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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Ausbil-
den einer Schicht auf einem Substrat, welche eine Erho-
hung der Lichttransmission und/oder eine Verringerung
der Lichtreflexion bewirkt.

[0002] Bei einer Vielzahl optischer Anwendungen ist
es erforderlich, ein Substrat mit einer Entspiegelungs-
schicht zu versehen. Eine Entspiegelungsschicht wird
oftmals realisiert, indem eine Anzahl von Teilschichten
Ubereinander abgeschieden wird, bei denen sich Teil-
schichten mit niedrigem Brechungsindex und Teilschich-
ten mithohem Brechungsindex abwechseln (DE 10 2005
015 631 A1). Das Abscheiden mehrerer Teilschichten
erfordert jedoch entweder einen relativ hohen Zeitauf-
wand, wenn ein Substrat im Mehrfachdurchlauf an zwei
Beschichtungsstationen fiir das Abscheiden der zwei un-
terschiedlichen Teilschichtarten vorbeigefihrt wird oder
aber einen erhohten apparativen Aufwand, wenn das
Substrat in einem Durchlauf an einer der Anzahl der Teil-
schichten entsprechenden Anzahl von Beschichtungs-
stationen vorbeigefiihrt wird.

[0003] Aus DE 10 2005 020 168 A1 ist ein Verfahren
zum Abscheiden einer Entspiegelungsschicht bekannt,
bei welchem eine pordse Schicht aus einem Metall- oder
einem Metallmischoxid mittels eines Sol-Gel-Verfahrens
abgeschieden wird. Die Poren innerhalb der Schicht be-
wirken, dass auf die Schicht auftreffende Strahlung an
den Porengrenzen mit unterschiedlichen Winkeln reflek-
tiert wird, was zu einer Entspiegelung fiihrt. Gleichzeitig
bewirken die Poren in der Schicht aber auch eine Ver-
ringerung der Transmission, was die Anwendungsvielfalt
dieses Verfahrens einschrankt. In US 2014/0272127 A1
wird fir eine optisch wirksame Schicht vorgeschlagen,
eine Sol-Gel-Matrix abzuscheiden und organische Mi-
kropartikel aus der Sol-Gel-Matrix durch eine Hitzeein-
wirkung herauszulésen, wodurch eine porése und somit
raue Oberflache entsteht. Verfahren zum Abscheiden ei-
ner porésen Schicht sind in DE 10 2005 053 262 A1 of-
fenbart. Hierbei wird zunachst eine Mischschicht aus
zwei verschiedenen Materialien mit einem Gradienten
im Schichtdickenverlauf abgeschieden und nach der
Schichtabscheidung ein Material beispielsweise durch
Herausdampfen aus der Mischschicht entfernt. Verfah-
ren zum Abscheiden einer Gradientenschicht sind auch
aus DE 10 2004 014 323 A1 bekannt.

[0004] Eine weitere Alternative zum Reduzieren der
Grenzflachenreflexion von Kunststoffsubstraten istin DE
102 41 708 A1 beschrieben. Bei diesem Verfahren wird
eine Brechzahlgradientenschicht an einer Substratober-
flache ausgebildet, indem ein Polymersubstrat miteinem
lonenbeschuss beaufschlagt wird. Derartige Verfahren
lassen sich jedoch oftmals nicht bei groRflachigen Sub-
straten, wie beispielsweise Kunststofffolien, anwenden.
[0005] In DE 10 2014 100 769 A1 werden Verfahren
zum Herstellen eines reflexionsmindernden Schichtsys-
tems offenbart, bei dem zunachst eine erste Schicht, an-
schlieend eine anorganische, pordse zweite Schicht
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und abschlieend eine organische Deckschicht abge-
schieden werden, wobei in der organischen Deckschicht
mittels eines Plasmaatzprozesses eine Nanostruktur er-
zeugt wird.

[0006] Verfahren zum Erhéhen der Oberflachenrauig-
keit einer TCO-Schicht sind in US 2015/0171261 A1 be-
schrieben. Hierbei wird zunachst eine raue TCO-Schicht,
die beispielsweise aus Zinkoxid bestehen kann, abge-
schieden. AnschlielRend werden die Erhebungen der
rauen TCO-Schichtdurch nachfolgende Schichtabschei-
deprozesse erhdht. Damit nur die Erhebungen der rauen
TCO-Schicht mit neuem Schichtmaterial bedeckt wer-
den, sind Maskierungsprozesse erforderlich, welche den
Aufwand einer solchen Verfahrensweise erhéhen.
[0007] Der Erfindung liegt daher das technische Pro-
blem zugrunde, ein Verfahren zum Ausbilden einer
Schicht mit hoher Lichttransmission und/oder reduzierter
Lichtreflexion hoher Bandbreite zu schaffen, mittels des-
sen die Nachteile aus dem Stand der Technik liberwun-
den werden kénnen. Insbesondere soll es mit dem erfin-
dungsgemalen Verfahren auch mdglich sein, die
Schicht auf grof3flachigen Substraten auszubilden. Die
Lésung des technischen Problems ergibt sich durch Ge-
genstande mit den Merkmalen des Patentanspruchs 1.
Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung er-
geben sich aus den abhangigen Anspriichen.

