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6 Verfahren zur Herstellung einer eine Fliissigkristallschicht homdotrop orientierenden Schicht.

@ Zur Herstellung einer eine Fliissigkristallschicht ho- 1 3 2

mdotrop orientierenden Schicht (Orientierungs- ( \ (

schicht) auf einem mit einem leitfihigen Belag versehe- @ I /A
N Y /

nen Substrat wird vorgeschlagen, dass zur Erzeugung ei-
ner Orientierungsschicht, die im wesentlichen aus (Me,
03)1 x(SiOy)x mit Me = Al oder Crund Ox<1 und 1,9<
x£2 besteht, zundchst eine organische Losung auf das
Substrat gebracht wird. Die Losung enthilt die Elemente
Me und Siin geeignetem Verhiltnis zueinander. Anschlies-
send wird die Losung durch thermische Zersetzung in
die Orientierungsschicht iiberfiihrt.

Das Verfahren findet bei der Herstellung von Fliis-
sigkristallanzeigen mit dynamischem Licht-Streu-Effekt
oder auf der Basis bestimmter Feldeffekte, wie z.B. DAP-
Effekt, Anwendung. Die dargestelite Fliissigkristallan-
zeige weist auf Trigerplatten (1,2) Orientierungsschich-
ten (8,9) auf.




627 558

PATENTANSPRUCHE

i. Verfahren zur Herstellung einer eine Fliissigkristall-
schicht homdotrop orientierenden Schicht auf einem mit einem
leitfdhigen Belag versehenen Substrat, dadurch gekennzeichnet,
dass zur Erzeugung einer orientierenden Schicht, die im wesent-
lichen aus (Me;03),.,(5i0y), mit Me = Aloder Crund 0 = x <
1und 1.9 =y = 2 besteht, zunichst eine organische Losung, die
die Elemente Me und Si in einem bestimmten Verhéltnis zuein-
ander enthilt, auf das Substrat gebracht wird und dass anschlies-
send diese Losung durch thermische Zersetzung in die Orientie-
rungsschicht iiberfiihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Aufbringen der organischen Ldsung durch Eintauchen
des Substrats in diese Losung erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Aufbringen der organischen Losung durch Aufsprithen
erfolgt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass die Losungs als Losungsmittel Ester nie-
derer Alkohole mit niederen Carbonséuren und/oder niedere
Alkohole enthilt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die Losung die Elemente Me und Si als
reine Verbindungen mit einer niederen Mono- und/oder Dicar-
bonsiure enthilt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die Losung die Elemente Me und Si als
Metallhalogenide enthilt, deren Anionen teilweise durch die
Sédurereste von niederen Mono- und/oder Dicarbonsiuren sub-
stituiert sind. 3

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die Losung die Elemente Me und Si als
Metallhalogenide enthilt, von niederen Mono- und/oder Dicar-
bonsiuren und durch Hydroxyl- und/oder Alkoholatreste nie-
derer Alkohole substituiert sind. 3

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass die Molekiile der niederen Carbonséuren
bzw. niederen Alkohole hdchstens viergliedrige Kohlenstoffket-
ten enthalten.

9. Verwendung der nach dem Verfahren geméss Anspruch 1 40
hergestellten orientierenden Schicht in einer Fliissigkristallan-
zeige.

10. Verwendung nach Anspruch 9, wobei die Fliissigkristall-
anzeige mit einer Fliissigkristallschicht zwischen zwei Tréger-
platten, die auf ihren einander zugewandten Fléchen jeweils
einen leitfahigen Belag tragen, versehen ist und der leitende
Belag beider Trégerplatten segmentiert ist, dadurch gekenn-
zeichnet, dass beide Tragerplatten (1, 2) auf ihren Innenflichen
mit einer orientierenden Schicht (8, 9) versehen sind.

45

5

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer
eine Fliissigkristallschicht hom&otrop orientierenden Schicht
(Orientierungsschicht) auf einem mit einem leitfihigen Belag
versehenen Substrat.

