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Abstract

Der Werkstoff Glas ist in der Mikrosystemtechnik, unter anderem auf
Grund seiner optischen Funktionalitét, chemischen Bestdndigkeit, als auch
hohen Temperaturstabilitit, ein vielseitig nutzbarer Werkstoff. Hierbei
spielen funktionale Strukturen, welche auf einem Glaswafer aufgebracht
werden, eine grofse Rolle. Technologien zur Mikrostrukturierung des Werk-
stoffs sind bisher wirtschaftlich wenig effizient. Die Heiftformgebung ist ein
Strukturierungsverfahren mit grofsem Potential, besonders fiir grofse Stiick-
zahlen. Im Gegensatz zur klassischen Formgebung von Glas mit Kontakt-
werkzeugen erfolgt die Heifsformgebung zur Mikrostrukturierung isotherm
oder annihrend isotherm; das heiftt das Formwerkzeuge hat wesentlich ho-
here Temperaturen als beispielsweise in der Hohlglasindustrie. Daher ist
dieses Verfahren durch Haft- und Klebeerscheinungen zwischen Werkzeug
und Glas beschrankt. Bisher wurde mittels Werkzeugbeschichtungen ver-
sucht dieses Problem zu l6sen. Dies war allerdings nur bedingt erfolgreich.

In der vorliegenden Arbeit soll hingegen mit Hilfe einer Beschichtung
des Glases, nicht des Werkzeuges, die Haft- und Klebeneigung der Gliser
im Heiffformgebungsprozess verhindert werden. Als Beschichtungstechno-
logie werden kostengiinstige und bewidhrte Prozesse eingesetzt. Ein beson-
ders 6konomisches Verfahren, zum Aufbringen von oxidischen Schichten,
ist hierbei die Flammenpyrolyse. Die Struktur und Eigenschaften, von mit-
tels Flammenpyrolyse abgeschiedenen, silikatischen Schichten werden zu-
néchst charakterisiert und zusammen mit weiteren Schichtsystemen auf ih-
re Eignung als Glassubstratbeschichtung im Heifiprigeprozess untersucht.
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1 ZIELSTELLUNG

1 Zielstellung

Diese Arbeit unterteilt sich in 2 Teilbereiche:

Zunichst wird das bereits etablierte Pyrosil-Verfahren, welches auf dem
Prinzip der Flammenpyrolyse basiert, bzw. die damit abgeschiedenen si-
licatischen Schichten untersucht. Es sollen die technologischen Parameter
des Prozesses klassifiziert und ihr Einfluss auf die Eigenschaften der so er-
zeugten Pyrosilschichten dargelegt werden. Vor allem die Einflussfaktoren,
welche bei einer Integration des Verfahrens in kontinuierliche Produkti-
onsprozesse wichtig sind, wie die Anzahl an Beschichtungsdurchgéngen
und die Substrattemperatur, sollen untersucht werden. Im Vordergrund
soll dabei ihr Einfluss auf die Schichtdicke und -brechzahl, die optischen
Eigenschaften sowie die Oberflichenstruktur der Schichten stehen.

Im zweiten Bereich werden die Pyrosilschichten, zusammen mit wei-
teren Schichtsystemen, auf ihre Eignung als Glassubstratbeschichtung im
Heifsprageprozess untersucht. Dabei sollen weitere, sowohl oxidische als
auch nichtoxidische Schichten mittels bewdhrter und hinreichend charakte-
risierter Beschichtungstechnologien aufgebracht werden. Die
Schichten sollen auf ihre Stabilitédt bei Prozessbedingungen sowie auf das
Verhalten beim Umformen untersucht werden. Es soll ermittelt werden, ob
die Schichten zur Verhinderung von Haft- und Klebeerscheinungen beim
isothermen Heifspragen eingesetzt werden kénnen. Des Weiteren soll ihr
Einfluss auf die Formausbildung von Demonstrationsstrukturen bewertet
werden. Es ist zu priifen, ob eine Entfernung der nichtoxidischen Schichten
nach dem Prageprozess moglich ist.
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2 Einleitung

2.1 Glas in der Mikrosystemtechnik

Mikrosysteme verkniipfen verschiedene Funktionen, Materialien, Kompo-
nenten und Technologien, meist in Verbindung mit mikroelektronischen
Schaltungen zu einem integrierten System. Hierflir werden unterschiedli-
che Basistechnologien, unter anderem die Mechanik, die Fluidik, die Optik,
die Biotechnologie sowie die Elektronik, in der Mikrosystemtechnik vereint.
Die intelligente Integration in kompakte Systeme bietet vielfdltige Anwen-
dungen beispielsweise in Bereichen der Automobiltechnik, Haustechnik,
Life Sciences, Telekommunikation sowie Handel und Logistik.

Mit anorganischen Glisern steht der Mikrosystemtechnik eine Werk-
stoffklasse mit breit gefdcherten Zusammensetzungen und Eigenschaften
zur Verfiigung. Die Vorteile von Glas sind dabei im Allgemeinen die che-
mische Besténdigkeit, thermische Stabilitét, sowie hohe Alterungsbestin-
digkeit [Katsuki06]. Fiir Anwendungen in der Mikrofluidik sind die di-
elektrischen Eigenschaften, eine hohe mechanische Stabilitit, wie auch die
Moglichkeit der Oberflichenfunktionalisierung vorteilhaft. Auf Grund der
Biokompatibilitdt sind Glassubstrate auch in der Biotechnologie und Me-
dizintechnik einsetzbar [Tay06, Kahn(7]. In Bezug auf optische Anwendun-
gen zeichnet sich der Werkstoff Glas durch eine in einem grofsen Bereich va-
riable Brechzahl sowie eine hohe Transparenz aus [Brinksmeier04, Yan09].

Ahnlich Waferlevel-Prozessen konnen funktionale Strukturen als Array
auf einem Glaswafer aufgebracht werden [Schubert06]. Je nach Anwen-
dungsgebiet kdnnen solche Strukturen flachige und punktférmige Kavi-
tdten, Kanalstrukturen sowie Durchbriiche fiir elektrische oder fluidische
Kontakte sein.

2.2 Mikrostrukturierung von Glas

Bisher werden fiir die Herstellung von Mikrostrukturen in Glas verschiede-
ne abtragende Verfahren der Materialbearbeitung angewendet. Zu nennen
sind hierbei die seriellen Verfahren mittels Laser, Wasserstrahl, Sandstrahl
und das Ionenétzen. Weiterhin werden auch spanende Fertigungsverfahren
wie das Mikroschleifen, -frisen und -bohren untersucht [Belloy02, Merz03,
Park04]. Die genannten Verfahren fithren allerdings zu rauen Oberfléchen,
schidigen das Glas an der Bearbeitungsstelle oder es mufl aufwéndig nach-
bearbeitet werden. Eine weitere Mdglichkeit der Mikrostrukturierung sind
parallele Verfahren wie das Atzen bzw. die Fotostrukturierung. Hierbei
werden Spezialgléser unter anderem mittels UV-Bestrahlung belichtet, an-
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schlieRend getempert und durch Atzen fixiert. Diese Verfahren sind al-
lerdings auf fotostrukturierbare Spezialgldser (zum Beispiel Foturan®))
beschrankt [Corman98, Fujimura00, Hessler01, Mourzina05, Tay06]. Ins-
besondere bei Strukturen im pm-Bereich oder optischen Oberflichengiiten
werden die bisher genannten Fertigungsverfahren den Anforderungen nicht
gerecht. Eine weitere Limitierung ist die eingeschrinkte Geometrievielfalt,
sowohl fiir das Substrat als auch fiir die erreichbaren Mikrostrukturen. Da-
her sind die genannten Verfahren meist nur fiir eine Prototypenfertigung
oder fiir sehr kleine Serien wirtschaftlich sinnvoll.

Eine Alternative zur Fertigung von mikrostrukturierten Glasbautei-
len, insbesondere bei grofieren Stiickzahlen, bieten die Abformverfahren
[Becker00, Ebeling02, Leitel06, Schubert06, Takahashi07]. Hierbei wird
das Glas in einem durch Erhitzen erzeugten viskosen Zustand durch ein
Werkzeug geformt. Dieser Zustand kann sowohl das gesamte Substrat, als
auch nur oberflichennahe Regionen betreffen. Der Nachteil dieser Verfah-
ren liegt derzeit in der eingeschrinkten Formgenauigkeit und Werkzeug-
standzeit. Diese sind durch das Haft- bzw. Klebeverhalten des Glases am
Werkzeug begrenzt [Klocke04]. Durch ein Ankleben des Werkstiicks am
Werkzeug kann es beim Entformprozess zu einer Zerstorung des Werk-
stiicks bzw. zu einer Beschidigung (durch Strukturausbriiche oder Glas-
riickstédnde) des Werkzeuges kommen. Hohe Viskositédten, d.h. niedrigere
Temperaturen, senken zwar die Klebeneigung des Glases (siehe Abschnitt
2.3), fithren allerdings zu einer deutlich htheren Umformkraft, welche kur-
ze/schnelle Produktionszeiten unmdoglich macht.

Um ein Kleben des Glases am Werkzeug zu verhindern ist beim Blank-
pressen das Prigewerkzeug kilter als das Glassubstrat. Dies schrinkt al-
lerdings die erzielbare Formvielfalt und/oder die Abbildungstreue stark
ein [Hock04, Hug05]. Wirtschaftliche Vorteile kénnen nur erzielt werden,
wenn die Formgebung bei mdoglichst hohen Temperaturen durchgefiihrt
wird. Hohe Temperaturen ermdglichen grofsere Umformgrade bei héheren
Umformgeschwindigkeiten. Fiir hohe Aspektverhaltnisse und Strukturbrei-
ten im pm-Bereich ist es weiterhin notwendig unter isothermen Prozess-
bedingungen abzuformen [Hock03]. Um hierbei ein Kleben des Glases zu
verhindern wurden bisher die Umformwerkzeuge beschichtet. Ein Problem
stellt hierbei der Schichtverschleifs und damit das Schichtversagen dar, da
die Klebeneigung auch zwischen der Beschichtung des Werkzeuges und
dem Glas zum Wirken kommt. Die Strategie der Werkzeugbeschichtung
zeigte nur begrenzten Erfolg und brachte befriedigende Ergebnisse nur in
Bezug auf den klassischen Pressvorgang [Rieser04]. Eine Verschiebung der
Klebetemperatur zu den niedrigen Viskositédten beim isothermen Heifipra-
geprozess wurde nicht beobachtet.
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2.3 Kleben von Glas

Bisher besteht noch keine wissenschaftlich belegte, eindeutige Erkldrung
des physikalisch/chemischen Effekts der dem Kleben zu Grund liegt. In
der Literatur findet man weder eine klare Definition der sogenannten , Kle-
betemperatur® noch eine allgemein akzeptierte Messvorschrift zu deren
Bestimmung. Allgemein anerkannt ist meist nur, dass das Klebeverhalten
des Glases eine direkte Funktion der Viskositét zu sein scheint. Dies bedeu-
tet, dass Glasschmelzen einer bestimmten Viskositédt auch ein bestimmtes
Klebeverhalten aufweisen. Dabei wurde festgestellt, dass die Glaszusam-
mensetzung auf diesen Zusammenhang wenig Einfluss hat [Rieser04]. Da-
her ist die Temperatur ein entscheidender Parameter, da sie die Viskositét
des Glases bei gegebener Zusammensetzung bestimmt. Je hoher die Tem-
peraturen bzw. je niedriger die Viskositét desto hoher ist die Klebeneigung
des Glases.

Fiir das isotherme Heiffprigen von Glasern ist es zweckméifig zwischen
Haften und Kleben zu unterscheiden. Fiir diese Arbeit sind diese beiden
Begriffe wie folgt definiert: Unter Haften versteht man, wenn sich das
Substrat vom Werkzeug nur unter Aufbringung deutlich mefsbarer Krifte
trennen lifst. Dagegen spricht man von Kleben, wenn das Werkzeug nicht
mehr vom Substrat getrennt werden kann, ohne das es dabei zu einer Zer-
storung des Substrats oder einer Beschidigung des Werkzeugs kommt. Die
Temperatur bei der das Kleben auftritt wird Klebetemperatur genannt.

2.4 Beschichtetes Glas in der Mikrosystemtechnik

Diinne Schichten zeigen oft Eigenschaften, welche von massiven Kérpern
nicht erreicht werden kénnen. Durch das Beschichten von Glas kénnen die
Einsatzmoglichkeiten dieses Werkstoffes stark erweitert werden. Die Viel-
zahl an funktionalen Schichten (Farbschichten, Antireflexschichten, opti-
sche Filter, Sensoren, Katalysatorschichten, Spiegelschichten, Lichtwellen-
leiter, Diffusionssperrschichten, Korrosionsschutzschichten)
zeigen deren Potential. Diese Vorteile konnen auch im Bereich der Mikro-
systemtechnik genutzt werden, um neue Anwendungsfelder zu schaffen.
Wie bereits erwdhnt, ist das Heifspragen ein Skonomisch vorteilhaf-
tes Verfahren zur Herstellung von Mikrostrukturen aus Glas. Hier kénnen
Oberfléchenbeschichtungen zu einer Verminderung der Klebeerscheinun-
gen fiilhren. Anders als bei bisherigen Verfahren kann eine Beschichtung
des Substratglases eine Entkopplung der Viskositét des Glases im Volumen
von dem Klebeverhalten an der Oberfliche ermdglichen. Im Gegensatz zu
Werkzeugbeschichtungen ist hierfiir eine viel grofiere Auswahl an Schicht-
systemen moglich. Da bei jedem Umformvorgang ein neues Substrat mit

9
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SiO, -Sinter

Abbildung 1: schematische Darstellung der flammenpyrolytischen Be-
schichtung

intakter Beschichtung vorliegt, herrschen immer identische Anfangsbedin-
gungen. Die Anforderungen an die Beschichtungstechnologie sind bei einem
ebenen Substrat sehr viel geringer als bei einer Werkzeugbeschichtung. Die
Beschichtung mufs in gewissen Grenzen duktil sowie chemisch und mecha-
nisch stabil sein. Weiterhin mufs diese bestdndig fiir den im Prigeprozess
anwendbaren Temperaturbereich sein. Prinzipiell dafiir geeignet sind so-
wohl diinne metallische Schichten, Schichten aus amorphem Kohlenstoff,
als auch sehr diinne keramische Schichten.

2.5 Beschichtungsverfahren
2.5.1 Flammenpyrolyse

Die Flammenpyrolyse, oder auch Combustion Chemical Vapour Depositi-
on (CCVD), ist ein Beschichtungsverfahren. Grundprinzip ist die Abschei-
dung von Reaktionsprodukten einer in einer Brennergasflamme zersetzten
chemischen Substanz. Diese Substanz, Precursor genannt, kann sowohl gas-
formig, fliissig oder als Suspension vorliegen. Zusammen mit einem Tré-
gergas wird der Precursor in der Brennerflamme verdampft oder zerstdubt
und anschliefiend, auf Grund thermischer Prozesse, zersetzt [Heft08]. Ab-
bildung 1 zeigt das Prinzip der Flammenpyrolyse schematisch am Beispiel
eines siliciumorganischen Precursors.

Im reduzierenden Teil der Flamme werden die organischen Restgrup-

10
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pen des Precursors komplett aufgespalten. Im Fall einer siliciumhaltigen
Substanz liegt nun freies Silicium bindungsfdhig vor. Anschliefsend kon-
nen die freien Siliciumatome im oxidierenden Bereich der Brennerflamme
mit vorhandenen Sauerstoff, reaktiven Wasser- und OH-Molekiilen sowie
weiteren Siliciumatomen reagieren [Weidl07]. Die Flamme wird in Kontakt
mit dem Substrat gebracht wodurch sich die entstehende hochreaktive Spe-
zies (Silicatteilchen, welche zum Teil radikalisch sind) als Schicht abschei-
den kann. Hierbei vernetzen die Silicatagglomerate sowohl untereinander,
als auch mit der Substratoberfliche. Im Gegensatz zum rein thermischen
CVD-Prozess liefert die Flamme die notige Energie zur Umsetzung des
Precursors in das schichtbildende Material. Je nach chemischer Zusam-
mensetzung des Precursors geschieht dies durch pyrolytische und/oder hy-
drolytische Reaktionen.

Im Fall des in der vorliegenden Arbeit eingesetzten Precursors , Tetra-
methylsilan“ kann die Reaktion wie folgt dargestellt werden.

