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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer reflexionsverminderten Scheibe, eine mithilfe
des erfindungsgemafen Verfahrens hergestellte Scheibe und deren Verwendung.

[0002] Viele Scheiben zeigen neben der in vielen Fallen gewinschten hohen optischen Transparenz auch
starke Lichtreflexionen. Trifft Licht auf eine Grenzflache von Medien mit unterschiedlichen Brechungsindizes,
so wird ein Teil des einfallenden Lichts reflektiert. In Abhangigkeit von der Lichtquelle, Wellenlange und dem
Einstrahlwinkel kénnen diese Reflexionen betrachtlich sein. Beispielsweise kdnnen Sonnenlichtreflexionen an
Gebauden oder vorausfahrenden Fahrzeugen andere Verkehrsteilnehmer blenden. Auch in der Photovoltaik
sind Lichtreflexionen in der Regel unerwiinscht, da diese die Lichtmenge auf der Photozellenoberflache redu-
zieren. Mit der reduzierten Lichtmenge vermindert sich in vielen Fallen auch der Wirkungsgrad der Solarzelle.

[0003] Grundsatzlich werden mehrere Verfahren zur Reflexionsverminderung von Scheiben in der Praxis an-
gewandt. Die Reflexionsverminderung von Scheiben basiert in vielen Fallen auf der Erzeugung einer porésen,
strukturierten Schicht auf der Glasoberflache. Diese porése, strukturierte Schicht kann durch Atzen mit einer
geeigneten Saure oder Base erzeugt werden. Eine andere Moglichkeit ist die Erzeugung einer pordsen
SiO,-Schicht durch Abscheidung von SiO, auf der Glasoberflache, beispielsweise in einem Sol-Gel-Verfahren.
Prinzipiell sind auch Kombinationen der beiden Verfahren Atzen und Abscheiden méglich.

[0004] Aufgrund der mechanischen Stabilitat des Glases sind die Verfahren zur Reflexionsverminderung in
der Regel erst nach den Vorspann- und Biegeprozessen moglich. Damit kdnnen in der Regel nur zugeschnit-
tene Scheibensegmente und damit eine begrenzte Zahl von Scheiben gleichzeitig geatzt werden.

[0005] US 2,486,431 A offenbart ein Verfahren zur Erzeugung einer schwach reflektierenden Glasoberflache.
Die Glasoberflache wird mit einer H,SiF-Losung geatzt. In Abhangigkeit von der Dauer des Atzvorgangs wird
die Glasoberflache im unterschiedlichen MalRe abgetragen und damit die optischen Eigenschaften der Ober-
flache eingestellt und variiert.

[0006] DE 822 714 B offenbart ein Verfahren zur Herstellung eines reflexionsvermindernden Films auf der
Oberflache eines Glasgegenstandes. Dazu wird der Glasgegenstand in eine Lésung aus H,SiF; und kolloi-
dal-gelésten SiO, getaucht. In Abhangigkeit von der F~ und SiO, Konzentration wird die Scheibenoberflache
abgetragen (geatzt) und/oder aufgebaut.

[0007] US 4,019,884 A offenbart ein Verfahren zur Herstellung einer reflexionsverminderten Schicht auf ei-
nem Glassubstrat. Das Verfahren beinhaltet ein Erwarmen bei einer Temperatur von 630°C bis 660°C. Das
Glas wird anschlieRend in einer wasserigen Flusssaure geatzt.

[0008] DE 196 42 419 A1 offenbart ein Verfahren zur Herstellung einer Antireflexionsbeschichtung. In dem
Verfahren wird eine organische Siliciumverbindung in einem Sol-Gel Verfahren auf der Glasoberflache aufge-
bracht. Ein hydrophiles, kolloidal-geléstes Polymer oder ein Losungsmittel werden bevorzugt als Katalysator
zugesetzt.

