 Gew.-%,
vorzugsweise in einer Menge von 35 bis 65 Gew.-%, besonders
bevorzugt in einer Menge von 53 — 62 Gew.-%, enthalt.

Verwendung einer Atzzusammensetzung geméan einem oder mehreren
der Anspriche 6 bis 8, welche Verdickungsmittel in einer Menge von 1
bis 20 Gew.-%, vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 15 Gew.-%,
besonders bevorzugt in einer Menge von 1-10 Gew.-% enthalt.
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