Die Molekiile einer Fliissigkristallschicht miissen fiir eine
Vielzahl von Anwendungsfillen, beispielsweise bei Fliissigkri-
stallanzeigen mit dynamischer Streuung oder auf der Basis be-

stimmter Feldeffekte («DAP-Effekt», «phase-change»-Effekt), 60

im Ruhezustand senkrecht zur Substratebene («homdotrop»)
ausgerichtet sein. Fiir eine homdotrope Orientierung sind bis-
lang die verschiedensten Techniken entwickelt worden, die je-
doch, wenn sie brauchbare und vor allem auch reproduzierbare
Resultate liefern, relativ kompliziert sind und sich insbesondere 65
fiir eine Fertigung in grosserem Massstab nur bedingt eignen

(eine Ubersicht iiber die derzeit praktizierten Orientierungsme-
thoden ist in der Arbeit v. L.A. Goodman in «<RCA Rev.» 35
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(1974) 447 enthalten). Dass man trotz intensiver Bemiihungen
noch keine wirklich befriedigende Ausrichttechnik gefunden
hat, mag damit zusammenhéngen, dass die eigentlichen Orien-
tierungsmechanismen noch nicht richtig verstanden werden und

5 man nach wie vor mehr oder weniger plausible Vermutungen

angewiesen ist.

Wird eine Fliissigkristallschicht elektrisch geschaltet, so
muss man ausserdem darauf achten, dass die Schicht vor jegli-
cher Gleichspannung, die bekanntlich einen Fliissigkristall zer-

10 setzt, geschiitzt ist. Zu diesem Zweck iiberzieht man die Elek-

troden einer Fliissigkristallanzeige in der Regel mit einer Isola-
tionsschicht, da bei praktisch allen Ansteuerungstechniken ge-
wisse Gleichspannungskomponenten unvermeidlich sind. Ein
solcher Uberzug hat eine Reihe von Forderungen zu erfiillen:

15 Er muss iiber einen sehr hohen elektrischen Widerstand verfii-

gen und einen mdglichst gut haftenden, porenfreien Film bil-
den; er sollte dabei mechanisch, thermisch und chemisch stabil
sein, moglichst viel Licht durchlassen und nicht zuletzt auch
ohne grossen Fertigungsaufwand hergestellt werden kénnen.

20 Ideal wire eine Schicht, die zugleich homdotrop orientiert und

elektrisch isoliert.

Isolationsschichten aus SiO, haben sich bisher am besten
bewiihrt. SiO, orientiert jedoch, wenn {iberhaupt, dann nur
plattenparallel (<homogen»). Benétigt man eine homGotrope

25 Molekiilausrichtung und wollte man auf das ansonsten so giin-

stige SiO, nicht verzichten, so miisste man die SiO,-Oberfldche
silanisieren und/oder die Flisssigkristallschicht mit Orientie-
rungsmitteln verseizen. Ein solches Vorgehen ist recht umsténd-
lich und der Qualitit des Fliissigkristalls sicherlich nicht zutrag-
lich. Hinzu kommt eine weitere Schwierigkeit: Storende Refle-
xionen an der aus SiO, und Silanolgruppen bestehenden Dop-
pelschicht lassen sich nur durch sorgfiltige Dickenabstimmung
vermeiden.

In der DT-AS 23 13 730 wird eine SiO,- oder TiO,-Schicht
beschrieben, die zwischen der Elektrode und der Trégerplatte
liegt und durch eine spezifische Oberflichenbehandlung (Weg-
atzen der dariiberligenden Leitschicht) eine hom6otrope Orien-
tierung erhilt. Abgesehen davon, dass ein Atzprozess einen zu-
sitzlichen Arbeitsschritt darstellt, lassen sich die damit hervor-
gerufenen Orientierungseffekte auch nicht ohne weiteres repro-
duzieren.