[0009] DE 199 18 811 A1 offenbart ein vorgespanntes Sicherheitsglas mit einer wischfesten porésen SiO,-An-
tireflexschicht. Die Herstellung des Sicherheitsglases erfolgt in einem ersten Schritt durch Beschichtung des
Glases mit einer kolloid-dispersen Losung. Das Glas der beschichteten Scheibe wird auf mindestens 600°C
erwarmt und anschlieend thermisch abgeschreckt.

[0010] Die Aufgabe der Erfindung liegt darin, ein Verfahren zum Atzen und Vorspannen von Scheiben bereit-
zustellen, das eine zeit- und kosteneffiziente Atzung von groRflachigen Scheiben vor dem Vorspannprozess
ermdglicht.

[0011] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird erfindungsgemafd durch ein Verfahren zur Herstellung
einer reflexionsverminderten Scheibe, eine durch das Verfahren erhaltene Scheibe und deren Verwendung
nach den unabhangigen Ansprichen 1, 7 und 14 geldst. Bevorzugte Ausfuhrungen gehen aus den Unteran-
sprichen hervor.

[0012] Das Verfahren zur Herstellung einer reflexionsverminderten Scheibe umfasst in einem ersten Schritt

das Atzen einer Scheibe. Die Scheibe enthalt bevorzugt Glas, besonders bevorzugt Flachglas (Floatglas),
Quarzglas, Borosilikatglas und/oder Kalk-Natron-Glas.
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[0013] Atzen umfasst dabeiim Sinne der Erfindung sowohl die Behandlung der Scheibenoberflache mit einer
Saure als auch mit einer Lauge. Diese beiden Schritte kénnen in beliebiger Reihenfolge auch hintereinander
erfolgen. Nach dem Atzen oder bei unterschiedlichen Atzldsungen wird die Scheibe bevorzugt mit entionisier-
ten Wasser gespiilt und/oder gereinigt. Es kbnnen sowohl alle (mehrere) Flachen der Scheibe geatzt werden,
als auch nur eine Scheibenflache.

[0014] Die geatzte Scheibe wird anschlieftend auf eine Temperatur von 500°C bis 800°C erwarmt. Dem Er-
warmen der Scheibe schliefdt sich ein schnelles Abkuhlen (Abschrecken, beispielsweise durch einen kalten
Luftstrahl) der erwarmten, geatzten Scheibe an. Dabei erkaltet die Oberflache der Scheibe schneller als die
Kernzone, so dass sich im Glas Spannungen bilden. Diese erhéhen die Stabilitdt und Festigkeit des Glases.
Erwarmen und schnelles Abkiihlung bilden zusammen den Vorspannprozess des erfindungsgemafen Verfah-
rens.

[0015] Das Atzen erfolgt bevorzugt durch Aufbringen und/oder Aufsprilhen einer Losung einer Saure
und/oder Base auf der Scheibenoberflache.

[0016] Das Atzen erfolgt bevorzugt durch Eintauchen der Scheibe in eine Lésung einer Saure und/oder Base.

[0017] Die Scheibe wird bevorzugt mit HF, H,SiF, (SiO,),,.-nH,O0 (m,n =0, 1, 2, 3, ...), HCI, H,SO,, H,PO,,
HNO,, CF,COOH, CCI,COOH, HCOOH, CH,COOH, NaOH, KOH, Ca(OH), und/oder Gemischen davon ge-
atzt.

[0018] Die Scheibe wird bevorzugt in einem ersten Schritt mit einer HF oder NaOH-Lésung behandelt. Die
Scheibe wird anschlieRend ein oder mehrmals mit entionisiertem Wasser gespiilt. Die eigentliche Atzung der
Scheibe erfolgt bevorzugt mit einer Ldsung aus H,SiF, und (SiO,),-nH,O. Die Konzentration an kolloidal-ge-
I6sten (SiO,),,'nH,0 betragt bevorzugt bis zu 3 mmol tber der (SiO,),,-nH,O Sattigungskonzentration. Eine na-
here Beschreibung findet sich hierzu in der DE 822 714 B, deren Inhalt Bestandteil der vorliegenden Anmel-
dung ist.

[0019] Die geatzte Scheibe wird bevorzugt auf 550°C bis 650°C erwarmt.