Si(CHs)y + 1305 4+ C3Hg — SiOy + 10H,0 + 7C O, (1)

Die Steuerparameter fiir diesen Prozess sind unter anderem der Bren-
nerabstand zum Substrat, die Flammentemperatur, der Gasdruck, der ver-
wendete Precursor und dessen Konzentration, die Brennergeschwindigkeit
und -geometrie sowie die Anzahl der Beschichtungsdurchldufe. Je nach
Prozessregime sind so Schichten unterschiedlicher Dicken, Strukturen und
Eigenschaften herstellbar.

Das Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass es unter atmosphéri-
schen Bedingungen durchgefiihrt werden kann [Hunt93, Tiller05a]. Im Ver-
gleich zu anderen unter Normaldruck arbeitenden Verfahren (z.B. ther-
mische CVD, Sol-Gel) sind hohe Substrattemperaturen oder eine ther-
mische Nachbehandlung nicht notwendig. Der CCVD-Prozess ist gut ska-
lierbar, wobei Substratgrofien von wenigen Quadratmillimetern bis zu vie-
len Quadratmetern im Durchlauf beschichtet werden kénnen. Somit ist es
moglich, ebene Substrate (Flachglas, Kunststofffolien, etc.), quasi eindi-
mensionale Substrate (Fidden, Drihte, etc.) oder auch andere konkret ge-
formte Produkte, zu beschichten. Die zum Beschichten notwendigen Bren-
ner lassen sich gut in bestehende Fertigungsprozesse integrieren [Tiller05b].
Mogliche Stellen der Integration des Pyrosil-Verfahrens in den Floatglaspro-
zess sind in Abb. 2 gezeigt.

Dies macht die Flammenpyrolyse zu einem einfachen und 6konomischen
Beschichtungsverfahren. Dem Gegeniiber gibt es bei dem CCVD-Prozess
auch Einschrédnkungen. Die erhaltenen Schichten kénnen nicht in einer
Schichtreinheit erhalten werden, wie sie im Reinraum oder bei Vakuum-

11
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Abbildung 2: Schematische Darstellung der Moglichkeiten der Integration
des Pyrosil-Verfahrens in den Floatglas-Prozess

prozessen erzielt werden. Da nicht unter Luftausschlufl gearbeitet wird sind
hauptsichlich oxidische Schichten herstellbar. Durch gezielte Veréinderun-
gen der Abscheideparameter und des Schichtaufbaus ist es bisher nur bei
wenigen Elementen mdglich auch nichtoxidische Schichten zu erzeugen.

Das Verfahren wurde in den 1980er Jahren zur Herstellung silicatischer
Schichten entwickelt [Tiller89]. Diese werden vorwiegend zur Flammenvor-
behandlung bzw. als Haftvermittler unter verschieden Namen kommerziell
eingesetzt (z.B. Silicoater, Pyrosil®), Surasil®), Nanoflame). Inzwischen
sind mittels CCVD viele weitere Schichten und Schichtsysteme, beispiels-
weise Zirkonate, Titanate, Aluminate, Spinelle und Zinkoxid, herstellbar
[Stollberg9d7, Polley99, Stollberg05, Struppert09].

2.5.2 Sol-Gel-Prozess

Vorraussetzung fiir den Sol-Gel-Prozess ist eine hydrolysierbare Spezies, im
Allgemeinen Metallalkoholate (M (OR),). Diese sogenannten Precursoren
reagieren mit Wasser (Gleichung 2), wobei im Allgemeinen ein Loslich-
keitsvermittler hinzugegeben wird.

M(OR), +nHyO = M(OR),_1(OH) + ROH 2)

Die so gebildeten kondensationsfdhigen OH-Gruppen koénnen nun un-
ter Abspaltung von Wasser, unter gewissen Umstédnden auch Alkohol, wei-
ter reagieren (Gleichung 3 und 4). Somit entstehen zunéichst Dimere des
Metallalkoholats((OR),,M — O — M(OR),,).

(OR)M—OH+HO—M(OR),, = (OR)uM—0—M(OR)+H0 (3)

12
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(OR)wM—~OR+HO—M(OR)m = (OR)M—~O—M(OR)m+ROH (4)

Die Dimere kénnen nun zu Oligomeren weiter polykondensieren, bis
sich schlieflich ein Partikel bildet. Diese kolloidale Dispersion wird Sol
genannt. Die Hydrolyse und Kondensation sind dynamische Reaktionen
vieler ineinandergreifender Gleichgewichte. Somit kann es, je nach Reak-
tionsbedingungen, zu einer Vielzahl von Spezies der Zusammensetzung
MO,(OH),(OR), kommen. Durch fortschreitende Kondensation und Ag-
gregation von Solkolloiden kommt es zu einem Anstieg der Viskositét.

Die Geschwindigkeit der Reaktionen 2 - 4 ist abhéngig von verschie-
denen Parametern oder zugesetzten Katalysatoren. Wichtige Prozesspara-
meter sind unter anderem die koordinative Absattigung des Metalls, die
Grofe der Alkoxygruppen, Reaktionstemperatur und -druck.

Im Allgemeinen kénnen die Sole durch die Angabe der r-Werte charak-
terisiert werden. Diese kennzeichnen das Stoffmengenverhilnis von Einzel-
komponenten zur jeweiligen Alkoxidkomponente. Die r-Werte sind dimen-
sionslose Zahlen, wobei der Ausgangspunkt zur Berechnung der Stoffmen-
gen von Losungsmittel, Wasser und Siure (Katalysator) die Stoffmenge
des verwendeten Precursors ist. Hierbei gibt beispielsweise r;, das molare
Verhiltnis von Losungsmittel zur eingesetzten Menge an Precursor (Al-
kOhOlat) wieder: NLésungsmittel = T Lésungsmittel * TVPrecursor- Die Werte Is
und ry stehen hierbei fiir das Verhéltnis von Sdure (als Katalysator) und
zugegebener Menge Wasser zur Eduktmenge.

Die Erzeugung diinner Schichten ist eine wichtige Applikation des Sol-
Gel-Verfahrens. Hierbei wird das Sol mittels Spriithen und Aufschleudern
oder durch Tauchverfahren auf das Substrat aufgebracht. Neben dem Be-
schichten von Flachgldsern ist es unter Anwendung des Tauchverfahrens
auch moglich komplizierte Geometrien, beispielsweise Rohre, Fasern und
Linsen beidseitig zu beschichten.

In Abbildung 3 ist das Prinzip des Tauchverfahrens schematisch dar-
gestellt. Beim Herausziehen des Substrats aus dem Sol bleibt auf Grund
von Adhésionskréften und der Viskositdt des Sols ein diinner Film auf
der Substratoberfliche haften. Die Filmdicke ist dabei abhéingig von der
Viskositédt, Dichte und Oberflichenspannung der Losung sowie der Zieh-
geschwindigkeit. In erster Ndherung kann der Zusammenhang geméf fol-
gender Gleichung formuliert werden:

_ /v
a=\" (5)

d = Schichtdicke, v = Ziehgeschwindigkeit,n = Viskositét, ¢ = Dichte
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1. Eintauchen 2. kurze 3. Herausziehen
Ruhephase mit konstanter
Geschwindigkeit

Abbildung 3: Schematische Darstellung des Verfahrens der Tauchbeschich-
tung

Genauere Zusammenhénge werden in verschiedenen Modellen von
[Landau42, Yoldas79, Cathro84, Schroeder84] diskutiert. Durch Verduns-
tung des Losungsmittels kommt es zu einer Konzentrations- und Viskosi-
tatserhohung im Fliissigkeitsfilm. Einerseits wird hierdurch die Struktur
verdichtet, andererseits durch die Kondensation die Struktur versteift, wo-
mit sie resistenter gegen Verdichtung ist [Meakin83|. Die Viskositdt und
Dichte des Sols kann iiber die Losungsparameter gesteuert werden, die
Verdunstungsgeschwindigkeit iiber den Losungsmittelpartialdruck in der
Beschichtungsatmosphére. Anschliefiend kann die getrocknete Gelschicht
kalziniert, somit weiter verdichtet, und in eine oxidische Schicht iiberfiihrt
werden. Auf diese Weise ist es moglich, Schichten verschiedener Dicken,
Porosititen und Rauhigkeiten zu erzeugen und damit deren Eigenschaften
gezielt zu steuern.

3 Experimenteller Teil

3.1 Beschichtung der Substrate
3.1.1 Awuswahl und Vorbehandlung der Substrate

Fiir die Untersuchungen der mittels Flammenpyrolyse aufgebrachten Schich-
ten wurden als Substrate meist Objekttriger (76 x 26 x 1 mm) aus Kalk-
Natron-Silicatglas verwendet. Fiir analytische Zwecke wurden, auf Grund
des hoheren Materialkontrastes, weiterhin Siliciumwafer (30 x 20 x 0,5 mm)
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als Substrate verwendet. Fiir die Kontaktwinkelmessungen wurden Sub-
strate aus Polytetrafluorethylen (20 x 10 x 2 mm) beschichtet.

Aus den Anforderungen an die strukturierten Bauteile sowie den Kom-
patibilitdtsanforderungen des Fertigungsprozesses wurden als Substrate
fiir die Untersuchungen fiir den Heifpriageprozess kommerziell erhéltliche
Flachglaser verwendet. Hierzu wurde Kalk-Natron-Floatglas und Borofloat
33 ausgewihlt.

Vor jedem Beschichtungsvorgang sind die Substrate wie folgt gereinigt
und getrocknet worden:

1. 10 Minuten reinigen mit Reinigungsfliissigkeit im Ultraschallbad bei
65°C
2. Abspiilen mit deionisierten Wasser
3. 10 Minuten in deionisierten Wasser im Ultraschallbad bei 65°C
4. Abspiilen mit deionisierten Wasser
5. 20 Minuten Trocknen bei 120°C
Die verwendete Reinigungsfliissigkeit hat folgende Zusammensetzung:
e 58,5 Vol% destilliertes Wasser
¢ 29,2 Vol% Isopropanol
e 11,7 Vol% 25%ige Ammoniaklosung

e 1 Vol% 15%ige wéssrige Tensidlosung

3.1.2 Pyrosil Beschichtung

Fiir die Beschichtungen mittels Flammenpyrolyse wurde das PYROSIL®
Flammenbeschichtungsgerit GVE der Firma Sura Instruments, Jena ver-
wendet. Dieses besteht aus einem Handbrenner und einer Basiseinheit
(Abb. 4). Die Basiseinheit enthélt zwei Spezialgaskartuschen mit dem
Treibgas (Propan) und dem Precursor (Tetramethylsilan). Der Gasdruck
betrigt 1 bar und ist gerdtespezifisch konstant. Um eine hohe Reproduzier-
barkeit zu gewahrleisten, wurde der Brenner an eine Lineareinheit (Jenaer
Antriebstechnik GmbH, Jena) montiert (siehe Abb. 5). Der experimentelle
Aufbau ist in Abb. 6 dargestellt.

Der Abstand vom Brenner zum Substrat betrug 7 mm, was dem Be-
reich zwischen reduzierenden und oxidierenden Teil der Brennerflamme
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Abbildung 6: Aufbau der Pyrosil-Beschichtungsanlage mit Heiztisch (1),
Brenner (2) und Lineareineinheit (3)

entspricht. Die Brennergeschwindigkeit betrug immer 100 mm/s. Diese Pa-
rameter wurden bei allen Versuchen verwendet. Die Beschichtungen wur-
den jeweils in mehreren Durchgingen realisiert. Ein Beschichtungsdurch-
gang besteht dabei aus einer Hin- und Riickbewegung des Brenners iiber
das Substrat. Zwischen jedem Durchgang wurde gewartet bis sich das Sub-
strat wieder auf die gewiinschte Temperatur abgekiihlt hat.

Die so erzeugten silicatischen (SiOx) Schichten werden im Folgenden
Pyrosil-Schichten genannt.

3.1.3 Beschichtungen fiir das Heiliprigen

Zur Feststellung der Eignung von beschichteten Glésern im Heifsprigepro-
zess wurden verschiedene Beschichtungen untersucht. Dabei handelt es sich
um die bereits im Abschnitt 3.1.2 erwdhnten Pyrosil-Schichten sowie mit-
tels Sol-Gel-Prozessen hergestellten SiOs- und TiO,-Schichten. Weiterhin
wurden  Schichten aus  amorphem  Kohlenstoff, Gold und
Chrom untersucht. Um zweckméfige Schichtparameter festzulegen wur-
den Gléser mit den verschiedenen Schichtmaterialien und unterschiedlich-
en Schichtdicken beschichtet. Der Bereich fiir die jeweiligen Schichtdicken
wurde dabei zun#chst so gewidhlt, wie er mit den verwendeten Beschich-
tungstechnologien standardmafsig bzw. ohne grofieren Aufwand hergestellt
werden kann.

Die Sol-Gel-Schichten wurden mittels Tauchbeschichtung aufgebracht.
Der Precursor fiir das Sol, welches fiir die SiO5-Schichten verwendet wurde,
ist Tetraethyl-orthosilicat (TEOS). Das Sol hatte folgende Zusammenset-
zung: nteos — 0,01 mol, I'fthanol = 8, I'wasser — 6 uUnd Igssigsiure — 0,2.
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Vor dem Beschichten wurde dieses Sol zum Altern 2 Tage stehen gelas-
sen. Fiir die TiO5-Schichten wurde Tetraisopropyl-orthotitanat (TPOT)
als Precursor verwendet. Das hergestellte Sol mit nypor = 0,01 mol kann
iber folgende r-Werte charakterisiert werden: rgthanot = 20, I'wasser = 1,0
und rgc; = 0,08. Um unterschiedliche Schichtdicken zu realisieren wur-
den Ziehgeschwindigkeiten von 5 bis 15 cm/min verwendet. Nach dem
Beschichten wurden die Proben 30 min bei 100°C getrocknet und anschlie-
fend bei 500°C fiir 30 min kalziniert. Hierdurch konnten Schichtdicken im
Bereich von 50 bis 100 nm hergestellt werden.

Die Goldschichten wurden am Institut fiir Angewandte Physik der
Friedrich-Schiller-Universitét Jena mittels Sputtern und die Chromschich-
ten bei der Firma INOVAP (Innovative Vakuum- und Plasmatechnik GmbH)
in Dresden mittels eines PVD-Verfahrens (Puls-Arc) aufgebracht. Es wur-
den Schichtdicken zwischen 10 und 100 nm untersucht. Vereinfacht wurden
die Dicken der Goldschichten < 20 nm als ,d{inn“, ~ 50 nm als ,mittel”
und ca. 100 nm als ,,dick” bezeichnet.

Der Kohlenstoff wurde im Vakuum (10°® mbar) (Edwards Auto 306 von
Edwards Hochvakuum GmbH, Marburg) aufgedampft. Hierbei bestimmt
die Beschichtungszeit die Schichtdicke. Mit Beschichtungszeiten von 1 bis
60 s konnten Schichten im Bereich von 10 bis 100 nm hergestellt wer-
den. Da es wihrend des Beschichtens anlagenbedingt nicht moglich war
die Schichtdicke zu bestimmen, war eine gute Reproduzierbarkeit prozess-
bedingt schwierig zu erreichen. Daher wurden die Schichten bei Beschich-
tungszeiten von < 30 s (ca. 10 nm) als ,diinn“, 30 s (ca. 50 nm) als ,mittel*
und > 30 s (ca. 100 nm) als ,dick” bezeichnet.

3.2 Charakterisierung der Pyrosil-Schichten

Bei den mittels Flammenpyrolyse aufgebrachten Schichten sollte die Varia-
tion der Prozessparameter und deren Einfluss auf die Schichteigenschaften
(Schichtdicke, Brechzahl, Schichtaufbau bzw. -struktur, etc.) untersucht
werden. Auf Grund der sehr geringen Dicke der Schichten (meist < 100 nm)
und der geringen Brechzahldifferenz zwischen Schicht und Glassubstrat
liefern viele Methoden der Schichtcharakterisierung auf Basis optischer In-
terferenzverfahren keine genauen Ergebnisse. Erschwerend wirkt sich auch
die rauhe, partikeldhnliche, teilweise porose Struktur der Pyrosil-Schichten
aus.
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3.2.1 Elektronenmikroskopie

Elektronenoptische Aufnahmen der beschichteten Substrate wurden am
Feldemissionsrasterelektronenmikroskop JEOL 7001F und am Raster-
elektronenmikroskop mit W-Kathode JEOL 6510LV angefertigt.

3.2.2 Profilometrie

Die Schichtdicke wurde mittels Profilometer (DEKTAK 3ST von Veeco In-
struments GmbH, Mannheim) gemessen. Mit dieser Methode sind auch Ge-
staltsabweichungen in Form von Rauhigkeiten und Welligkeiten bestimm-
bar.