Zweck der vorliegenden Erfindung ist die Schaffung eines

. Verfahrens, mit dem sich auf besonders einfache Weise eine

langzeitstabile homdotrop orientierende Schicht herstellen lésst,
die zudem im Bedarfsfall hochisolierend wirkt und ansonsten
vergleichbar gute Eigenschaften wie eine SiO,-Schicht hat. Zur
Ldsung dieser Aufgabe ist bei einem Verfahren der eingangs
genannten Art erfindungsgemass vorgesehen, dass zur Erzeu-
gung einer Orientierungsschicht, die im wesentlichen aus
(Me;05),4(8i0,), mit Me = Aloder Crund 0 <x<1und 1.9
<y < 2 besteht, zunéchst eine organische Losung, die die
Elemente Me und Si in einem bestimmten Verhéltnis zueinan-
der enthdlt, auf das Substrat gebracht wird und dass anschlies-
send diese Losung durch thermische Zersetzung in die Orientie-
rungsschicht iiberfiihrt wird. Gute Resultate liefern Misch-
Schichten, bei denen also gilt 0 <x < 1. Dabei empfiehlt es sich
in vielen Fillen, den Mischbereich zu begrenzen, und zwar auf 0
< x < 0.8, insbesondere 0 <x < 0.5, oderauf 0.9 <x<1.
Das Siliciumoxid wird im allgemeinen als SiO, vorliegen, es sind
aber auch y-Werte etwas unter 2 und in einzelnen Fillen sogar
auch etwas grosser als 2 denkbar. Neben den Oxiden Me,0;
und SiO, wird die Schicht haufig noch einen gewissen Anteil an
Hydraten haben und zwar vor allem dann, wenn aus dem Silici-
umoxid das urspriinglich enthaltene Wasser nicht vollstindig
abgespalten worden ist.

Die Losung lasst sich besonders rationell durch Eintauchen
des Substrats oder durch Aufspriihen aufbringen. Der Umstand,
dass beim Tauchverfahren der Tréger beidseitig beschichtet



wird, wirkt sich insofern giinstig aus als das Substrat bei der
anschliessenden Wiarmebehandlung formstabil bleibt.

In der bereits zitierten Auslegeschrift wird die dortige Zwi-
schenschicht ebenfalls durch Eintauchen des Substrats in eine
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zenden Glaslot, die leitfdhige Beldge aus antimondotiertem
Zinnoxid und die Isolationsschichten aus Siliciumdioxid mit ca.
7 Gew.-% Aluminiumoxidzusatz. Die Schichten konnen allge-
mein zwischen 300A und 30004 dick sein. Besonders giinstig ist

Losung, in der eine Metallverbindung in einem organischen L6- s ein Dickenbereich zwischen 1500A und 2000A.

sungsmittel geldst ist, und durch anschliessendes Tempern er-
zeugt. Dabei handelt es sich allerdings ausschliesslich um eine
Si- bzw. Ti-Verbindung; ausserdem fiihrt die Aufbringtechnik
dort noch nicht zu dem gewiinschten Orientierungseffekt.

Die Isolationsschichten sind folgendermassen hergestellt
worden: Die bereits mit den fertigen Elektroden versehenen
Trégerplatten wurden in eine Losung mit einem Ester aus einer
organischen Saure mit einem Alkohol als Losungsmittel und

Die auf die vorgeschlagene Weise erzeugten Orientierungs- 19 einer darin geldsten Si/Al-organischen Verbindung eingetaucht

schichten sind sehr stabil und orientieren, wie durch Langzeit-
tests bestitigt werden konnte, ohne zusétzliche Vorkehrungen
dauerhaft homdotrop. Dies gilt iiberraschenderweise auch fiir
Me,0;-SiO,-Schichten mit einem nur geringen Me,O;-Anteil,

und mit einer konstanten Geschwindigkeit wieder herausgezo-
gen (die Ziehgeschwindigkeit und die Konzentration im Ester
bestimmen die Dicke der fertigen Schicht). Die so beschichteten
Trégerplatten wurden dann bei Temperaturen von 180 °C 10

beispielsweise wenigen Gew.-% Al,0;, bei denen man allenfalls 15 Minuten getrocknet und hiernach 30 Minuten lang einer Tem-