[0020] Die erwarmte, geatzte Scheibe wird bevorzugt innerhalb von 30 s bis 150 s, besonders bevorzugt in-
nerhalb von 50 s bis 90 s abgekuhlt. Die Abklhlung erfolgt bevorzugt mit einem kalten Luftstrahl.

[0021] Die Erfindung beinhaltet des Weiteren eine nach dem erfindungsgemafRen Verfahren hergestellte re-
flexionsverminderte Scheibe. Die Scheibe umfasst mindestens einen Scheibenkérper und mindestens eine re-
flexionsverminderte Scheibenoberflache.

[0022] Die Scheibenoberflache weist bevorzugt eine Transmission (als Energietransmission nach DIN-EN
410:1998) von > 80%, bevorzugt von > 90% auf.

[0023] Die Scheibenoberflache weist bevorzugt einen Brechungsindex von 1,20 bis 1,45, besonders bevor-
zugt von 1,25 bis 1,40 auf.

[0024] Die Schichtdicke der Scheibenoberflache betragt bevorzugt 10 nm bis 1000 nm, besonders bevorzugt
50 nm bis 200 nm.

[0025] Die Scheibenoberflaiche enthalt bevorzugt HF, H,SiF,, (SiO,),'-nH,0, HCI, H,SO,, H,PO,, HNO,,
CF,COOH, CCI,COOH, HCOOH, CH,COOH, NaOH, KOH, Ca(OH), und/oder Gemische davon.

[0026] Der Scheibenkdrper weist bevorzugt eine Transmission von > 80%, bevorzugt von > 90%, auf.

[0027] Der Scheibenkdrper, weist bevorzugt eine Flache von > 0,5 m?, bevorzugt von > 5 m? und besonders
bevorzugt von > 19 m? auf.

[0028] Die Erfindung beinhaltet des Weiteren die Verwendung der erfindungsgemafien Scheibe als reflexi-
onsverminderte Scheibe.

[0029] Die erfindungsgemafle Scheibe wird bevorzugt als Bauglas, Fahrzeugverglasung und/oder Photovol-
taikverglasung verwendet.
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[0030] Im Folgenden wird die Erfindung anhand von einer Zeichnung und eines Ausflihrungs- sowie Ver-
gleichsbeispiels naher erlautert. Die Zeichnung ist eine rein schematische Darstellung und nicht mafRstabsge-
treu. Sie schrankt die Erfindung in keiner Weise ein.

[0031] Ein Ausfiihrungsbeispiel der Erfindung ist in der Zeichnung dargestellt und wird im Folgenden naher
beschrieben.

[0032] Es zeigen:
[0033] Fig. 1 einen Querschnitt der erfindungsgemafen, reflexionsverminderten Scheibe (3),

[0034] Eig. 2 ein Flugzeitsekundarionenspektrum (ToF-SIMS) (Cs,F*/Fluor) der Scheibenoberflache (1) einer
erfindungsgemafen Scheibe (3),

[0035] FEig. 3 ein Flugzeitsekundarionenspektrum (ToF-SIMS) (Cs,F*/Fluor) der Scheibenoberflache (1) einer
Vergleichsscheibe (3).

[0036] Fig. 1 zeigt einen Querschnitt der erfindungsgemalen, reflexionsverminderten Scheibe (3). Diese
Scheibe beinhaltet einen transparenten Scheibenkdrper (2) und eine reflexionsverminderte Scheibenoberfla-
che (1).

[0037] Fig. 2 zeigt ein Flugzeitsekundarionenspektrum (ToF-SIMS) der Scheibenoberflache (1) einer erfin-
dungsgemalien Scheibe (3) (Beispiel 1). Detektiert wurde das in der Scheibenoberflache (1) gebundene Fluor
als Cs,F*. Das Maximum der relativen Intensitat im Bereich der Scheibenoberflache von 0 nm bis 150 nm, ist
bei einer erfindungsgemafien Scheibe (3) bevorzugt mindestens um den Faktor 5 héher als bei einer (sonst
gleichen) vorgespannten und anschlieRend geatzten Scheibe (Fig. 3). Die Scheibenoberflache (1) wird dabei
mit der Zeit (Sputter Time in s) abgetragen und die freigesetzten lonen detektiert.