Die Hohe der Kante, von einem beschichteten Teil des Substrates zu
einem Unbeschichteten, entspricht hierbei der Schichtdicke. Um eine hohe
Genauigkeit der Schichtdickenmessung zu erreichen, ist eine scharfe Kan-
te zwischen beschichteten und unbeschichteten Teil notwendig. An jeder
Probe wurden drei Stellen abgedeckt, und somit nicht beschichtet. Die
Dicke der Schicht wurde an allen drei Stellen bestimmt. Generell ist es
wichtig, dass die Abdeckung mdglichst plan auf der Probe aufliegt. An-
dernfalls kann es am Rand der Abdeckung zu Verwirbelungen des Gass-
troms (und damit ungleichméfigen Abscheidung) kommen bzw. kénnen
SiO-Partikel unter die Abdeckung gelangen. Dies fiihrt zu einer ausge-
dehnten Storzone, welches einen verhéltnismifig langen Scan erfordert.
Somit kénnen Einfliisse der Substratwelligkeit nicht mehr ausgeschlossen
werden, was wiederum zu einem grofseren Fehler bei der Schichtdickenbe-
stimmung fiihrt bzw. diese unmdoglich macht. Die besten Ergebnisse konnte
durch das Abdecken bzw. Markieren mit Permanentmarker erzielt werden.
Dies ist allerdings nur bis Substrattemperaturen von ca. 200°C moglich.
Nach dem Beschichten kann die Markierung mittels Aceton wieder ent-
fernt werden. Fiir hohere Substrattemperaturen wurde fiir die Mitte der
Probe ein 0,12 mm dickes Abdeckgldschen verwendet. Der linke bzw. rech-
te Rand der Probe wurde mit zwei 0,12 mm dicke Federstahlpldttchen
abgedeckt. Die Federstahlpliattchen dienten auferdem zur Fixierung der
Probe. Problematisch fiir die Schichtdickenbestimmung erwies sich die ho-
he Schichtrauhigkeit von 40 nm. Diese fiihrt zu einem groferen Fehler bei
Schichtdicken unter 50 nm.

3.2.3 Optische Transmissionsspektroskopie

Es wurden UV-vis-NIR Transmissionsspektren (mit dem UV 3101 PC von
Shimadzu, Japan) aufgenommen, um optischen Eigenschaften zu ermit-
teln. Hierbei kann entweder das beschichtete Substrat gegen ein Unbe-
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schichtetes, oder gegen Luft gemessen werden. Letzteres erfordert fiir die
anschliefende Auswertung der Spektren die Aufnahme des Transmissionss-
pektrums eines unbeschichteten Substrates gegen Luft.

Mittels einer Software (SCOUT, software for optical thin film analysis
by physical modelling von W. Theiss, Hard- and Software for Optical Spec-
troscopy, Deutschland) war es moglich aus den aufgenommenen Spektren
Schichtparameter wie Schichtdicke, Porositét, Brechzahl, etc. zu bestim-
men. Diese werden durch Anpassung von computermodellierten Spektren
an die experimentell erhaltenen Spektren gewonnen.

Zunichst wurde das Transmissionsspektrum eines unbeschichteten Sub-
strates simuliert und an das gemessene Substratspektrum angefittet. Da-
bei wurden die Substratparameter (Substratdicke, Brechzahl, UV-Absorb-
tionskante etc.) in einem mathematischen Modell (OJL Interband Transi-
tion Modell [O’Leary97]) angepasst. Anschliefend wurden die verwendeten
Parameter als konstante physikalische Randbedingungen fiir die Simulati-
on der Spektren der beschichten Proben eingesetzt. Hierbei wurden nun
die Schichtparameter (Schichtdicke, Brechzahl, etc.) als freie Variablen ge-
wéhlt. Die gefundenen Parameter, bei welchem der Fit die geringsten Ab-
weichungen zum Experiment aufweist, beschreiben dann, wenn physika-
lisch sinnvoll und unter Beriicksichtigung Probenqualitét bzw. der Genau-
igkeit der Messmethode, das betreffende Substrat/Schichtsystem.

3.2.4 Kontaktwinkelmessungen

Mit Hilfe eines Tropfkonturanalyse-Systems (DSA 10 Mk2 von Kriiss,
Hamburg) wurde der Benetzungswinkel von Wasser auf den Pyrosilschich-
ten gemessen. Hierfiir wurden als Substrate sowohl Objekttrager (Kalk-
Natron-Silicat-Glas, 76 x 26 x 1 mm) als auch Substrate aus PTFE einge-
setzt. Das PTFE wurde verwendet, da die unbeschichteten Objekttriger
bereits eine sehr hohe Benetzung aufwiesen und somit zur Untersuchung
der Abhéngigkeit des Kontaktwinkels von der Anzahl der Beschichtungen
nicht geeignet waren.

Die PTFE-Substrate wurden wie bereits erwéhnt gereinigt und getrock-
net und anschliefsend bei verschiedenen Substrattemperaturen jeweils in
5 Beschichtungsdurchgéngen abgeschieden (siehe Abschnitt 3.1.2). Wei-
terhin wurden Proben bei einer Substrattemperatur von 50°C mit un-
terschiedlicher Anzahl an Brenneriiberfahrten beschichtet. Abweichend zu
den bisherigen Versuchen wurden die PTFE-Proben nicht in Beschich-
tungsdurchgéngen, bei der “ein Durchgang” einer Hin- und Riickbewegung
des Brenners entspricht, beschichtet, sondern nur in einzelnen Brenner-
iiberfahrt (entweder hin oder zuriick). Daher entspricht hier ein Beschich-
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Abbildung 7: AFM Aufnahme einer Pyrosil-Schicht

tungsdurchgang 2 Beschichtungen.

Es wurde zunichst der Kontaktwinkel direkt nach dem Beschichten
bestimmt. Anschliefend wurden die beschichteten Proben nochmals wie
im Abschnitt 3.1.1 beschrieben gereinigt und getrocknet. Danach wurde
erneut der Kontaktwinkel bestimmt. Der Kontaktwinkel wurde an min-
destens 2 Proben gleicher Abscheidungsbedingungen und an je 4 Stellen
einer Probe bestimmt.

3.2.5 Weitere Methoden zur Schichtcharakterisierung

Topografie und Rauhigkeit der Pyrosil-Schichten wurden mit dem Raster-
kraftmikroskop ZEISS ULTRAOBJEKTIV bestimmt. Dies funktioniert aller-
dings nur fiir geringe Vergroferungen zuverldssig. Bei hohen Vergroferun-
gen werden die Partikel zunehmend dreieckig abgebildet (siehe Abbildung
7). Diese sind sogenannte Artefakte und resultieren aus einer Uberlagerung
der Spitzenform des Cantilevers und der wahren Oberflichentopographie.
Daher ist bei diesen Aufnahmen eine Aussage iiber die Schichtstruktur
nicht bzw. nur eingeschrankt moglich.

Weiterhin wurde die Schichtdicke mittels Ellipsometrie und Rontgen-
reflektometrie bestimmt. Letzteres ermoglichte auch die Bestimmung der
Dichte der Schichten.

Mittels fokussiertem Ionenstrahl (Focused Ion Beam - FIB) wurden Se-
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Abbildung 8: Heizung (links); Heiztisch mit Abdeckplatten zur Tempera-
turhomogenisierung und einem Objekttriager als Probe (rechts)

kundérelektronenaufnahmen (SE-Aufnahmen) von einer durch Ionendiin-
nung priparierten Querschnittsfliche einer auf Silicium abgeschiedenen
Pyrosilschicht angefertigt.

Die Pyrosil-Schichten wurden hinsichtlich ihrer Wirkung auf den Heif-
préigeprozess untersucht und mit anderen Schichten bzw. Schichtsystemen
verglichen (siehe Abschnitt 3.4).

3.3 Charakterisierung des Heiztisches zur Substrat-
heizung

Fiir das Erhitzen der Substrate wurde ein Heiztisch verwendet. Hiermit ist
es moglich Substrate bis auf ca. 1000°C zu heizen. Glassubstrate wurden
maximal bis zu Temperaturen von 50 K oberhalb der jeweiligen Trans-
formationstemperatur erhitzt. Fiir Beschichtungen bei verschiedenen Sub-
strattemperaturen ist eine homogene Temperaturverteilung auf der Pro-
benoberflédche wichtig. Die Oberflichentemperatur wurde mit einem Infrarot-
Thermometer und ab 400°C zusétzlich mit einem Pyrometer bestimmt.
Abbildung 8 zeigt den Heiztisch mit den Heizelementen links sowie
mit Abdeckplatten und fixierter Probe rechts. Zur Homogenisierung der
Temperatur wurden als Abdeckung 150 x 150 x 5 mm dicke Platten aus
Kupfer, Nicrofer und Glas verwendet. Somit konnte eine konstante Tempe-
raturverteilung iiber einen Grofiteil der Oberfliche des Heiztisches erreicht
werden. Bei relativ kleinen Proben (wie die verwendeten Objekttriger mit
einer Grofe von 76 x 26 mm) war eine Abdeckung mit der Nicrofer-Platte
ausreichend, um eine homogene Temperaturverteilung auf der Probe zu
gewéhrleisten. Die einfache Abdeckung hatte zudem den Vorteil, die Tem-
peratur schneller variieren zu kénnen, da die Wirme nur durch eine Ab-
deckplatte geleitet werden musste. Um ein Verrutschen der Probe zu ver-
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Abbildung 9: Schematische Darstellung des Heifsprageprozesses

hindern, ist diese mit diinnen Federstahlpldttchen und Korundstében mit
Gewichten fixiert worden.

3.4 Heifipragen beschichteter Glaser

Die Durchfithrung der Prégeversuche der beschichteten Gliser wurde von
Mitarbeitern am Fraunhofer Institut fiir Werkzeugmaschinen und Um-
formtechnik (IWU) in Chemnitz durchgefiihrt. Hierfiir kam die am Fraun-
hofer IWU entwickelte Anlage zur Hochtemperatur-Heifspragetechnik zum
Einsatz. Diese ermoglicht prazises isothermes Tempern bis Prozesstempe-
raturen von 1000°C bei Autheiz- bzw. Abkiihlraten von 25 K/min. Gleich-
zeitig konnen Pragekrifte bis 50 kN auf eine Fliche von 50 mm Durch-
messer realisiert werden. Um eine Oxidation zu vermeiden, wurden die
Prigeversuche unter Vakuum bzw. Schutzgasatmosphire (5 mbar Argon)
durchgefiihrt. Der Prozess des isothermen Heifprigens ist in Abb. 9 sche-
matisch dargestellt.

Das Verfahren kann prinzipiell in drei Schritte gegliedert werden. Als
erstes werden das Werkzeug und das Substrat aufgeheizt. Im zweiten Pro-
zessschritt wird das Pragewerkzeug mit einer definierten Kraft in das Glas-
substrat gedriickt und eine bestimmte Zeit in dieser Position gehalten. Als
Letztes erfolgen im dritten Schritt das Entformen sowie die anschliefende
Abkiihlung der Prigeanordnung.
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3.4.1 Voruntersuchungen der Glassubstrate mit und ohne Be-
schichtung

Als Substrat bzw. Werkstiickwerkstoff wurden Kalk-Natron-Floatglas und
Borofloat 33 ausgewéhlt. Diese sind kommerziell erhéltlich und in ihren
Eigenschaften bereits hinreichend untersucht und dokumentiert. Weiterhin
werden beide Glédser im industriellen Mafsstab beschichtet und stellen keine
besonderen Anforderungen an die Beschichtungsart bzw. -technologie. Als
Glasbeschichtungen wurden die in Abschnitt 3.1.3 genannten verwendet.

Zunichst wurde untersucht, ob die verwendeten Schichten den relevan-
ten Prozesstemperaturen standhalten. Diese ergeben sich aus dem fiir das
Heifiprigen relevanten Viskositétsbereich, welcher von der Transformati-
onstemperatur bis zum Erweichungspunkt der verwendeten Gléser reicht
(Kalk-Natron-Floatglas: 540 - 725°C, Borofloat 525 - 820°C). Hierzu wur-
den die beschichteten Glassubstrate in der Prozesskammer in 20 min auf
650, 700 und 750°C (und 800°C fiir Borofloat) erhitzt. Die Temperatur
wurde fiir 30 min gehalten und anschliefend in 60 min wieder auf Raum-
temperatur abgekiihlt.

Fiir die Untersuchung der oxidischen Schichten wurden Transmissions-
spektren (vorher/nachher) aufgenommen. Alle verwendeten Schichten wur-
den am Fraunhofer IWU mittels Stereomikroskop auf eine Schidigung un-
tersucht [Fritzsch08]. Die Schichtdicke, welche die geringste Verdnderung
bzw. Schichtschidigung aufwies, wurde fiir weitere Untersuchungen ver-
wendet.

Weiterhin wurde die Haft- und Klebeneigung der unbeschichteten Glas-
substrate untersucht. Hierfiir wurde ein ebenes Werkzeug aus Titan-Zirkon-
Molybdén (TZM) verwendet. Der Priagestempel ist quadratisch und hat
eine Kantenlinge von 11 mm. Das Werkzeug wurde mit einer konstan-
ten Kraft von 120 N auf die Glasoberfliche gedriickt. Nach einer Halte-
zeit von 60 s wurde wieder entformt. Hierbei wurde die Kraft gemessen,
welche zur Trennung von Werkzeug und Werkstiick notwendig ist. Die-
se ist ein Mafs fiir die Haftneigung des Glases. Die Versuche wurden bei
Temperaturen oberhalb des Transformationsbereiches der jeweiligen Gla-
ser durchgefiihrt. Beim Kalk-Natron-Floatglas wurde mit einer Tempera-
tur von 530 °C und bei Borofloat@®) 33 mit einer Temperatur von 550 *C
begonnen. Die Temperatur wurde anschlieffend schrittweise um 10 K er-
hoht bis das Glas am Werkzeug klebte. Sowohl die gemessenen Haftkrifte
als auch die so bestimmte Klebetemperatur wurden als Vergleichswerte
fiir die Wirksamkeit der Glasbeschichtungen herangezogen. Anschliefend
wurden diese Versuche unter gleichen Bedingungen mit beschichteten Sub-
straten durchgefiihrt. Hierbei wurde bei der Temperatur, ab welcher bei
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axialer Materialfluss nahezu vernachlissigt werden. Eine weitere Bedin-
gung, damit eine sphérische Struktur zustande kommt, ist eine annéhrend
konstante Druckverteilung iiber den Radius der Ausprigung. Deshalb mufs
dieser viel kleiner sein als der Radius des Werkzeuges. Beim Prigen des
oben beschriebenen Werkzeuges ergibt sich eine steigende Ausformung des
Glases (in die Locher) zur Mitte des Pressewerkzeuges hin. Somit kénnen
unterschiedlich starke Dehnungen der Schichten unter exakt den gleichen
Prozessbedingungen realisiert werden.

Die Prigeversuche wurden bei einer Temperatur von 680°C, einer Kraft
von 3500 N und einer Haltezeit von 53 s durchgefiihrt. Die Prigeparameter
wurden dabei so gewihlt, dass die Hohe der Auspragungen im Mittelpunkt
(A) des Werkzeuges moglichst 50 % des Durchmessers, also einem Aspekt-
verhéltnis von 0,5, betrdgt. Dies entspricht bei einem Lochdurchmesser
von 500 pm einer Auspriagungshdhe von 250 pm. Durch die Abnahme der
Prigekraft zum Rand hin ergibt sich, auf den Radien (von der Mitte des
Werkzeuges) von 0; 11,3; 19,6; 27,7 und 35,8 pm (entsprechende Bezeich-
nung A, B, C, D und E), eine Ausprigung von 50, 49, 43, 34 und 16 %
des Durchmessers der Bohrl6cher, also theoretisch 250, 245, 215, 170, und
80 pm. Bei einer vereinfachten Annahme, dass die Form der Auspriagungen
einer Kugelkappe mit der Fliiche Ay; = m(R? + h?), mit R = Radius der
Bohrung und h = Hohe, der Ausprigung entspricht, werden somit Um-
formgrade der Oberfliche bzw. Schichtdehnungen von 100, 96, 74, 46 und
10 % erreicht.

Die Préageversuche wurden mit den verschieden Schichten auf Kalk-
Natron-Floatglas als Substrat durchgefiihrt. Anfinglich kam es bei den
Duktilitatsuntersuchungen, gerade bei hohen Umformgraden, zu Ausbrii-
chen der Linsen. Diese sind aber auf Verunreinigungen durch Glasriickstéan-
de bzw. Fertigungsungenauigkeiten des Werkzeuges zuriickzufiithren. Durch
eine Optimierung der Prigeparameter bei der Durchfiihrung weiterer Ver-
suche war es moglich, Abformungen ohne Ausbriiche in den Strukturen zu
realisieren.