[0008] Beim erfindungsgemaRen Verfahren wird eine
Schicht mit hoher Lichttransmission und/ oder niedriger
Lichtreflexion auf einem Substrat ausgebildet, indem die
Schicht zunachst als Mischschicht eines Materials A und
eines Materials B abgeschieden wird. Dabei wird die
Schicht im Schichtdickenverlauf mit einem Gradienten
derart ausgebildet, dass das Material B an der Substra-
toberflache den geringsten Anteil und an der Schichto-
berflache den héchsten Anteil am Schichtmaterial auf-
weist. Nach dem Abscheiden der Schicht wird das Ma-
terial B zumindest teilweise aus der Schicht entfernt.
Beim Entfernen des Materials B aus der Schichtistdarauf
zu achten, dass die Struktur des Materials A, die sich
innerhalb der Gradientenschicht ausgebildet hat, mdg-
lichst nicht beschadigt wird. Durch das zumindest teil-
weise Entfernen des Materials B aus der Gradienten-
schicht entsteht eine zerkliftete Struktur, welche unmit-
telbar an der Substratoberflache das meiste Schichtma-
terial aufweist, das zur Schichtoberflache hin flachenbe-
zogen immer weniger wird.

[0009] Eine solche zerkliiftete Struktur bewirkt eine
verminderte Lichtreflexion und kann gleichzeitig die
Lichttransmission bei einem lichttransparenten Substrat
erhéhen. Zum Abscheiden der Gradientenschicht kon-
nen verschiedene Prozesse angewendet werden. Nas-
schemische Abscheideprozesse sind hierfiir ebenso
durchfuhrbar wie auch Vakuumbeschichtungsprozesse,
von denen beispielsweise Prozesse der chemischen
Gasphasenabscheidung (auch Chemical Vapor Deposi-
tion oder verkiirzt CVD genannt) oder der physikalischen
Gasphasenabscheidung (auch Physical Vapor Deposi-
tion oder verkirzt PVD genannt) anwendbar sind. Von
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den PVD-Prozessen sind insbesondere das co-Sputtern
oder auch das co-Verdampfen besonders geeignet, weil
mit diesen Abscheideprozessen ein kontinuierlich ver-
laufender Schichtgradient bei einer dynamischen Be-
schichtung eines Substrates sehr genau einstellbar ist.
Alternativ kann beim erfindungsgeméafien Verfahren der
Schichtgradient aber auch stufenférmig im Schichtdi-
ckenverlauf eingestellt werden.Dies kann beispielsweise
realisiert werden, indem verschiedene Teilschichten mit
unterschiedlichem Mischungsverhaltnis der Materialen
A und B Ubereinander auf einem Substrat abgeschieden
werden. Dies kann beispielsweise realisiert werden, in-
dem verschiedene Teilschichten mit unterschiedlichem
Mischungsverhaltnis der Materialen A und B lbereinan-
der auf einem Substrat abgeschieden werden.

[0010] Auch beim zumindest teilweisen Entfernen des
Materials B aus der Gradientenschicht kénnen unter-
schiedliche Prozesse angewendet werden. In Abhangig-
keit der verwendeten Materialien A und B kann hierfir
das chemische Atzen ebenso geeignet sein, wie auch
das Plasmaatzen oder das Verwenden eines Losungs-
mittels.

[0011] Die vorliegende Erfindung wird nachfolgend an-
hand eines Ausflihrungsbeispiels naher erlautert. Die
Fig. 1 zeigt eine schematische Darstellung einer Vorrich-
tung, mittels der eine Gradientenschicht erfindungsge-
maf abgeschieden werden kann. Die Vorrichtung um-
fasst eine Vakuumkammer 1, durch die ein lichttranspa-
rentes Substrat 2 aus Glas in Pfeilrichtung hindurchbe-
wegt wird. Beim Durchfiihren durch die Vakuumkammer
1 wird das Substrat 2 erst tUber ein Magnetron 3 und
anschlieBend Ulber eine Magnetron 4 hinwegbewegt.
Nach dem erfindungsgemafien Behandeln des Substra-
tes 2 soll dieses eine verminderte Lichtreflexion und eine
erhdhte Lichttransmission aufweisen. Es ist vorteilhaft,
wenn als Material A ein Material mit einem Brechungs-
index ausgewahlt wird, der mdglichst nahe am Bre-
chungsindex des Substrates liegt. Gleichzeitig besteht
hinsichtlich des Materials A immer auch eine Anforde-
rung dahingehend, dass das Material A dem nach der
Schichtabscheidung folgenden Prozess des Entfernens
des Materials B standhalten muss. Da beim Ausfih-
rungsbeispiel das Substrat 2 aus Glas besteht, wurde
leitfahig dotiertes Siliziumdioxid, welches einen ahnli-
chen Brechungsindex wie das Glassubstrat 2 aufweist,
als Material A gewahlt. Alternativ sind hierfiir auch silizi-
umoxidhaltige Verbindungen geeignet. Als Material B
wurde Aluminium-Zinkoxid (AZO) gewahlt. Als Material
B sind aber beispielsweise auch andere zinkoxidhaltige
Verbindungen oder Zinkoxid verwendbar.