[0038] Fig. 3 zeigt ein Flugzeitsekundarionenspektrum (ToF-SIMS) der Scheibenoberflache (1) einer Ver-
gleichsscheibe (Vergleichsbeispiel 2). Detektiert wurde das in der Scheibenoberflache (1) gebundene Fluor als
Cs,F". Die experimentellen Bedingungen entsprechen Eig. 2.

Bezugszeichenliste

1 Scheibenoberflache
2 Scheibenkdérper
3 Scheibe

[0039] Im Folgenden wird die Erfindung anhand eines Beispiels des erfindungsgemalien Verfahrens und ei-
nes Vergleichsbeispiels naher erlautert.

[0040] In zwei Versuchsreihen wurde die relative Fluorkonzentration der Scheibenoberflache (1) einer erfin-
dungsgemalen Scheibe (Beispiel 1) und einer Vergleichsscheibe (Vergleichsbeispiel 2) aus Kalk-Natron-Glas
verglichen. In Sinne der Erfindung bezieht sich der Ausdruck ,relative Fluorkonzentration” auf die Intensitat des
Cs,F*-Signals im ToF-SIMS Experiment. Uber die Signalintensitaten I4sst sich eine Aussage Uber das relative
Konzentrationsverhaltnis von Fluor in der Scheibenoberflache (1) der erfindungsgeméafien Scheibe (3) (Bei-
spiel 1) und der Vergleichsscheibe (3) (Vergleichsbeispiel 2) treffen.

a) Beispiel 1 (erfindungsgeman)

[0041] Die Scheibe wurde mit einer HF-L6sung (2 Gew.%) vorgeatzt, mit entionisiertem Wasser gespult und
mit H,SiF4 (1,2 mol/l) fir 30 min bis 120 min in einem Tauchbad geéatzt. Die Scheibe wurde anschlieRend mit
entionisiertem Wasser gesplilt und getrocknet. In einem zweiten Schritt wurde die Scheibe auf 600°C erwarmt
und innerhalb von 70 s im kalten Luftstrahl abgekuhlt (Vorspannen).

[0042] Zur anschlieRenden Analyse und Detektion des Cs,F* Signals wurde ein IONTOF ,TOF.SIMS 5” der
ION-TOF (Tascon) GmbH (48149 Munster, Deutschland) eingesetzt. Zum Sputtern wurde ein lonenstrahl aus
Cs* mit 1 keV, einem Strom von 100 nA auf einer Probenflache von 300 x 300 ym? verwendet. Die Analyse
erfolgte mit einem lonenstrahl aus Bi,” mit 25 keV und einem Strom von 0,5 pA auf einer Flache von 100 x 100
umZ. Die Polaritat war positiv. Das resultierende Spektrum ist in Fig. 2 gezeigt.
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b) Vergleichsbeispiel 2

[0043] Die Vergleichsscheibe (3) unterscheidet sich vom erfindungsgemafien Beispiel 1 dadurch, dass die
Vergleichsscheibe vor dem Atzen bei ca. 600°C vorgespannt wurde und innerhalb von ca. 70 s im kalten Luft-
strahl abgekiihlt wurde. Das Atzen erfolgte anschlieRend unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1.

[0044] Zur anschlieRenden Analyse und Detektion des Cs,F* Signals wurde ein IONTOF ,TOF.SIMS 5” der
ION-TOF (Tascon) GmbH (48149 Minster, Deutschland) eingesetzt. Zum Sputtern wurde ein lonenstrahl aus
Cs* mit 1 keV, einem Strom von 100 nA auf einer Probenflache von 300 x 300 pm? verwendet. Die Analyse
erfolgte mit einem lonenstrahl aus Bi;* mit 25 keV und einem Strom von 0,5 pA auf einer Flache von 100 x 100
um?. Die Polaritat war positiv: Das resultierende Spektrum ist in Fig. 3 zu sehen.