3.4.3 Prigen von Test- und Demonstrationsstrukturen

Ausgehend von den bisherigen Ergebnissen wurden praxsisrelevante Mi-
krostrukturen realisiert und in beschichtetes Floatglas gepragt. Es wurden
Prigeversuche mit laserstrukturierten SiC-Testwerkzeugen durchgefiihrt.
Hierfiir sind verschiedene charakteristische Formelemente und Strukturen,
hauptséichlich aus dem Bereich der Mikrofluidik, ausgewihlt worden. Das
grofite Aspektverhiltnis von Kavitdtentiefe zu -breite von diesen Struktu-
ren betrégt 3, bei lateralen Abmessungen von ca. 50 pm. Als Glasbeschich-
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Abbildung 11: Demonstratorstruktur A: Durchflussanalysesystem (Bild:
Fraunhofer IWU)

tungen wurden Kohlenstoff, SiOy (Sol-Gel) und Chrom verwendet.

Zur Untersuchung der Priagegenauigkeit, Abformtreue und Entform-
verhalten wurde eine strukturierte Kanalplatte fiir ein Durchflussanalyse-
system ausgewéhlt (sieche Abb. 11). Die Demonstratorstruktur weist eine
komplexe Struktur mit Kanalbreiten von 500 bis 548 pm auf. Eine Ab-
stufung der Kanalbreiten ist erforderlich, da (am fertigen Bauelement) an
2 Zulaufstellen Fluid hinzugefiigt wird, wobei die Durchflussmenge des
zu analysierenden Fluids konstant gehalten werden soll. Die Kanaltiefe
betrégt {iber die gesamte Struktur 100 pm. Die senkrechten Kanten der
Struktur wurden mit einem Winkel von ca. 20° erodiert, sodass die Kaniile
am Grund schmaler bzw. oben breiter sind. In engen Radien ist die Kanten-
schrége allerdings noch nahezu 90°. Als Beschichtung des Glassubstrates
wurden TiO,, Kohlenstoff und Chrom ausgew#hlt und untersucht.

Um tiefe Strukturen untersuchen und bewerten zu kdnnen, wurde hier-
fiir eine Titerplattenstruktur gewahlt (siehe Abb. 12). Die Komplexitit
dieser Struktur ist vergleichweise gering, jedoch stellt das Aspektverhélt-
nis extreme Anforderungen an die Prigetechnologie. Die Breite der Stege
zwischen den , Népfchen* betrdgt 0,7 mm. Bei einer Strukturtiefe von 2 mm
entspricht dies einem Aspektverhéltnis von 3. Problematisch erwies sich die
zur Herstellung des Prigewerkzeuges verwendete Titan-Feingusstechnologie.
Zwar konnte die Struktur ohne Einschrinkungen realisiert werden, aller-
dings entsprach die Oberflichenqualitit der Strukturwéinde nicht den An-
forderungen an ein Heifipragewerkzeug zur Mikrostrukturierung von Glas.
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Abbildung 12: Demonstratorstruktur Titerplatte (Bild: Fraunhofer IWU)

Bereits visuell betrachtet wurde die hohe Oberflichenrauheit sowie das
Auftreten von Poren im bzw. an der Oberfliche des Werkzeugwerkstoff
deutlich. Die Oberseite des Werkzeuges wurde iiberschliffen und poliert.
Trotz der schlechten Ausgangsbedingungen wurde eine Abformung in Glas-
wafer versucht. Dazu wurden steigende Prégetiefen von 100 bis 1450 pm
angefahren. Die letzte Stufe entspricht der vollstindigen Abformung der
Struktur, da das verdréngte Glasmaterial in den Kavitdten nach oben
steigt und somit bei diesem Prigeweg eine Kavitédtentiefe von 2 mm er-
reicht wird. Fiir diesen Demonstrator wurde Kohlenstoff als Beschichtung
verwendet.

3.4.4 Charakterisierung der geprigten Proben

Zur Bewertung der Duktilitdt der Beschichtungen wurden diese mittels
LSM und REM untersucht. Mit dem LSM wurden die ausgeprigten Halb-
kugeln topographisch analysiert. Dabei wurde die Hohe der jeweiligen Aus-
pragung, deren Rauheit sowie die Form der Halbkugel gemessen. Um das
Schichtverhalten zu charakterisieren wurden iiber die Reflexion des Lasers
Intensitdtsprofile der Auspragungen erstellt. Weiterhin wurden optische
(Differential Interference Contrast (DIC) Aufnahmen hoher Vergréferung
von den Mitten der Ausprigungen aufgenommen. DIC ist eine Methode
der abbildenden Lichtmikroskopie, welche Unterschiede in der optischen
Dichte des betrachteten Objektes in Kontrastunterschiede des Bildes um-
wandelt.

Der Rand der Auspragungen konnte mit optischer Mikroskopie, auf
Grund begrenzter Aperturen, nicht untersucht werden. Ab einem gewissen
Winkel kann das Licht von der Oberfliche der Probe nicht mehr zuriick
zum Objektiv reflektiert werden. Um eine Aussage iiber Randeffekte ma-
chen zu kénnen, wurden Aufnahmen mittels REM gemacht.
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Es wurde versucht, die Formausbildung der Ausprigungen auf den ver-
schiedenen Radien des Duktilitidtswerkzeuges zu ermitteln. Hierzu wurde
angenommen, dass die Auspriagungen rotationssymmetrisch sind. Es wur-
den von den, mittels LSM erstellten, topographischen Aufnahmen Schnitte
in X- und Y-Richtung durch die Mitte der Ausprégungen angefertigt. An-
schliefend wurde mittels einer geeigneten Funktion versucht dieses Schnit-
te zu fitten. Mit Hilfe des Fits kann nun die Form der Auspridgungen be-
schrieben bzw. die Oberfliche und somit die Schichtdehnung ermittelt wer-
den.

Die Test- bzw. Demonstratorstrukturen wurden mit mikroskopischen
Methoden untersucht. Die Topographie und Rauhigkeit wurden mittels
LSM bestimmt. Wie bereits erwahnt, ist die optische Vermessung von
steilen Kanten schwierig. Daher mussten zunichst Aufnahmeverfahren so-
wie eine Methodik fiir die Probenpriparation gefunden werden um die
gepragten Strukturen hinreichend charakterisieren und mit dem verwen-
deten Werkzeug vergleichen zu konnen. Zur Ermittlung der Breite (und
damit der Flankensteilheit) und dem Verlauf von Kanten wurden optische
Ubersichtsaufnahmen der Strukturen angefertigt. Auf Grund der Schrige
der Kanten wird kein Licht zuriick ins Objektiv des Mikroskops reflek-
tiert wodurch diese sehr dunkel abgebildet werden. Die Aufnahmen wur-
den mittels Bildbearbeitungssoftware binarisiert, sodass nur noch Kanten
dargestellt werden. Die Breite und der Verlauf der Kanten der geprigten
Struktur im Vergleich zum Werkzeug bzw. zur Konstruktionszeichnung er-
moglichen es, Aussagen iiber die Abformgenauigkeit zu treffen. Von den
geprigten Demonstrationsstrukturen wurden Querschliffe angefertigt, op-
tisch vermessen und mit dem verwendeten Werkzeug verglichen.

4 Ergebnisse

4.1 Charakterisierung der Pyrosil-Schichten
4.1.1 Simulation der Spektren

Abbildung 13 zeigt das UV-vis-NIR Spektrum von einem unbeschichte-
ten Substrat im Vergleich zu simulierten Spektren von Pyrosilschichten
mit Schichtdicken im Bereich von 50 bis 200 nm. Das Spektrum 3 resul-
tiert aus einem Fit des gemessenen Spektrums einer Probe, welches bei
einer Substrattemperatur von 50°C in 5 Durchgingen beschichtet wurde.
Die Schichtbrechzahl wurde mit 1,42 konstant gelassen. Alle Spektren (in
Abb. 13, 14 und 15) zeigen charakteristische Absorptionen im Bereich von
380 und 435 nm (Eisen III) sowie die typische UV-Absorptionskante. Die
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Abbildung 13: Simulierte Transmissionsspektren der Proben mit Pyrosil-
schichten verschiedener Dicken und einer Brechzahl von 1,42 (zum Ver-
gleich: Spektrum des unbeschichteten Substrats)

simulierten Spektren zeigen eine hohere Transmission als das unbeschich-
tete Substrat. Mit zunehmender Schichtdicke nimmt die Transmission im
NIR-Bereich zu. Diinne Schichten zeigen ein Maximum der Transmission
bei ca. 480 nm, also bei kleineren Wellenldngen als bei dem unbeschich-
teten Substrat (Maximum der Transmission bei ca. 550 nm). Ab einer
Schichtdicke von ca. 100 nm verschiebt sich das Transmissionsmaximum
zu groferen Wellenldngen. Das Spektrum mit einer simulierten Schicht-
dicke von 200 nm weist ein lokales Maximum der Transmission bei ca.
400 nm auf.

In Abb. 14 sind die Transmissionsspektren der simulierten Spektren von
Substraten, welche mit einer 70 nm dicken SiOs-Schicht mit Brechzahlen
im Bereich von 1,32 und 1,46 beschichtet wurden, sowie das Referenzspek-
trum einer unbeschichteten Probe dargestellt. Wie in Abb. 13 resultiert
das Spektrum 3 aus einem Fit des beschichteten Substrates. Eine sinkende
Brechzahl fiihrt zu einer hoheren Transmission. Besonders im vis-Bereich
resultiert eine geringe Brechzahlerniedrigung in einem grofen Anstieg der
Transmission.

Die Abb. 15 zeigt ein Transmissionsspektrum einer 156 nm dicken be-
schichteten Probe (Spektrum 1) sowie den dazugehérigen Fit (Spektrum
2). Weiterhin zeigt diese Abbildung die simulierten Spektren 3 bis 5, bei
welchen die Schichtbrechzahl von 1.3 bis 1.46 variiert wurde. Sowohl der
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Abbildung 14: Simulierte Transmissionsspektren der Proben mit Pyrosil-
schichten von 70 nm Dicke und verschiedenen Brechzahlen (zum Vergleich:
Spektrum des unbeschichteten Substrats)

Fit als auch die simulierten Spektren weisen eine Abweichung im Bereich
um 450 nm auf. Eine Verkleinerung der Brechzahl fiihrt zu einer Erh6hung
der Transmission bei Wellenléingen grofer als 500 nm.

4.1.2 Einfluss der Anzahl der Beschichtungsdurchginge

Um eine hinreichend dicke Schicht zu erhalten, ist es notwendig mehrere
Beschichtungsdurchginge durchzufiihren. Daher sollte geklart werden, ob
und wie sich die Schichteigenschaften in Abhéngigkeit von der Anzahl der
Beschichtungsdurchginge &ndern.

Abbildungen 16 und 17 zeigen AFM-Aufnahmen der mit Pyrosil be-
schichteten Probenoberflichen nach einem bzw. zwei Beschichtungsdurch-
géngen. Die Schichten weisen eine partikeldhnliche Struktur auf. Nach ei-
nem Beschichtungsdurchgang ist das flache Substrat teilweise noch zu se-
hen (in Abb. 16 mit ,a“ markierter Bereich). Auch ist, in dem mit ,,b* mar-
kierten Bereich in Abb. 16, ein kleiner Kratzer im Glassubstrat sichtbar.
Nach einem zweiten Beschichtungsdurchgang ist die Schicht nahezu dicht
und das flache Substrat ist nicht mehr zu sehen. Um eine geschlossene
Schicht zu erhalten ist es daher notwendig mindestens 3 Beschichtungs-
durchginge durchzufiihren.

Abbildung 18 zeigt eine FIB induzierte SE-Abbildung von einem mit-
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Abbildung 15: Simulierte Transmissionsspektren der Proben mit Pyrosil-
schichten von 156 nm Dicke und verschiedenen Brechzahlen

-0

Abbildung 16: AFM Aufnahme einer Pyrosilschicht nach einem Beschich-
tungsdurchgang
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nm
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Abbildung 17 AFM Aufnahme einer Pyrosilschicht nach zwei
Beschichtungsdurchgéngen

tels Tonendiinnung angefertigten Querschnitt einer Pyrosilschicht. Die Ab-
bildung der Probe ist um 55° von der Seitenansicht gekippt. Die Schicht
wurde bei Raumtemperatur in 5 Durchgingen auf einem Siliciumwafer ab-
geschieden. Es ist erkennbar, dass die Schicht offenbar Hohlrdume aufweist
und insgesamt mehrlagig erscheint. Die Abschitzung der Schichtdicke ist
schwierig, da der Ubergang von der Querschnittsfliiche zur Schichtoberfli-
che nicht exakt definiert werden kann.

In Abbildung 19 ist die Schichtdicke, welche mittels Simulation der
Transmissionsspekten ermittelt wurde, als Funktion der Anzahl an Be-
schichtungsdurchgéngen dargestellt. Die Schichtdicke nimmt mit jedem
Beschichtungsdurchgang um ca. 11 nm zu.

Die UV-vis-NIR-Spektren von Proben, welche mit unterschiedlicher
Anzahl an Durchgéngen beschichtet wurden sowie von einem unbeschich-
teten Substrat sind in Abbildung 20 zu sehen. Die Proben zeigen die cha-
rakteristische Absorption von Glas im UV-vis Bereich bei Wellenléngen
unter 450 nm. Letztere resultieren von der Absorptionsbande von Eisen
(TTT) bei 380 und 435 nm. Die Transmission der beschichteten Proben ist,
bei Wellenldngen grofer als 550 nm, hoher als der unbeschichteten Re-
ferenzprobe. Mit zunehmender Anzahl der Beschichtungsdurchgéinge und
somit zunehmender Schichtdicke, nimmt die Transmission im gemessen
Spektralbereich von 300 bis 1200 nm zu. Fiir eine grofse Anzahl an Be-
schichtungsdurchgingen (ab ca. 9 Beschichtungsvorgingen) verschiebt sich
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Abbildung 18: FIB induzierte SE-Abbildung von einem Querschnitt ei-
ner bei Raumtemperatur in 5 Durchgéngen abgeschiedenen Pyrosilschicht
(Probe um 55° gekippt)
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Abbildung 19: Dicke der Pyrosilschicht als Funktion der Anzahl der Be-
schichtungsdurchgénge
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Abbildung 20: Transmissionsspektren von Proben, die mit einer unter-
schiedlichen Anzahl von Beschichtungsdurchgéngen (bei 50°C) hergestellt
wurden, im Vergleich zu einem unbeschichten Substrat

die UV-Absorbtionskante zu groferen Wellenlidngen.

In Abbildung 21 ist die Brechzahl der Pyrosilschichten in Abhéngigkeit
von der Anzahl der Beschichtungsdurchginge dargestellt. Im Bereich von
2 bis 9 Durchgéngen ist die Brechzahl anndhernd konstant mit 1,42 &+ 0,02.
Bei weiteren Beschichtungsdurchgéingen (10 bis 15) nimmt die Brechzahl
leicht bis auf 1,3 (15 Durchgénge) ab. Weiterhin ist ab ca. 10 Beschich-
tungsdurchgingen eine leichte Triibung der Proben erkennbar.

Der Kontaktwinkel von Wasser zu PTFE-Substraten, welche unter-
schiedlich oft mit Pyrosil beschichtet wurden, ist in Abb. 22 dargestellt.
Der Kontaktwinkel von einem unbeschichteten PTFE Substrat betrigt et-
wa 140°. Mit jeder Beschichtung, welche bei einer Substrattemperatur von
50°C aufgebracht wurde, (eine Beschichtung entspricht 4 Beschichtungs-
durchgang) wird der Kontaktwinkel kleiner. Ab 4 Beschichtungen (2 Be-
schichtungsdurchgingen) konnte der Kontaktwinkel nicht mehr bestimmt
werden bzw. liegt totale Benetzung vor.