[0012] DasMagnetron 3istim Ausflihrungsbeispiel mit
einem Target 5 aus Siliziumdioxid und das Magnetron 4
mit einem Target 6 aus AZO bestiickt. Das Magnetron 3
und das Magnetron 4 sind elektrisch mit einer bipolar
pulsenden Stromversorgungseinrichtung 7 verbunden
und werden auf diese Weise abwechselnd und gegen-
laufig als Kathode bzw. Anode einer Magnetronentla-
dung geschaltet. Zum Betreiben der Magnetrons 3 und
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4 wird durch einen Einlass 8 das Arbeitsgas Argon in die
Vakuumkammer 1 eingelassen. Dabei sind die Magnet-
rons 3 und 4 derart zueinander ausgerichtet, dass sich
die Partikelwolken der von den Targets 5 und 6 abge-
staubten Partikel teilweise Uberlagern, bevor die Partikel
auf dem Substrat 2 abgeschieden werden. Dieses co-
Sputtern der Targets 5 und 6 mit den teilweise uberla-
gerten Partikelwolken flihrt zum Abscheiden einer Gra-
dientenschichtauf dem bewegten Substrat 2 derart, dass
auf der Oberflache des Substrats 2 zunachst
ausschlieRlich Siliziumdioxid abgeschieden wird. Mitauf-
wachsender Schichtdicke weist die Schicht dann auch
einen Anteil von AZO auf, der mit zunehmender Schicht-
dicke kontinuierlich ansteigt und an der Schichtoberfla-
che schlief3lich 100 % betragt. Beim Ausfuhrungsbeispiel
wird die Gradientenschicht mit einer Dicke von 1 um ab-
geschieden.

[0013] Firdas erfindungsgeméafie Entfernen des AZO
aus der abgeschiedenen Gradientenschicht wurde che-
misches Atzen mittels einer 0,5 prozentigen Salzsaurelé-
sung gewahlt. Nach wenigen Minuten in einer solchen
Salzsaurelésung ist das AZO gréRtenteils aus der Gra-
dientenschicht entfernt, wahrend die in der Gradienten-
schicht ausgebildete Struktur des Siliziumdioxid nahezu
vollstandig erhalten bleibt. Die auf diese Weise erzeugte
Restschicht mit einer Dicke von 0,6 wm und mit einer
zerklifteten Schichtstruktur fiihrt zu einem Verbund aus
Substrat 2 und darauf abgeschiedener Schicht mit einer
héheren Lichttransmission und niedrigerer Lichtreflexion
gegeniber dem unbeschichteten Substrat 2.

[0014] Es sei ausdricklich erwahnt, dass die im Aus-
fuhrungsbeispiel genannten Schichtmaterialien Silizium-
dioxid und AZO lediglich Beispielcharakter haben und
die Materialpalette fir Material A und Material B nicht
beschranken. Fir das Material B besteht eine Einschran-
kung lediglich dahingehend, dass es aus einer erfin-
dungsgemal abgeschiedenen Gradientenschicht mit
bekannten Verfahrensschritten zumindest teilweise ent-
fernbar sein muss ohne dabei die Schichtstruktur des in
der Gradientenschicht ausgebildeten Materials A we-
sentlich zu zerstdren. Das Material A ist dadurch limitiert,
dass es dem Verfahrensschritt des Entfernens des Ma-
terials B aus der Gradientenschicht widerstehen muss.
Es ist vorteilhaft, wenn das Material A zuséatzlich auch
noch einen Brechungsindex aufweist, der dem Bre-
chungsindex des Substrates moglichst nahe kommt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Ausbilden einer Schicht auf einem
Substrat (2), welche die Lichttransmission des Sub-
strates (2) erhéht und/oder dessen Lichtreflexion
verringert, wobei die Schicht als Mischschicht eines
Materials A und eines Materials B abgeschieden
wird, wobei die Schicht im Schichtdickenverlauf mit
einem Gradienten derart ausgebildet wird, dass das
Material B an der Substratoberflache den geringsten



10.