eine schichtenparallele Molekiilausrichtung erwartet hitte. Die-
se Festkorperschichten sind ausserdem parktisch frei von st6-
renden pin-holes und schiitzen somit die Fliissigkristallschicht
besonders wirkungsvoll vor einer chemischen oder elektrolyti-
schen Zersetzung. Hinzu kommt ein weiterer, nicht zu unter-
schitzender Vorteil: Die Schichten lassen sich auch auf grossfla-
chige Unterlagen bequem und einwandfrei aufbringen und kon-
nen — anders als etwa reine SiO,-Uberziige — durch geeignete
Zusammensetzung der Losung in relativ weiten Grenzen an ihre
Partner thermisch und optisch angepasst werden.

Besonders geeignete Ausgangsldsungen fiir das vorgeschla-
gene Verfahren sind in den Patentanspriichen 4-8 angegeben.

Die Erfindung soll nun an Hand eines besonders bevorzug-
ten Ausfiihrungsbeispiels unter Bezugnahme auf die Zeichnung
ndher erldutert werden.

Die einzige Figur der Zeichnung zeigt in einem schemati-
sierten Seitenschnitt eine Ziffernanzeige vom dynamisch streu-
enden Typ. Die Anzeige besteht im Einzelnen aus zwei Triger-
platten 1, 2, die durch einen umlaufenden Rahmen 3 in einem
vorgegebenen Abstand voneinander gehalten werden. Die vom
Rahmen und den beiden Trigerplatten begrenzte Kammer ist
mit einer Fliissigkristallsubstanz 4 gefiillt. Beide Tragerplatten
sind auf ihren einander zugewandten Flichen mit leitfdhigen
Beldgen versehen (durchgehende Riickelektrode 6, segmentier-
te Vorderelektrode 7) und zusitzlich mit einer Isolationsschicht
8, 9 iiberzogen. Im vorliegenden Fall bestehen die beiden Tré-
gerplatten aus Weichglas, der Rahmen aus einem niederschmel-

peratur von etwa 500 °C ausgesetzt. Wahrend des Einbrennens
wurden zugleich die beiden Trégerplatten durch Endverglasung
des Rahmens miteinander verfestigt.

Die erforderliche Pyrolyse ldsst sich in einem relativ breiten

20 Temperaturbereich (zwischen ca. 100 °C und 550 °C) herbei-

fiihren. Die giinstigsten Brenntemperaturen liegen allerdings
bei 400 °C bis 500 °C, da mit wachsenden Prozesstemperaturen
das Schichtengefiige noch fester wird und auch auf rauhen, mit
Fehlern versehenen Unterlagen einen einwandfreien Uberzug

25 bildet.

Die Erfindung beschrinkt sich nicht auf das dargestellte
Ausfiihrungsbeispiel. So bleibt es dem Fachmann im Rahmen
der vorliegenden Erfindung iiberlassen, aus den vorgeschlage-
nen Schichtenbestandteilen diejenige Zusammensetzung zu er-

30 mitteln, die bei den jeweiligen Bedingungen des Einzelfalles am

geeignetsten ist. Dabei ist es bei einer Fliissigkristallanzeige
nicht immer erforderlich, die Innenflichen beider Trigerplatten
mit einer Orientierungsschicht zu bedecken, da die Fliissigkri-
stallsubstanz auch schon dann vor einem Gleichstromdurchfluss

35 geschiitzt ist, wenn nur die eine Elektrode mit der Isolations-

schicht {iberzogen ist. In diesem Fall miisste dann auf andere
Weise fiir die Molekiilorientierung an der orientierungsschicht-
freien Grenzflache gesorgt werden. Schliesslich ist es auch denk-
bar, die Orientierungsschicht auf ein elektrodenfreies Substrat

40 aufzubringen, beispielsweise bei Fliissigkristalldisplays, bei de-

nen der Darstellungskontrast durch thermische Ansteuerung er-
zeugt wird.
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