Die Rauhigkeit der Schichten betrug im Rahmen des Fehlers bei allen
Proben 40 nm £10 nm.
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Abbildung 21: Brechzahl der Pyrosilschichten in Abhéngigkeit von der
Anzahl der Beschichtungsdurchginge
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Abbildung 22: Kontaktwinkel von Wasser zu einer Pyrosilschicht in Ab-
héngigkeit von der Anzahl der Beschichtungen
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Tabelle 1: Schichtdicke der Pyrosilschichten, abgeschieden bei verschieden-
en Substrattemperaturen (Ts), bestimmt mit verschiedenen Methoden

Schichtdicke in nm
Ts in°C | Profilometrie | Ellipsometrie | UV-vis-NIR Spektroskopie
50 70 76
100 65 63 68
400 32 32 32
450 37 30 30
500 28 31 29

4.1.3 Einfluss der Substrattemperatur

Es wurde festgestellt, dass sich die Substrattemperatur mit jedem Be-
schichtungsdurchgang auf Grund der Brennerflamme um ca. 30 K erhoht.
Dabher sollte geklart werden, inwieweit die Substrattemperatur einen Ein-
fluss auf die abgeschiedenen Schichten hat. Hierfiir wurden Schichten bei
Substrattemperaturen von 50 bis 500°C in jeweils 5 Beschichtungsdurch-
gingen abgeschieden. Zwischen jedem Beschichtungsdurchgang wurde ge-
wartet bis sich das Substrat auf die gewiinschte Temperatur abgekiihlt hat.
Die dafiir notwendige Zeit héngt von der jeweiligen Substrattemperatur ab.
Die Abkiihlzeit bis auf Raumtemperatur dauert, auf Grund der Warmeka-
pazitdt des Substrates, des Heiztisches und der geringen Temperaturdiffe-
renz, mit mindestens 15 Minuten (nach 3 Beschichtungsdurchgingen) sehr
lang. Bei 50°C dauert es ca. 3 Minuten, wiahrend es bei Temperaturen iiber
300°C weniger als 5 Sekunden dauert.

In Tabelle 1 sind die mit verschiedenen Methoden gemessenen Schicht-
dicken fiir Pyrosilbeschichtungen, abgeschieden bei unterschiedlichen Sub-
strattemperaturen, dargestellt. Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung
der Mefiwerte der verschiedenen Methoden bei den jeweiligen Substrat-
temperaturen.

Abbildung 23 und 24 zeigen REM-Aufnahmen der Pyrosilschicht, wel-
che bei unterschiedlichen Substrattemperaturen aufgebracht wurde. Die
Schichten zeigen eine dichte, partikeldhnliche Struktur, wobei die Gréfse
der Partikel mit 40 nm in beiden Aufnahmen nahezu identisch ist. Die mit-
tels Profilometrie und AFM ermittelte Rauhigkeit betrégt jeweils 40 nm
+10 nm.

Die Dicke der Pyrosilschicht als Funktion der Substrattemperatur wih-
rend des Beschichtungsprozesses ist in Abbildung 25 dargestellt. Die Schicht-
dicke wurde mittels Profilometer bestimmt.
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Abbildung 23: REM Aufnahme einer Pyrosil-Schicht, Substrat bei Raum-
temperatur beschichtet

Abbildung 24: REM Aufnahme einer Pyrosil-Schicht, Substrattemperatur
wahrend des Beschichtens 500°C
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Abbildung 25: Dicke der, in 5 Beschichtungsdurchgingen abgeschiedenen,
Pyrosilschichten als Funktion der Substrattemperatur

Die Schichtdicke ist bei 50°C mit ca. 70 nm am groften und nimmt bis
200°C ab. Von 200°C bis 500°C ist die Schichtdicke mit etwa 30 nm im Rah-
men des Fehlers konstant. Der angegebene Fehler entspricht der Streuung
in der Schichtdickemessung an verschiedenen Stellen in einer Probe.

Die UV-vis-NIR Spektren von unbeschichteten Kalk-Natron-Floatglas
bzw. in 5 Durchgéngen, bei unterschiedlichen Substrattemperaturen Pyro-
sil beschichtete Proben sind in Abbildung 26 dargestellt. Alle beschichteten
Proben zeigen eine hohe Transmission im sichtbaren Bereich. Bei niedrigen
Substrattemperaturen verschiebt sich das Maximum der Transmission von
ungefdhr 600 nm zu kiirzeren Wellenlangen.

Die Abb. 27 zeigt die Transmissionsspektren einer Probe, welche bei
einer Substrattemperatur von 50°C in 5 Durchgéngen, und einer Probe,
die bei einer Substrattemperatur von 500°C in 10 Durchgingen beschichtet
wurde. Beide Spektren sind zueinander sehr dhnlich.

In Abbildung 28 ist die Transmission der Proben bei einer Wellenlén-
ge von 550 nm in Abhéngigkeit von der Substrattemperatur dargestellt.
Alle beschichteten Proben zeigen eine hohere Transmission als die Unbe-
schichteten. Mit zunehmender Substrattemperatur wihrend des Beschich-
tens nimmt die Transmission der jeweiligen Proben ab.

Die Brechzahl der bei unterschiedlichen Substrattemperaturen abge-
schiedenen Schichten ist in Abb. 29 dargestellt. Diese wurden nach Kap.
3.2.3 aus den Transmissionsspektren bestimmt. Es zeigte sich, dass diese
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Abbildung 27: Transmissionsspektrum einer Probe welche bei 50°C in 5

Durchgéngen und bei 500°C in 10 Durchgingen beschichtet wurde.
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Abbildung 29: Brechzahl der pyrosilbeschichteten Substrate in Abhéngig-
keit von der Substrattemperatur

41



4 ERGEBNISSE

100

80 Y
s ] v T e
T 60- o ® | o |
£ v | ® i
z L0 7t
§ 40 v @ ‘

20+ A

O’ — T T T

0 100 200 300 400 500

Substrattemperatur in °C

Abbildung 30: Kontaktwinkel von Wasser zu einer in 5 Beschichtungs-
durchlaufen aufgebrachten Pyrosilschicht in Abhéngigkeit von der Subs-
trattemperatur wihrend des Beschichtens

im Rahmen des Fehlers mit 1,42 40,02 annéherend konstant ist.

Der Kontaktwinkel von destilliertem Wasser zu, bei verschiedenen Sub-
strattemperaturen abgeschiedenen, Pyrosilschichten ist in Abb. 30 zu se-
hen. Dieser wurde direkt nach dem Beschichten der Probe bestimmt. Eine
zweite Bestimmung des Kontaktwinkels wurde nach einem nachtréiglichen
Reinigen und Trocknen (wie in Kap. 3.1.1 beschrieben) der beschichteten
Proben durchgefiihrt. Es zeigte sich, dass, im Rahmen des Meffehlers, die
zweite Kontaktwinkelmessung die gleichen Werte wie die erste Messung
lieferte.

Bei Proben welche bei Substrattemperaturen unter 200°C beschichtet
wurden, konnte kein Kontaktwinkel bestimmt werden. Dieser war entweder
zu klein oder es lag totale Benetzung vor. Der Kontaktwinkel steigt von
null bei der Substrattemperatur von 50°C auf ca. 70° bei 500°C an.

4.2 Temperatur- und Haftkraftuntersuchungen der be-
schichteten und unbeschichteten Substrate

Die Untersuchung der Beschichtungen hinsichtlich ihrer Temperaturstabi-
litét zeigte fiir die oxidischen und nichtoxidischen Schichten unterschiedli-
che Ergebnisse. Bei den oxidischen Schichten konnte bei allen untersuchten
Schichten und Schichtdicken kein Schichtversagen nachgewiesen werden.
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Abbildung 31: Schichtversagen einer ,dicken” Kohlenstoffschicht nach einer
Temperung bei 650°C (Bild: Fraunhofer IWU)

Die Pyrosilschichten zeigten nach den Temperversuchen einen Verlust der
hydrophilen Eigenschaften. Das Vorhandensein der Schicht wurde stan-
dardméfig mit dem ,Hauchtest® iiberpriift. Wurde das pyrosilbeschichtete
Substrat angehaucht, war, im Gegensatz zum unbeschichteten Substrat,
keine Kondensation auf dem Glas erkennbar. Jedoch funktionierte dieser
Test nicht mehr, nachdem die Schichten den benétigten Prozesstemperatu-
ren ausgesetzt waren [Fritzsch08]. Fiir die weiteren Versuche wurde bei den
oxidischen Schichten (SiOs (Sol-Gel), SiOy (Pyrosil) und TiO5 (Sol-Gel))
eine Schichtdicke von 90 nm +10 nm ausgewahlt.

Die Kohlenstoffschichten zeigten eine starke Temperatur- und Schicht-
dickenabhéngigkeit wihrend der Temperversuche. ,,Dicke Kohlenstoffschich-
ten wiesen bereits bei Temperaturen von 650°C ein erstes Schichtversagen
auf (Abb. 31). Dieses duferte sich in ,Brandléchern und einem Aufreifen
bzw. Abplatzen der Schicht.

Bei diinnen Schichten war das Versagen weniger ausgeprigt. Erste
,Brandlocher traten erst ab 700°C (Abb. 32), ein Abplatzen erst a 750°C
(Abb. 33) auf. Trotzdem war hier der Grofiteil der Schicht unbeschadigt.
Als Ergebnis wurden die ,diinnen“ Kohlenstoffschichten fiir weitere Unter-
suchungen benutzt.

Bei den Goldschichten wurde beobachtet, dass die Schichtdicke bei den
Temperversuchen abnahm. Bei héheren Temperaturen verstirkt sich die-
ser Effekt. So waren die ,diinnen“ Schichten nach dem Tempern bei 700°C
kaum noch sichtbar, wihrend nach 750°C nur noch ein schwacher ,Gold-
schimmer“ erkennbar war. Nach den Temperversuchen wurde die Prozess-
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Abbildung 32: Schichtversagen einer ,diinnen“ Kohlenstoffschicht nach ei-
ner Temperung bei 700°C (Bild: Fraunhofer IWU)
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Abbildung 33: Schichtversagen einer ,diinnen“ Kohlenstoffschicht nach ei-
ner Temperung bei 750°C (Bild: Fraunhofer IWU)
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kammer mit einem Ethanol getrdnktem Reinigungstuch abgewischt, wobei
auf dem Tuch ein goldfarbener Film sichtbar war [Fritzsch08]. Um eine
Verunreinigung der Prozesskammer mit Gold zu minimieren und trotzdem
eine ausreichende Schichtdicke wihrend des Heifiprigeprozesses zu gewéhr-
leisten wurde fiir weitere Untersuchungen eine ,mittlere” Goldschichtdicke
(ca. 50 nm) verwendet.

Die Beschichtungen aus Chrom wiesen kein erkennbares Schichtversa-
gen auf. Die Schichtdicke, welche fiir weitere Versuche verwendet wurde,
betragt 50 nm.

In Tab. 2 sind die Ergebnisse der Prégeversuche mit ebenem Stempel
zur Ermittlung der Haftkrifte und Klebetemperaturen von beschichteten
Substraten im Vergleich zu Unbeschichteten dargestellt.

Die Klebetemperatur wurde fiir unbeschichtetes Kalk-Natron-Floatglas
bei 680°C gefunden. Dies entspricht einer Viskositit von 10%° dPa-s. Fiir
Borofloat 33 wurde eine Klebetemperatur von 720°C ermittelt, was einer
Viskositét von 10%? dPa-s entspricht. Alle Beschichtungen erreichen ei-
ne Verschiebung der Klebetemperatur bis nahe des Erweichungspunktes
(Littletonpunkt, n = 1075 dPa-s) der jeweiligen Gliser. Die Haftkrifte,
welche bis zum Erreichen dieser Temperatur gemessen wurden liegen in
der Grofsenordnung von maximal 10 % bezogen auf das unbeschichtete
Substrat.

Bei allen Schichten war der Teil der Fliche, welcher im Kontakt mit
dem Werkzeug stand, weitestgehend unbeschidigt. Ein Schichtversagen
wurde nur an den Kanten des Umformbereichs des Werkzeuges, meist bei
Prigetiefen von mehr als 100 pm, beobachtet.

4.3 Charakterisierung der Duktilitdtsproben

Eine typische Probe, welche mit dem Duktilitdtswerkzeug gepragt wurde,
ist in Abb. 34 dargestellt. Es ist deutlich zu sehen wie das Glas in die
Bohrungen geflossen ist und somit die sphérischen Linsen geformt hat.
Eine topographische Aufnahme der linsenférmigen Ausprigung ist in Abb.
35 zu sehen.

In Tabelle 3 sind die gemessenen Hohen der Ausprégungen zusammen-
fassend dargestellt. Die einzelnen Werte sind dabei die Durchschnittshohe
der Ausprigungen auf einem Radius. Es ist zu erkennen, dass die Hohe
der Ausprigungen vom duferen Radius (E) zur Mitte (A) hin zunimmt.
Die Hohe der Ausprigungen auf den jeweiligen Positionen (siehe Abb.
10) entspricht dabei weitgehend dem erwarteten Verlauf (theoretische H6-
he). Die Abweichung der Hohe auf jeweils gleichem Radius einer Probe ist
kleiner als 10%. Dieser Fehler resultiert aus mehreren Quellen: aus einer
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Tabelle 2: Auswirkung der Beschichtung auf die Haftkrifte und Klebetem-
peratur beim Priagen mit einem ebenen Werkzeug

Kalk-Natron-Floatglas Borofloat 33
Haftkraft Klebe- Haftkraft Klebe-
temperatur temperatur
ohne 27N 680°C 34 N 720°C
Beschichtung | bei 670°C bei 700°C

Gold 0N 710 ...720°C | 2...6 N 800°C
Kohlen- 0...2N > 720°C 0N > 800°C

stoff

SiO2 0..2N 720°C 0N > 800°C
(Pyrosil)

SiO2 0N > 720°C 0N > 800°C
(Sol-Gel)

TiO» 0N > 720°C 0N > 800°C
(Sol-Gel)

Chrom 0N > 720°C nicht gemessen
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Abbildung 34: Duktilitdtswerkzeug mit gepragter Glasprobe (Bild: Fraun-
hofer IWU)

Abbildung 35: Topographie einer Auspriagung der Duktilitdtsprobe
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Tabelle 3: Hohe der Auspriagungen in Abhéngigkeit vom Radius

Auspriagung A (100%) B 96%) C(74%) D (46%) E (10%)
(Umformgrad, theor.) ’ Hohe [pm]

Theor. Hohe 250 245 215 170 80
Gold 245 236 205 180 101
Kohlenstoff 239 212 187 146 102
SiO» (Pyrosil) 240 235 216 180 90
SiO3 (Sol-Gel) 259 245 195 150 80
TiO2 (Sol-Gel) 259 240 220 173 90
Chrom 250 231 218 146 100

Verkippung des Werkzeuges wihrend des Prégens, einer nicht vollstindig
homogenen Durchwirmung der Glassubstrate oder aus Fertigungsunge-
nauigkeiten hinsichtlich des Durchmessers der Bohrungen. Mittels LSM
wurde die Rauheit der Oberfliche der Auspriagungen bestimmt. Diese ist
fiir alle Schichten und Ausprigungen mit 0.14 ym £ 0.05 pm gleich.

In Abb. 36 ist eine AFM-Aufnahme einer SiO»-Schicht zu sehen, welche
mittels Sol-Gel-Verfahren aufgebracht wurde. Die Schicht ist sehr glatt. Die
horizontalen Streifen resultieren aus den Algorithmen der AFM-Software,
welche die Verkippung der Probe korrigiert.

In Abbildung 37 sind REM Aufnahmen von den Auspragungen einer
Duktilitdtsprobe mit SiO2-Schicht (Sol-Gel) zu sehen. Das Bild links zeigt
eine Ausprigung von der Mitte (A) und rechts vom Rand (E) der Probe.
Beim Umformen reifit die Schicht koaxial, wobei an den Rindern der Risse
die Schicht kleine Faltchen bildet. Diese ,Hautchen“ bilden bei zunehmen-
den Umformgrad weitere solcher Risse.

Der Rand der Ausprigungen weist bei geringen Umformgraden (Abb.
38 rechts) einen scharfen Ubergang zwischen dem nicht umgeformten Teil
und dem Verformten auf. Es ist zu erkennen, dass an dieser Kante die
Schicht gerissen ist. Bei hoheren Umformgraden (Abb. 38 links) verbreitert
sich der Ubergang vom Umgeformten zum Nichtumgeformten Bereich und
weist eine grobere Struktur auf.

Die Duktilitdtsuntersuchungen der mit Gold beschichteten Glassub-
strate zeigten, dass die Goldschichten bei Umformung nicht reifen. Ein
Aufreifen der Schicht ist nur an dem Ubergangsbereich zwischen den Teil
der Schicht, welcher mit dem Werkzeug in Kontakt war (Abb. 39 rechts)
und den freien Ausformung zu erkennen (Abb. 39 links).