5 EP 3 133 184 B1 6

Anteil und an der Schichtoberflache den héchsten
Anteil am Schichtmaterial aufweist, und dass nach
dem Abscheiden der Schicht das Material B zumin-
destteilweise aus der Schicht entfernt wird, dadurch
gekennzeichnet, dass Zinkoxid oder eine zinkoxid-
haltige Verbindung als Material B verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zum Abscheiden der Schicht ein
nasschemischer Abscheideprozess verwendetwird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zum Abscheiden der Schicht ein Va-
kuumabscheideprozess verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zum Abscheiden der Schicht ein
PVD- oder ein CVD-Prozess verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Material A und das Material B
mittels co-Sputtern auf dem Substrat abgeschieden
werden, wobei das Substrat eine Relativbewegung
gegenuber der Sputtereinrichtung ausfiihrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zum Entfernen des Materials B aus
der Schicht chemisches Atzen angewendet wird.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass eine Salzsaurel6sung zum chemi-
schen Atzen verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zum Entfernen des Materials B aus
der Schicht Plasmaatzen angewendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zum Entfernen des Materials B aus
der Schicht ein Losungsmittel verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Siliziumoxid oder eine siliziumoxid-
haltige Verbindung als Material A verwendet wird.

Claims

Method for forming a layer on a substrate (2), which
layer increases the light transmission of the sub-
strate (2) and/or reduces the light reflection thereof,
wherein the layer is deposited as a mixed layer of a
material A and of a material B, wherein the layer is
formed in the layer thickness profile with a gradient
such that the material B has the smallest proportion
of the layer material at the substrate surface and the
highest proportion of the layer material at the layer
surface and that, after the deposition of the layer,
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10.

the material B is removed at least in part from the
layer,

characterized in that

zinc oxide or a zinc-oxide-containing compound is
used as the material B.

Method according to Claim 1, characterized in that
a wet-chemical deposition process is used for the
deposition of the layer.

Method according to Claim 1, characterized in that
a vacuum deposition process is used for the depo-
sition of the layer.

Method according to Claim 3, characterized in that
a PVD or a CVD process is used for the deposition
of the layer.

Method according to Claim 4, characterized in that
the material A and the material B are deposited on
the substrate by means of co-sputtering, wherein the
substrate performs a relative movement with respect
to the sputtering device.

Method according to Claim 1, characterized in that
chemical etching is used for removing the material
B from the layer.

Method according to Claim 6, characterized in that
a hydrochloric acid solution is used for the chemical
etching.

Method according to Claim 1, characterized in that
plasma etching is applied to remove the material B
from the layer.

Method according to Claim 1, characterized in that
a solvent is used to remove the material B from the
layer.

Method according to Claim 1, characterized in that
silicon oxide or a silicon-oxide-containing compound
is used as the material A.

Revendications

Procédé de formation, sur un substrat (2), d’'une cou-
che qui augmente la transmission de lumiére du
substrat (2) et/ou qui réduit la réflexion de lumiére
de celui-ci, la couche étant déposée sous la forme
d’une couche mixte formée d’'un matériau A et d’un
matériau B, la couche étant formée dans I'épaisseur
de la couche avec un gradient tel que le matériau B,
au niveau du matériau de couche, a le pourcentage
le plus faible sur la surface du substrat et le pour-
centage le plus élevé sur la surface de la couche, et
tel que, aprés le dépdt de la couche, le matériau B
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est au moins partiellement retiré de la couche,
caractérisé en ce que

del’'oxyde de zinc ou un composé contenantde I'oxy-
de de zinc est utilisé comme matériau B.

Procédé selon larevendication 1, caractérisé en ce
qu’un procédé de dépbt chimique par voie humide
est utilisé pour déposer la couche.

Procédé selon larevendication 1, caractérisé en ce
qu’un procédé de dépdbt sous vide est utilisé pour
déposer la couche.

Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce
qu’un procédé PVD ou CVD est utilisé pour déposer
la couche.

Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce
que le matériau A et le matériau B sont déposés sur
le substrat par co-pulvérisation, le substrat effec-
tuant un mouvement relatif par rapport au dispositif
de pulvérisation.

Procédé selon larevendication 1, caractérisé en ce
que la gravure chimique est utilisée pour éliminer le
matériau B de la couche.

Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce
qu’une solution d’acide chlorhydrique est utilisée
pour la gravure chimique.

Procédé selon larevendication 1, caractérisé en ce
que la gravure plasma est utilisée pour éliminer le
matériau B de la couche.

Procédé selon larevendication 1, caractérisé en ce
qu’un solvant est utilisé pour éliminer le matériau B
de la couche.

Procédé selon larevendication 1, caractérisé en ce
que 'oxyde de silicium ou un composé contenant
de 'oxyde de silicium est utilisé comme matériau A.
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Fig. 1
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