[0045] Einen Vergleich der Maxima der relativen Intensitaten des erfindungsgemafien Beispiels 1 und des
Vergleichbeispiels 2 finden sich in Tabelle 1.

Tabelle 1: Vergleich der relativen Intensitdtsmaxima von Fluor als Cs,F* des erfindungsgemafRen Beispiels 1
und des Vergleichbeispiels 2

Beispiel Relative Intensitat ,,ina)
Beispiel 1 10°
Vergleichsbeispiel 2 10*

[0046] Aus Tabelle 1 ergibt sich eine um den Faktor 10 hdhere Signalintensitat fir Fluor im erfindungsgema-
Ren Beispiel 1 als im Vergleichsbeispiel 2. Somit ist auf der Scheibenoberflache (1) einer nach dem erfindungs-
gemalRen Verfahren hergestellten Scheibe (3) (Beispiel 1) durch den Atzvorgang ein héherer Anteil Fluor ge-
bunden, als bei einer nach dem Stand der Technik gefertigten Vergleichsscheibe (3) (Vergleichsbeispiel 2) aus
dem gleichen Grundmaterial.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer reflexionsverminderten Scheibe (3) wobei:
a. die Scheibe geatzt wird,
b. die geatzten Scheibe auf eine Temperatur von 500°C bis 800°C erwarmt wird und
c. die erwarmte, geatzte Scheibe abgekihlt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Scheibenoberflache (1) durch Aufbringen und/oder Aufspriihen
einer Lésung einer Saure und/oder Base geatzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Scheibe (3) durch Eintauchen in eine Lésung einer Saure
und/oder Base geatzt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die Scheibe mit HF, H,SiF;, (SiO,),,,nH,0, HCI,
H,SO,, H,PO,, HNO,, CF,COOH, CCI,COOH, HCOOH, CH,COOH, NaOH, KOH, Ca(OH), und/oder Gemi-
sche davon geatzt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, wobei die geatzte Scheibe auf 550°C bis 650°C erwarmt
wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei die erwarmte, geatzte Scheibe innerhalb von 30 s
bis 150 s, bevorzugt innerhalb von 50 s bis 90 s abgekihlt wird.

7. Scheibe (3) umfassend einen Scheibenkdrper (2) mit mindestens einer Scheibenoberflache (1), erhalt-
lich durch ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6.

8. Scheibe (3) nach Anspruch 7, wobei die Scheibenoberflache (1) eine Transmission von > 80%, bevor-
zugt von > 90% aufweist.

9. Scheibe (3) nach Anspruch 7 oder 8, wobei die Scheibenoberflache (1) einen Brechungsindex von 1,20
bis 1,45, bevorzugt 1,25 bis 1,40 aufweist.

10. Scheibe (3) nach einem der Anspriiche 7 bis 9, wobei die Schichtdicke der Scheibenoberflache (1) 10
nm bis 1000 nm, bevorzugt von 50 nm bis 200 nm betragt.

11. Scheibe (3) nach einem der Anspriche 7 bis 10, wobei die Scheibenoberflache (1) HF, H,SiF,
(Si0,),,,nH,0, HCI, H,S0,, H,PO,, HNO,, CF,COOH, CCI,COOH, HCOOH, CH,COOH, NaOH, KOH, Ca(OH),
und/oder Gemische davon enthalt.

12. Scheibe (3) nach einem der Anspriche 7 bis 11, wobei der Scheibenkérper (2) eine Transmission von
> 80%, bevorzugt von > 90%, aufweist.

13. Scheibe (3) nach einem der Anspriiche 7 bis 12, wobei der Scheibenkérper (2) eine Flache von > 0,5
m?, bevorzugt von > 5 m? und besonders bevorzugt von > 19 m? aufweist.

14. Verwendung einer Scheibe (3) nach einem der Anspriiche 7 bis 13 als reflexionsverminderte Scheibe.

15. Verwendung einer Scheibe (3) nach Anspruch 14 als Bauglas, Fahrzeugverglasung und/oder Photo-
voltaikverglasung.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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