Trotzdem kam es zu einer Verdnderung der Schicht (siche Abb. 40).
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Abbildung 36: AFM Aufnahme der SiO,-Schicht

100 pm

Abbildung 37: REM Aufnahme der Ausprigungen mit SiO»-Schicht (Sol-
Gel), Links: A00, Rechts: E11 (Vergleiche Abb. 10)

Abbildung 38: REM Aufnahme einer Kante der Auspriagungen mit SiO,-
Schicht (Sol-Gel), Links: A00, Rechts: E05

49



4 ERGEBNISSE

Abbildung 39: REM Aufnahme einer Kante der Ausprégung mit Gold-
schicht (Werkzeugkontaktseite rechts, Ausformung links)

Ein Vergleich der Goldschicht vor und nach dem Prégeprozess lisst eine
Abnahme der Schichtdicke vermuten. Die ,,Farbe* der Schicht ist weniger
intensiv und scheint ,transparenter” zu sein. Weiterhin schligt sich Gold
iiberall in der Prozesskammer nieder. Es bilden sich Locher in der Schicht,
welche mit zunehmender Umformung grofer werden.

In Abb. 41 ist links eine elektronenmikroskopische Detailaufnahme der
Goldschicht nach dem Pragen zu sehen. Die Abbildung rechts zeigt einen
EDX Flédchenscan der gleichen Stelle, wobei die Verteilung an Gold farbig
dargestellt ist. Es ist deutlich zu sehen, dass in den dunklen Bereichen fast
kein Gold mehr nachweisbar ist.

Die Intensitétsprofile einer mit Kohlenstoff beschichteten Probe sind
in Abbildung 42 zu sehen. Bei kleinen Umformgraden (rechts) weist die
Beschichtung bereits feine Risse auf. Je grofier der Umformgrad wird, desto
grofser und verzweigter werden diese. Dabei liegt die Kohlenstoffschicht
in einzelnen Schollen vor, welche bei zunehmendem Umformgrad weiter
aufreifen und somit kleiner werden. (Abb. 42 links).

Die REM Aufnahme einer Kante der Auspriagung ist in Abb. 43 zu
sehen. Die rechte Seite zeigt einen nicht umgeformten Teil der Probe, wel-
cher in Kontakt mit dem Werkzeug war. Hier ist die Schicht bis zum Rand
der Ausprigung noch intakt. Die Ausprigung auf der linken Seite weist
die typischen Kohlenstoffschollen auf. Senkrecht zum Radius der Auspréa-

30



4 ERGEBNISSE

Abbildung 40: Intensitétsprofil der Auspriagungen mit Goldschicht, Links:
A00, Rechts: E11

400 nm

=

Abbildung 41: links: REM Aufnahme einer Goldschicht nach dem Heifs-
prégen; rechts: EDX Fliachenscan bzw. Goldverteilung der gleichen Stelle

Abbildung 42: Intensitatsprofil der Auspragungen mit Kohlenstoffschicht,
Links: A0O, Rechts: E11
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Abbildung 43: REM Aufnahme einer Kante der Auspriagung A00 mit Koh-
lenstoffschicht

gung zeigte die Schicht nahezu durchgingige Risse. Dagegen sind radiale
Risse zufillig verteilt und verbinden die koaxialen Risse. Auf Grund von
Aufladungen werden die Risse der Schicht deutlich heller dargestellt bzw.
wirken zum Rand der Ausprigung hin rdumlich ausgeformt. Die horizon-
talen Linien sind Bildfehler und werden durch Aufladungen auf der Probe
hervorgerufen.

Die Chromschichten zeigen beim Umformen ein &hnliches Verhalten wie
die Kohlenstoffschichten. Allerdings sind die Risse schmaler und feiner ver-
zweigt und somit die ,,Schollen” der Chromschichten kleiner. Bei héheren
Umformgraden sind vereinzelt Locher in den Schichten zu erkennen.

Bei den flammenpyroytisch aufgebrachten SiOs-Schichten kam es bei
den Duktilitdtsproben zu keinen Strukturausbrechungen. Bei dem &ufseren
Radius (E), also bei einem niedrigen Ausformgrad ist kein Schichtversa-
gen zu erkennen. Bei grofer werdenden Verformungen zeigt die Schicht
zunichst feine Risse, welche dann immer weiter aufreifsen. Dabei nimmt
die Anzahl und Verzweigung der Risse zu, wobei bereits entstandene Ris-
se nicht mehr breiter werden. Schliefilich liegt die Schicht bei sehr grofsen
Ausformgraden (A) in vielen kleinen und einzelnen Schichtfragmenten vor.

Das linke Bild in Abbildung 45 zeigt die mittlere und damit grofste
Ausformung (A) einer mittels Flammenpyrolyse beschichteten Duktilitéts-
probe. Man kann deutlich die einzelnen Schichtfragmente der gerissenen
Schicht erkennen. Im Vergleich dazu ist die Schicht auf dem rechten Bild,
welches die Mitte einer Ausformung auf dem &ufseren Radius (E) zeigt,
noch intakt.
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Abbildung 44: Intensitatsprofil der Auspridgungen mit Chromschicht,
Links: A0O, Rechts: E11

Abbildung 45: DIC Aufnahme der Ausprigungen mit SiOy-Schicht (Pyro-
sil), Links: A0O, Rechts: E11
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Abbildung 47: DIC Aufnahme der Ausprigungen mit TiOs-Schicht (Sol-
Gel), Links: A00, Rechts: E11

Abbildung 48: REM Aufnahme einer Kante der Auspragungen mit TiOs-
Schicht (Sol-Gel), Links: A00, Rechts: E05
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Tabelle 4: Schichtfreie Oberfliche als Funktion des Umformgrad

Schichtfreie Oberflache
Umformgrad [%] | SiOz (Pyrosil) TiO» Gold Kohlenstoff
100 39% +2%
96 34% +£5% 44% 2% | 47% £5% | 36% 1%
74 15% +10% 34% +5% 31% +1%
46 5% +1% 18% +6% | 33% 5% 6% +1%
10 16% +2%

in Abb. 42 dargestellten Kohlenstoffschichten hell, das heifft der Anteil an
schwarz ergibt die Menge an freier, nunmehr unbeschichtet vorliegender
Glasoberfliche. Allerdings war nur an wenigen Proben der Kontrast zwi-
schen Schicht und Glas grof genug um eine sichere quantitative Aussage
iiber das Schichtversagen treffen zu kénnen. Die Ergebnisse sind in Tab.
4 dargestellt. Bei kleinen Umformgraden liegen 5 - 15% der umgeformten
Probenoberfliche schichtfrei vor. Bei grofen Umformgraden betrigt die
schichtfreie Oberflache ca. 35 - 45%.

Eine zusammenfassende Bewertung der einzelnen Schichten ist in Ta-
belle 5 dargestellt. Die romischen Ziffern reprisentieren das Versagen der
Schichten bei der entsprechenden Verformung. Mit ansteigender Ziffer (I
bis IV) nimmt das Schichtversagen zu. Die Chrom-, Gold- und Pyrosil-
Schichten weisen das geringste Schichtversagen auf. Die TiOs-Schichten
verhalten sich nur unwesentlich schlechter.

In Abb. 49 sind eine Schnittkurve einer Ausprigung der Duktilitdts-
probe sowie der dazugehorige Fit zu sehen. Wie bereits in Abschnitt 4.3
erwahnt, kann auf Grund der begrenzten Apertur der Objektive nur der
mittlere Teil der Schnittkurve (in diesem Beispiel von ca. 35 bis 400 pm)
ausgewertet werden. Es zeigte sich, dass die Schnittkurven mittels eines
Ellipsenfits am besten beschrieben werden kénnen. Die Abweichungen der
Fitparameter eines X- bzw. Y-Schnittes einer Auspragung sind kleiner 1%.

Aus den ermittelten Fits wurde die numerische Exzentrizitdt der El-
lipsen fiir die jeweiligen Radien berechnet. Diese ist in Abhéngigkeit vom
Radius auf dem Duktilitatswerkzeug in Abb. 50 dargestellt. Es zeigt sich,
dass die numerische Exzentrizitdt von der Mitte zum Rand hin zunimmt.

Es wurde versucht, die Gold-, Chrom-, und die Kohlenstoffschicht nach
den Prigeversuch zu entfernen. Eine mechanische Entfernung oder das Ab-
16sen der Gold- und Kohlenstoffschichten mittels Ultraschallbad ist mog-
lich. Allerdings kénnen an den Kanten der Ausprégungen Schichtreste ver-
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Tabelle 5: Bewertung der Duktilitdt der Schichten

Umform- Schichtmaterial
grad Kohlen- Si0O» TiO» Si0O»
[%] Gold stoff (Sol-Gel) | (Sol-Gel) | (Pyrosil) | Chrom
100 IIT v 1A% II1 IIT IIT
96 II v v III II II
74 II IV II1 II II II
46 I 111 II I I I
10 I I II I I I
Erlduterung:

IV starke Schichtschadigung IT geringe Schichtschiddigung
I1T mittlere Schichtschidigung | I keine/kaum Schichtschidigung

250
— Messkurve
— Ellipsenfit
200+
§_1507
£
(]
5100
T
50

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Xin um

Abbildung 49: Schnittkurve und Ellipsenfit einer Ausprégung der Duktili-
tatskurve
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Abbildung 50: numerische Exzentrizitat der Ausprégungen

bleiben. Eine Entfernung der Kohlenstoffschichten ist durch 30 miniiti-
ges Aufheizen auf 500°C an Luft moglich. Hierbei wird die Glasoberfliche
(Rauhigkeit) nicht verdndert. Die Goldschichten kénnen mittels eines Ge-
mischs aus drei Teilen konzentrierter Salzsdure und einem Teil konzentrier-
ter Salpetersiure (Konigswasser) entfernt werden. Nach einer Wirkphase
von weniger als 30 Sekunden wurde keine Schidigung der Glasoberfliche
beobachtet. Nach dem Entfernen konnten bei beiden Schichten keine Riick-
stdnde mehr nachgewiesen werden. Eine Entfernung der Chromschichten
war bisher nicht moglich.

4.4 Charakterisierung der Test- und Demonstrations-
strukturen

Zu diesem Zeitpunkt der Untersuchungen wurden keine Schichtoptimierun-
gen mehr durchgefiihrt. Fiir das Prigen von Test- und Demonstrationss-
trukturen wurden nur noch die Schichten bzw. Schichtdicken verwendet,
welche in den vorherigen Untersuchungen fiir giinstig befunden wurden
(siehe Abschnitt 4.2).

Das Abpréagen der SiC-Testwerkzeuge war bei den untersuchten Koh-
lenstoff-, TiOs- und Chromschichten ohne Einschriankung moglich. An-
fangs auftretende Haftkréfte fithrten allerdings vereinzelt zu Ausbriichen
der Strukturen am Werkzeug und im Glas. Diese konnten aber mit der
Anpassung der Prigeparameter verhindert werden. In Bezug auf die Haft-
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Abbildung 51: Intensitétsprofil des Werkzeugs einer Teststruktur (links)
und einer mit Chrom beschichtete geprigte Probe (rechts);

1 - sieche Abb. 52 links

2 - sieche Abb. 52 rechts

Abbildung 52: topographische Detailaufnahme des Werkzeugs einer Test-
struktur (links) und einer in Glas geprégten Probe (rechts)

krafte und die Duktilitit erwiesen sich die Chromschichten am giinstigsten.

In Abbildung 51 sind Intensitatsprofile des SiC-Priagewerkzeugs sowie
einer in Glas geprégten Teststruktur zu sehen. An beispielhaften Formele-
menten (in Abb. 51 mit 1 und 2 markiert) wurden detaillierte Aufnah-
men der Topographie von Werkzeug und gepriagtem Glas gemacht, welche
in Abb. 52 dargestellt sind. Die Aufnahme zeigt eine gute Abformqua-
litdt der Strukturen. Selbst kleine Kratzer im Formwerkzeug wurden im
Glas exakt abgebildet. Zur Veranschaulichung sind dquivalente Stellen von
Werkzeug (rechts) und geprigter Struktur (links) mit gleicher Nummer
markiert (1 bis 3). Zu beachten ist hierbei, dass die Topographie der ge-
pragten Struktur zu der Werkzeugtopographie spiegelverkehrt und invers
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Abbildung 54: links: Mikroskopische Aufnahme des Werkzeugs des Durch-
flussanalysesystems (Ausbriiche im Werkzeug rot markiert); rechts: eine
mit Chrom beschichtete geprigte Probe

Wie bereits erwdhnt wurden die Prigeversuche am Fraunhofer IWU
durchgefiihrt. Das verwendete Prigewerkzeug konnte erst nach den Prige-
versuchen untersucht werden. Allerdings weist dieses bereits an zwei Stellen
Ausbriiche der Kanalstruktur auf (rot markiert). Die in Abb. 54 dargestell-
ten Aufnahmen wurden mit Hilfe einer Bildbearbeitungssoftware binari-
siert. Auf Grund des Kontrasts von helleren Fléchen zu dunklen Kanten
konnten somit die Kanten herausgearbeitet werden. Die daraus resultie-
renden Bilder sind in Abb. 55 und 56 dargestellt.

Die Abbildung der Kanten des Prigewerkzeugs (Abb. 55 links) wur-
de horizontal gespiegelt um diese besser mit den Kanten der gepréigten
Strukturen vergleichen zu kénnen. Uber die Kanten des Werkzeuges und
der geprigten Proben ist die Konstruktionszeichnung als griine Linie ein-
geblendet. Die Struktur konnte umso genauer in das Glas abgebildet wer-
den, je schmaler die schwarze Linie ist bzw. je weniger die schwarze von
der griinen Linie abweicht.

An der linken oberen Kante weist das verwendete Werkzeug eine Abwei-
chung von der Konstruktionszeichnung auf (lila markiert). Diese ist auch
auf allen Abbildungen der Kanten der geprigten Proben zu sehen. Die
Abbildungen der gepragten Proben weisen im unteren Teil Abweichungen
auf, d.h. die schwarze Kante ist breiter als die griine Linie (Konstrukti-
onszeichnung). Diese resultieren aus einer nicht vollstindigen Ausformung
wahrend des Prégevorgangs. Die in Abb. 56 rot markierten Bereiche sind
Glasausbriiche.

Die Abb. 57 zeigt ein Intensitétsprofil einer Kante eines gepréigten
Durchflussanalysesystems. Als Beschichtung wurde hier Chrom verwendet.
In der Abbildung ist oben der Grund des Kanals zu sehen. Der Bereich in
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Abbildung 55: Binarisierte Darstellung der Kanten des Werkzeugs des
Durchflussanalysesystems (links) und einer mit Chrom beschichteten ge-
priagten Probe (rechts)
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Abbildung 56: Binarisierte Darstellung der Kanten des Durchflussanalyse-
systems mit Kohlenstoff- (links) und SiOs(Sol-Gel)-Schicht (rechts)
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Abbildung 58: Mikroskopische Aufnahme des Querschnitts eines geprigten
Kanals

Tabelle 6: Geometrische Parameter der Querschnitte der geprigten Stro-
mungskanéle

Kohlenstoff | SiO» (Sol-Gel) Chrom
Tiefe [pm] 107  +4 | 104 +4]102 =+1
Winkel links [°] 121 +5 | 114 +7 | 110 +3
Winkel rechts [°] 108 +4 | 110 +4 | 111 +1
Radius links [pm)] 19 + 8 13 +10 | 20 +£20
Radius rechts [pm] 15 +1 | 23 +23| 6 +3
Radius Rand links [pm] | 141 =+ 32 | 58 +£58 | 50 +£14
Radius Rand rechts [pm| | 108 +4 | 57 +£32| 8 £26
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diert. Somit entsprechen die gemessenen Flankenwinkel von ca. 110° der
gepréigten Proben denen des Werkzeugs (90 + 20°). Die Abweichung des
linken Winkels bei der mit Kohlenstoff beschichteten Probe ist etwas gro-
Rer. Je kleiner die Radien der Kanten desto genauer wurde die Struktur
abgeformt. Auf Grund der Probenpréiparation konnten Kanten nicht im-
mer fehlerfrei abgebildet werden (Kantenausbriiche, Schattierungen), was
gerade bei kleinen Radien die Vermessung erschwert. Die Messungen zei-
gen, dass die Radien am oberen Rand (Radius Rand links/rechts) deutlich
grofer sind als am Grund der Kanile (Radius links/rechts). Der Fehler,
welcher bei den Radien am Rand angegeben ist, resultiert zum Grofiteil
aus der Abweichung der Kontur der einzelnen Kanile zueinander. Der bei
den Radien am Grund der Kanile (Radius links/rechts) angegebene Fehler
ist hauptséchlich auf die Ungenauigkeit der Messung zuriickzufiihren.

Mit den bisher verwendeten Prigeparametern ist bereits eine recht gu-
te Abformqualitit erreichbar. Dennoch kam es vereinzelt zu kleinen Glas-
ausbriichen. Mit einer langeren Haltezeit, das heisst einem lingeren Kon-
takt von Glas und Werkzeug (bei gleichen Prigeparametern), konnte das
Problem nicht zufriedenstellend gelost werden. Zwar konnten Glasausbrii-
che verhindert werden, jedoch fiihrten nun die Hafterscheinungen zwischen
Glas und Werkzeug zu einem Verzug der geprigten Struktur. Eine schnel-
lere Formgebung, welche durch ein Absenken der Viskositdt um ein Drittel
erreicht werden sollte, fiihrte unabhéngig von der Glasbeschichtung zu ver-
mehrten Ausbriichen an Strukturkanten. Um den notwendigen Prigeim-
puls zu ermitteln, wurde dieser in einer Versuchsreihe langsam gesteigert
bis die Struktur vollsténdig ausgeformt wurde. Mit optimierten Prozess-
parametern war es moglich die Demonstrationsstrukturen defektfrei abzu-
bilden.

Abbildung 59 und 60 zeigen topographische LSM-Aufnahmen einer ge-
priagten Probe. Sie veranschaulichen die Detailtreue im Hinblick auf die
vollstindige Ausformung als auch die prozesssichere Replikation ohne Kan-
tenausbriiche.

In Tabelle 7 sind die Ergebnisse des Prigeverhaltens der Titerplatten-
struktur in mit Kohlenstoff beschichtetem Glas dargestellt. Eine Abfor-
mung bis zu einer Prigetiefe von 300 pm war relativ problemlos mdglich.
AbD einer Prigetiefe von 500 pm erwies sich das Entformen als zunehmend
problematisch. Auch eine Variation der Prégeparameter zeigte keine nen-
nenswerten Verbesserungen. Ab einer Prigetiefe von 700 pm waren die
Haftkéfte so grofs, dass es beim Entformen zu einzelnen Strukturausbrii-
chen kam. Eine weitere Steigerung der Prigetiefe fiilhrte zu einem vollstén-
digen Ausreifsen der geprigten Struktur aus dem Glaswafer.

Somit zeigte sich, dass, unter den in Abschnitt 3.4.3 genannten Bedin-

65



4 ERGEBNISSE

Abbildung 59: Detailaufnahme der Topographie einer Glas gepréigten Pro-
be

8000
X [um]

Abbildung 60: Topographie einer Glas gepragten Probe
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Tabelle 7: Ergebnisse der Prégeversuche der Titerplattenstruktur bei ver-
schiedenen Prégestufen

Préagestufe | Kavitaten- | Aspektv- Prigeergebnis
tiefe erhéltnis
100 pm 110 pm 0,15 - keine Haftkrafte messbar
- problemlose Entformung
300 pm 370 pm 0,5 - geringe Haftkréfte < 30 N
- problemlose Entformung
500 pm 780 pm 1,05 - starkere Hafterscheinungen

- manuelle Entformung nach
leichter Abkiihlung

700 pm 1100 pm 1,48 - grofte Haftkrifte (300 - 500 N)

- einzelne Strukturausbriiche

- nur eine Probe defektfrei
900 pm (1350 pm) 1,81 - grofflachiger Ausbruch des
Glases

- vollstiandiges Kleben am

Werkzeug

gungen, ein Abformen der Kavitdten bis zu einer Tiefe von iiber einem
Millimeter prozesssicher moglich ist. Eine vollstindige, defektfreie Struk-
turausformung konnte mit dem verwendeten Prégewerkzeug nicht erreicht
werden. Daher wurden die geprigten Titerplattenstrukturen nur hinsicht-
lich des Schichtverhaltens untersucht.

In Abb. 61 sind mikroskopische Detailaufnahmen der Titerplatten-
struktur zu sehen, welche mit verschiedenen Prigestufen gepragt wur-
den.Bei einer geringen Ausformung ist an den Stegen zwischen den Népf-
chen noch kein Schichtversagen erkennbar. Erst bei groferen Umformgra-
den zeigt sich das im Abschnitt 4.3 beobachtete Schichtversagen.

Um das Schichtverhalten an den stark verformten Stellen, also den
Flanken der Népfchen, zu charakterisieren, wurden die Proben gebrochen
und mikroskopische Aufnahmen von den Querschnitten der Népfchen ge-
macht. Diese sind in Abb 62 zu sehen. Die Kohlenstoffschicht weist an den
Flanken der Titerplattenstruktur schon bei geringen Ausformgraden Risse
auf (Abb. 62 links). Diese verlaufen senkrecht zur Fliefsrichtung des Gla-
ses. Je grofer der Ausformgrad, umso massiver ist das Schichtversagen. Bei
einer Prigestufe von 700 pm liegen grofse Teile der Oberfliche schichtfrei
vor (Abb. 62 rechs).
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Abbildung 61: Mikroskopische Detailaufnahmen eines Napfchens der Ti-
terplatte, links: Pragestufe 100 nm, rechts: Pragestufe 700 pm

Abbildung 62: Mikroskopische Aufnahmen des Querschnitts eines Napf-
chens der Titerplatte, links: Pragestufe 500 pum, rechts: Pragestufe 700 pm
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5 Diskussion

5.1 Pyrosilbeschichtungen

Mittels eines CCVD-Prozesses wurden silicatische Schichten auf PTFE-
auf Glassubstraten sowie auf Siliciumwafern abgeschieden. Es wurde ge-
zeigt, dass unter den angewandten Bedingungen, ein Beschichtungsvorgang
nicht zu einer geschlossenen Schicht fiihrt. Nach einem Beschichtungsvor-
gang liegt der Bedeckungsgrad mit SiO»-Partikeln auf der Substratoberflé-
che bei ca. 50%, wie in der AFM-Aufnahme in Abb. 16 zu sehen ist. Nach
2 Beschichtungsdurchgéngen ist das Substrat auf AFM-Aufnahmen nicht
mehr zu sehen. Um eine geschlossene Schicht zu erhalten, ist es demnach
notwendig mehr als 2 Beschichtungsdurchgénge durchzufiihren.

Die Messung des Kontaktwinkels von destilliertem Wasser auf den mit
Pyrosil beschichteten PTFE-Substraten zeigt, dass nach 4 Beschichtungen,
also 2 Beschichtungsdurchgingen, die Oberfliche stark hydrophil ist. Die
Ursache der Hydrophilie sind die auf der Schichtoberfliche befindlichen
Silanol Gruppen [Heft06]. Unbeschichtetes PTFE ist mit einem Kontakt-
winkel von 140° hydrophob [Miller96]. Daher kann davon ausgegangen wer-
den, dass mit jeder Beschichtung die Oberfliche stirker mit SiOs-Parikeln
bedeckt ist. Hierdurch sinkt der Kontaktwinkel bis zur vollstindigen Be-
deckung (nach 2 Beschichtungsdurchgingen) und somit geschlossenen Py-
rosilschicht auf Null (vollstindige Benetzung, stark hydrophil).

Die geschlossene Pyrosil-Schicht, welche nach 2 Beschichtungsdurch-
gingen erreicht ist, hat eine nahezu konstante Brechzahl von 1,42 + 0,02.
Da die Strukturen der Schicht deutlich kleiner als die verwendet Lichtwel-
lenléinge sind, kann die Schichtporositit mit Hilfe der Bruggeman Theo-
rie (auch effektive Medium Approximation genannt) abgeschitzt werden
[Bruggeman37]. Somit entspricht die Brechzahl einer Porositét von ca. 9%
(die Brechzahl von reinen, dichten SiO2-Glas betréigt 1,46).

In der Flamme bilden sich sehr kleine SiOy-Teilchen (SiO,(OH )(4—24)-
Di- und Oligomere, teilweise radikalisch), welche sich auf dem Substrat ab-
scheiden [Tiller05b]. Diese sind sehr reaktiv und kénnen auf dem Substrat
zu groferen, noch voneinander isolierten, SiOx-Partikeln reagieren bzw.
sintern. Bei jedem weiteren Beschichtungsvorgang scheiden sich weitere
SiO4-Teilchen auf der Oberfliche ab und bilden neue Partikel bzw. ver-
dichten die Struktur, sodass sich schlieflich eine geschlossene SiOs-Schicht
bildet. Es kann davon ausgegangen werden, dass die grofseren Partikel,
welche bei jedem Beschichtungsvorgang gebildet werden, weniger reaktiv
wie die SiOy-Teilchen sind, welche ihre Energie aus der Flamme beziehen.
Daher wachsen die Partikel nicht bzw. nur wenig mit jedem Beschichtungs-
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vorgang. Das Schichtwachstum kann fiir den verwendeten Prozess in den
Grenzen von 30 bis 180 nm als linear proportional zur Anzahl an Beschich-
tungsdurchgingen angenommen werden.

Mit jedem Beschichtungsdurchgang und somit zunehmender Schicht-
dicke nimmt die Transmission im gemessenen Spektralbereich von 300 bis
1200 nm zu. Dies gilt allerdings nur bis zu einer Schichtdicke von ca. 110 nm
(ca. 10 Beschichtungsdurchgéinge bei 50°C). Es zeigte sich, dass die Trans-
missionsspektren von Pyrosilschichten bis Schichtdicken von ca. 150 nm
als Einzelschichten mittels der Software SCOUT (siehe Abschnitt 3.2.3),
rechnerisch modelliert werden konnen. Hierbei miissen nur die Schichtdicke
und die Schichtbrechzahl als freie Parameter angepasst werden. Letztere
wird jeweils iiber die gesamte Schichtdicke als konstant angenommen.

Fiir weitere Beschichtungsdurchginge entspricht die Schichtdicke bei
A/4 einem Transmissionsmaximum. Das bedeutet, dass die Transmissi-
on bei Wellenldngen < A/4 zunichst wieder sinkt [Jerman05]. Weiter-
hin verschiebt sich die UV-Absorptionskante der gemessenen Schichten
bei Schichtdicken > 150 nm zu gréferen Wellenldngen. Die hohe Trans-
mission bei Wellenldngen > 600 nm kann, mit dem verwendeten Modell
[O’Leary97], nicht allein durch eine Anderung der Schichtdicke erklirt wer-
den. Wie die simulierten Spektren in Abb. 15 zeigen, fiihrt eine geringere
Schichtbrechzahl zu einer héheren Transmission in diesem Spektralbereich
und damit zu einem besseren Fit der gemessenen Spektren. Allerdings
weisen diese bei Schichtdicken > 120 nm Abweichungen bei kleineren Wel-
lenlidngen (< 500 nm) auf. Dickere Pyrosilschichten konnen somit mit dem
Modell einer homogenen Einzelschicht nicht mehr exakt beschrieben wer-
den.

Die als Substrat verwendeten Objekttriager (teilweise auch aus der glei-
chen Charge) wiesen leicht unterschiedliche Dicken bzw. optische Eigen-
schaften auf. Somit unterscheiden sich die Transmissionsspekten der ein-
zelnen Substrate von der Referenzprobe. Die im Allgemeinen bei der Si-
mulation der Spektren beschichteter Substrate konstant gelassenen Sub-
stratparameter miissen daher teilweise auch als freie Parameter fiir den Fit
erneut mit angepasst werden. Dies erschwert die Bestimmung der Schicht-
parameter bzw. kann zu einem gréferen Fehler fithren.

Die mittlere Rauhigkeit ist, auf Grund der partikeldhnlichen Struk-
tur, mit 40 nm sehr hoch. Allerdings weisen die mittels Profilometrie und
AFM ermittelten Rauhigkeiten einen grofen Fehler auf. Wie in den Ab-
bildungen 23 und 24 zu sehen, befinden sich auf der Schicht vereinzelte
ca. 200 nm grofse Partikel bzw. Agglomerationen von Partikeln. Da sich
die SiOx-Teilchen nicht homogen auf der Oberfliche abscheiden, kénnen
vereinzelt auch etwas grofsere Partikel bzw. Partikelagglomerationen gebil-
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det werden. Mit jedem Beschichtungsdurchlauf kénnen diese wachsen bzw.
konnen sich weitere Partikel anlagern. Wenn diese eine kritischen Grofse
bzw. Verteilung, d.h. im Bereich der Wellenlédnge des Lichts, erreicht ha-
ben, wird das Licht an diesen Partikeln gestreut. Dies duflert sich in einer
Triibung der Schicht bzw. einem Absinken der Transmission, zunéchst bei
kleinen Wellenléngen (< 450 nm).

Die mit Pyrosil beschichteten Proben (bei Schichtdicken < 150 nm)
weisen, wie bereits erwdhnt, eine h6here Transmission auf als das unbe-
schichtete Substratglas. Gemé&f den Fresnelschen Formeln ist die Reflektion
an jeder Grenzfliche des Substratglases (mit einer Brechzahl von 1,5) ca.
4%, was einer maximalen Transmission von 92% entspricht. Die beschich-
teten Proben weisen nach 5 Beschichtungsdurchgéngen eine um 1% und
nach 10 Beschichtungsdurchgéngen eine um 1,9% hohere Transmission auf.
Somit wire mit einer beidseitigen Beschichtung eine Erhéhung der Trans-
mission um ca. 3,8% moglich. Zum Vergleich ermdglicht eine beidseitige,
dichte SiO5-Schicht (Brechzahl 1,46) nur eine TransmissionserhGhung von
0,5% pro Seite (gemifs Fresnelscher Formel).

Es wurde beobachtet, dass mit steigender Substrattemperatur wahrend
des Beschichtens die Schichtdicke abnimmt. Die REM-Aufnahmen in Abb.
23 und 24 zeigen, dass sich die Schichtstruktur der Proben, welche bei
Raumtemperatur bzw. bei 500°C beschichtet wurden, nicht signifikant un-
terscheidet. Weiterhin weisen die bei unterschiedlichen Substrattempera-
turen abgeschiedenen Schichten die gleiche Brechzahl (1,42 +0,02), sowohl
untereinander, als auch im Vergleich zu den mit einer verschiedenen Anzahl
an Beschichtungsdurchgéingen auf. Daher kann davon ausgegangen werden,
dass mit zunehmender Substrattemperatur nur die Abscheidungsrate ab-
nimmt. Demnach kann man bei héheren Substrattemperaturen die selben
Beschichtungsresultate (in Bezug auf Schichtdicke, -struktur und optische
Eigenschaften) durch eine grofere Anzahl an Beschichtungsdurchgingen
erzielen wie bei niedrigen Substrattemperaturen. Dies zeigen auch die na-
hezu identischen Transmissionsspektren in Abb. 27.

Mit der Substrattemperatur dndert sich das Benetzungsverhalten der
Pyrosilschichten. Je hoher die Temperatur des Substrates wihrend des Be-
schichtens, desto grofier ist der Kontaktwinkel von Wasser auf der beschich-
teten Probenoberfliche. In Abschnitt 3.4.4 wurde gezeigt, dass geschlos-
sene Pyrosilschichten, welche bei niedrigen Substrattemperaturen (50°C)
abgeschieden wurden, stark hydrophil (kleiner Benetzungswinkel bzw. to-
tale Benetzung) sind.

Der Benetzungswinkel von Wasser ist neben den chemische Eigenschaf-
ten einer Oberfliche (polar/unpolar) unter anderem abhingig von der
Struktur [Cassie44, Wenzel49]. Die zunehmende Benetzung kénnte mit ei-

71



5 DISKUSSION

ner Anderung der Schicht- bzw. Oberflichenstruktur erklirt werden. Wie
bereits erwiihnt konnte eine Anderung der Schichtstruktur nicht nachge-
wiesen werden. Auf Grund der Fehlergrenzen der Rauhigkeitsmessungen
kann eine Anderung der Oberflichenauhigkeit, welche kleiner als 10 nm ist,
nicht ausgeschlossen werden. Nach den Temperversuchen (siehe Abschnitt
4.2) zeigen die Pyrosilschichten auch eine Verdnderung der hydrophilen
Eigenschaften. Eine Verdnderung der Oberflichenstruktur scheint hierbei
allerdings unwahrscheinlich.

Bei der Abscheidung von SiO» mittels CCVD bilden sich an der Ober-
flache nicht nur Si-O-Si-Bindungen sondern auch Si-OH-Gruppen (Silanol-
Gruppen) [Weidl07]. Diese chemisch gebundenen Silanol-Gruppen sind
sehr reaktiv und fiir die Hydrophilie der Oberfléche verantwortlich. Wasser
und Hydroxygruppen enthaltende chemische Verbindungen koénnen iiber
Wasserstoffbriickenbindungen an die Oberfliche ankoppeln. Diese Silanol-
Gruppen sind bis zu einer Temperatur von maximal 200°C stabil [Sneh95].
Bei steigenden Temperaturen ( > 200°C) nimmt die Konzentration von
Silanol-Gruppen auf der Oberflache stark ab [Zhuravlev87, Sokoll91]. Eine
geringere Konzentration an Silanol-Gruppen fiihrt auch zu einer geringeren
Hydrophilie und folglich zu einem gréfseren Benetzungswinkel.

Die abgeschiedenen SiO,-Teilchen / Partikel vernetzen sowohl unter-
einander als auch mit der Oberfliche. Eine hoéhere Konzentration von
Silanol-Gruppen an der Oberfliche fiihrt auch zu einer héheren Reaktivi-
tét. Dies wiederum hat eine hohere Abscheiderate zur Folge, da die Mog-
lichkeit der Vernetzung von SiO,-Teilchen / Partikeln mit der Oberfléche
energetisch giinstiger ist. Somit sinkt mit steigender Substrattemperatur
die Abscheiderate.

Mit der Substrattemperatur kann nicht nur die Effizienz der Abschei-
dung, sondern auch die Benetzungseigenschaften bzw. die Reaktivitit der
Schicht beeinflusst werden. Generell ist es effizienter, die Schicht bei mdog-
lichst niedrigen Substrattemperaturen abzuscheiden sowie, bei mehreren
Beschichtungszyklen, zwischen jedem Zyklus zu warten bis die Substrat-
temperatur wieder die anfingliche Temperatur erreicht hat. Dies ist bei-
spielsweise bei der Integration des Pyrosil-Verfahrens in den Floatglas-
Prozess einfach zu verwirklichen. Wenn die Schicht keine Silanol-Gruppen
auf der Oberflaiche aufweisen soll, kann dies durch das anschliefende Er-
hitzen der beschichteten Substrate realisiert werden.

Stand der Technik zum Aufbringen von Schichten auf Flachglas ist das
Sputtern [Glaser00]. Im Vergleich hierzu ist das CCVD-Verfahren kosten-
glinstiger und kann in kontinuierliche Produktionsprozesse integriert wer-
den [Struppert09]. Da dieses Verfahren unter atmosphérischen Bedingun-
gen funktioniert, kann auf teuere Vakuumtechnologie verzichtet werden.
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Andere Atmosphirendruck-Verfahren sind die Sprithpyrolyse und die Sol-
Gel-Spriihbeschichtung. Diese Verfahren bendtigen allerdings ein heifies
Substrat oder das Substrat muf nach dem Beschichtungsprozess erneut er-
hitzt werden [Brautigam91, Todorovsky06]. Dagegen ist die thermische Be-
lastung des Substrates beim CCVD-Prozess gering. Dies ermdgliche auch
die Beschichtung von organischen und anderen empfindlichen Materialien.

Bei dem CCVD-Prozess werden die Precursoren direkt in die Flamme
eingeleitet. Die Precursoren kdnnen allerdings auch in unmittelbarer Nédhe
der Flamme, wo nur ein geringer Masseanteil in Kontakt mit der heifsen Zo-
ne kommt, eingeleitet werden (r-CCVD: [Heft08]). Hierbei werden hydroly-
tische Reaktionen genutzt, wobei die Flamme als Energie- und Wasserliefe-
rant dient. Pyrolytische Reaktionen spielen dabei nur eine untergeordnete
Rolle. Eine geeignete Gestaltung der Brenner- und Precursordiisen- und
Substratanordnung ermoglichen eine Generierung einer definierten Reak-
tionszone. Weiterhin ist es hierdurch mdoglich, durch den Trigergasstrom
einen Kontakt der Flamme mit dem Substrat zu verhindern. Somit kann
die Temperaturerh6hung bzw. thermische Belastung des Substrates noch
weiter reduziert werden.

Die Vielzahl an Einflussparametern des CCVD-Prozesses machen deut-
lich, dass die Schichtabscheidung ein sehr komplexer Vorgang ist. Es konnte
allerdings gezeigt werden, dass sich auch mit der Variation weniger Pa-
rameter (z.B. Substrattemperatur, Anzahl der Beschichtungsdurchginge)
die Schichteigenschaften in bestimmten Grenzen variieren und anpassen
lassen. Dies wiederum ermoglicht einen flexiblen Einsatz von kommerziell
verfiigbaren Beschichtungsanlagen auf Basis der Flammenpyrolyse.

5.2 Heififormgebung von beschichten Glaswafern
5.2.1 Temperaturbestidndigkeit und Haftkréfte

Die Temperversuche der beschichteten Gléser zeigen fiir die verschiedenen
Schichten unterschiedliche Ergebnisse. Die Goldschichten weisen im Vaku-
um bei hohen Temperaturen eine hohe Mobilitét auf [Bleilebens02]. Daraus
resultiert eine Abnahme der Schichtdicke. Die von der Schicht abgedampf-
ten Goldatome schlagen sich in der Prozesskammer nieder. Das Abdampfen
der Schicht scheint jedoch nicht homogen {iber die gesamte Fliche zu ge-
schehen. Dies dufsert sich darin, dass die beschichtete Oberfliche Locher
aufweist, welche iiber die gesamte Fliche homogen verteilt sind.

Um diese Locher beobachten zu koénnen, ist eine Schichtdicke Vorraus-
setzung, welche diinn genug ist, dass das Gold an diesen Stellen fast voll-
standig abdampft (siche Abb. 41).
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Durch das Abscheiden von Gold in der Prozesskammer kann es zu einer
Abnahme der Prigequalitit kommen, welche beispielsweise aus einer hier-
durch hervorgerufenen inhomogenen Erwarmung von Werkzeug und/oder
Werkstiick resultiert. Weiterhin sind eventuell daraus resultierende elek-
tronische Probleme (Kurzschliisse, etc.) nicht auszuschliefen.

Auf Grund der geringen Schichtdicke und der im Verhéltnis zur Pro-
zesskammer kleinen Substratoberfliche kann jedoch eine Verunreinigung
der Prozesskammer bei wenigen Versuchen vernachldssigt werden. Fiir
einen kontinuierlichen Produktionsprozess gilt es allerdings die Kontami-
nation der Anlage mit Gold zu verhindern bzw. zu minimieren. Dies kann
durch eine Verringerung der Schichtdicke herbeigefiihrt werden. Dabei muf
allerdings sichergestellt werden, dass fiir das Heiffprigen noch eine ausrei-
chend dicke, d.h. das Kleben verhindernde Schicht vorhanden ist. Eine re-
gelméikige Reinigung der Prozesskammer kénnte durch ein Aufheizen und
gleichzeitigen ,Spiilen* mit einem Inertgas geschehen. Alternativ kann ein,
unter Prozessbedingungen weniger mobiles Metall als Schichtmaterial ver-
wendet werden. Hierfiir eignen sich moglicherweise Metalle mit hoherer Sie-
detemperatur bzw. Verdampfungsenthalpie als Gold (Jy = 2970°C, Hy =
324 7{;5 7, mit Yy - Siedetemperatur und Hy - Verdampfungsenthalpie )
wie beispielsweise Niob (9 = 4900°C, Hy = 696 %) oder Edelmetalle
wie Palladium (9y = 3125°C, Hy = 357 £2) und Platin (Jy = 3825°C,
Hy = 447 L) (Verdampfungsethalpien siehe [Bérnstein80]).

mol

Das Verhalten der Kohlenstoffschichten wihrend der Temperversuche
kann durch mechanische Spannungen erklirt werden. Der Ausdehnungs-
koeffizient von Kohlenstoff ist ca. 7-mal (deutlich) kleiner als von Kalk-
Natron-Floatglas. Im Allgemeinen sind diinne Schichten weniger Bruch-
empfindlich als Dicke. Daher weisen auch die diinneren Schichten ein ge-
ringeres Schichtversagen (Risse) nach dem Tempern auf. Daher sollte die
Kohlenstoffschicht fiir das Heifsprigen moglichst diinn sein.

Die SiO2- und TiO2-Schichten, welche mittels Sol-Gel-Verfahren herge-
stellt wurden, werden nach dem Beschichten und Trocknen bei 500°C kal-
ziniert. Dies erklért, dass diese Schichten bei den Temperversuchen keine
Verdnderungen bzw. kein Versagen aufweisen. Der Verlust der hydrophi-
len Eigenschaften der Pyrosilschichten kann durch eine Verringerung an
Silanol-Gruppen auf der Oberfliche erklart werden (siche Abschnitt 5.1).
Daher kann aus den Ergebnissen der Temperversuche jede der untersuch-
ten oxidischen Schichten fiir weitere Untersuchungen verwendet werden.

Die Haftkraftuntersuchungen zeigen, dass alle untersuchten Schichtsys-
teme die Haftkrifte wihrend des Prigens deutlich reduzieren. Die Klebe-
temperatur der beschichteten Gléser ist hoher als die Erweichungstem-
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peratur des jeweiligen Glases. Diese Temperatur liegt auferhalb des fiir
die Heikformgebung relevanten Bereichs [Edelmann09]. Somit sind Glas-
beschichtungen prinzipiell dafiir geeignet das Klebeverhalten von der Glas-
viskositdt zu entkoppeln.

Zunichst wurden die Priageversuche nur mit einem ebenen Priagewerk-
zeug durchgefiithrt. Hierbei wird im Kontaktbereich das Glas nicht hori-
zontal verformt bzw. unterliegt die Schicht keiner Dehnung. Daher trat
in diesem Bereich kein Schichtversagen auf. Im Bereich der Kante, wel-
cher im Verhéltnis zur gesamten Werkzeugfliche klein ist, wurde bei gro-
Beren Pragetiefen ein Schichtversagen festgestellt. Hier kann das Glas mit
dem Werkzeug in Kontakt kommen, woraus die gemessenen Haftkréfte (bis
maximal 2 N) resultieren kénnen. Aus diesen Untersuchungen konnten fiir
diese Werkzeug-Substrat-Kombinationen ein grundsétzlich geeignetes Pro-
zessfenster ermittelt werden.

5.2.2 Duktilititsuntersuchungen

Mittels der Duktilitdtsuntersuchungen wurde das Schichtverhalten bei ei-
ner Dehnung untersucht. Hierbei hatte das Glas bzw. die Schicht im um-
geformten Bereich keinen Kontakt zum Prigewerkzeug. Die gemessenen
Hohen in Tabelle 3 bestétigen das theoretische Modell aus Abschnitt 3.4.2,
wonach der Priagedruck von der Mitte des Duktilititswerkzeugs zum Rand
parabelférmig abnimmt. Die Oberflaichen der Auspragungen weisen keine
Risse, Locher oder dhnliches im Substratglas auf. Dies bestétigt auch die
geringe Rauhigkeit, welche in der gleichen Grofenordnung wie die verwen-
deten Schichtdicken liegt.

Die geringe Abweichung der Fitparameter der X- und Y-Schnitte einer
Ausprigung bestitigt die Annahme der Rotationssymmetrie. Somit ent-
spricht die Form der Ausprigung einem halben abgeplatteten Rotations-
ellipsoid. Die Exzentrizitéten (siche Abb. 50) zeigen, dass dieser am Rand
der Duktilitdtsprobe, also bei kleinen Umformgrad, stark abgeplattet ist.
Mit zunehmendem Umformgrad, zur Mitte der Probe hin, ndhert sich die
Form der Ausprigung einer Halbkugel an. Ahnlichen Versuche zum Priigen
von Linsen wurden von G. C. Firestone et al. [Firestone05] durchgefiihrt.
Hierbei wurde das Prigen allerdings nicht isotherm durchgefiihrt. Es wird
beschrieben, dass mit unterschiedlichen Lochdurchmessern und Prigepara-
metern die Form der Linsen beeinflusst werden kann. Somit zeigt sich, dass
es mit dem Verfahren der freien Umformung (wie bei den Duktilitdtsun-
tersuchungen) prinzipiell moglich ist optische Linsen verschiedener Grofe
herzustellen. Hierbei kann das Glas mit einem relativ einfachen Werkzeug-
design geformt werden, wobei dieses im Umformbereich kein Kontakt zum

75



5 DISKUSSION

Werkzeug hat.

Das Schichtverhalten bei den Duktilitdtstests kann mit optischen Me-
thoden nur fiir die Mitte der Ausprigungen bewertet werden. Die genaue
Dehnung der Schichten bis zum Versagen konnte, auf Grund der groben
Abstufung der Umformgrade, nicht bestimmt werden. Die meisten Schich-
ten zeigten bei Umformgraden von 10% ein Schichtversagen. Bei den Py-
rosilschichten ist bei Schichtdehnungen von ca. 10% noch kein Versagen er-
kennbar (siche Abb. 45 links). Das Versagen der Schichten beim Umformen
dufert sich meist durch ein Reifen der Schicht. Da sich das Substratglas
wahrend der Umformung in einem viskoelastischen Zustand befindet, kon-
nen die Spannungen, welche sich bei einer Dehnung in der Schicht ergeben,
durch Risse abgebaut werden.

Bei den oxidischen Schichten wurde jeweils SiO2 mittels zwei verschie-
dener Verfahren aufgebracht (Sol-Gel, Flammenpyrolyse). Die chemische
Bildung des Schichtmaterials ist jeweils gleich. Das Verhalten der Schich-
ten bei einer Umformung unterscheidet sich jedoch voneinander. Daher
kann davon ausgegangen werden, dass, neben der chemischen Bindung des
Schichtmaterials und der Schichtdicke, die Schicht- bzw. Oberflichenstruk-
tur sowie die Haftung zum Substratmaterial einen grofsen Einfluss auf das
Schichtverhalten hat.

Die Pyrosilschichten weisen eine rauhe, partikeldhnliche Struktur auf.
An den Stellen, wo die Schicht diinner ist (zwischen den ,Partikeln), kann
diese bei Verformung reifen sowie bereits vorhandene Risse sich verzwei-
gen. Dies kann umso Ofter geschehen, je grofer die Verformung ist. Daher
liegt die Schicht bei grofen Umformgraden in vielen Schichtfragmenten
vor. Die SiO5-Schichten, welche mittels Sol-Gel-Verfahren hergestellt wur-
den, weisen eine sehr glatte, nahezu fehlerfreie Oberfliche auf (siehe Abb.
36). Die Spannung beim Umformen wirkt hauptséchlich in radiale Rich-
tung der Ausformung. Daher kann sich ein Riff senkrecht zur Spannungs-
richtung bilden, um so die Spannung abzubauen. Auf Grund der glatten
Oberfliche wird sich der Riff senkrecht zu Spannungsrichtung vergrofiern
bis er komplett um die Ausformung gelaufen ist. Hierbei scheint die Bin-
dungskraft innerhalb der Schicht grofer zu sein als die Haftung zur Gla-
soberflache. Dies konnte die Filtchen erkliaren, welche sich, auf Grund der
Umformung des Glases, an den Réndern der Risse bilden (siche Abb. 38
rechts). Die Duktilitdtsproben mit SiO3-Sol-Gel-Beschichtung weisen auch
bei groffen Umformgraden im Vergleich mit den anderen untersuchten oxi-
dischen Schichten relativ wenige, allerdings recht breite Risse auf (siehe
Abb. 37 rechts). Diese befinden sich vor allem in dem Bereich, wo das Glas
stark gedehnt wird (am Rand bzw. zwischen Mitte und Rand der Aus-
pragung). Die Form der Ausprigungen entspricht den bereits erwidhnten
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(halben) abgeplatteten Rotationsellipsoiden. Der mittlere Teil der Auspra-
gung wurde folglich umgeformt ohne dass ein Schichtversagen eintrat. Das
heifst, dass sich die mittels Sol-Gel-Verfahren hergestellten SiO5-Schichten
in diesem Bereich duktil verhalten.

Die AFM-Aufnahme der TiOs-Schicht (siehe Abb. 46) zeigt, dhnlich
den Pyrosilschichten, ebenfalls eine partikeldhnliche Struktur. Im Vergleich
zu diesen ist die Rauhigkeit der TiO»-Schicht deutlich kleiner. Wahrend
die SiO3-Schichten amorph sind, liegen die mittels Sol-Gel-Verfahren her-
gestellten TiO2-Schichten nach dem kalzinieren meist kristallin bzw. teil-
kristallin vor [Kim02]. Die partikeldhnliche Struktur kann daher durch eine
Kristallinitit erklért werden [YuO1]. Die daraus folgende Rauhigkeit der
Schicht kann, wie bei den Pyrosilschichten, beim Umformen ein Reifsen
und ein hiufiges Verzweigen der Risse ermoglichen.

Wie bereits die Temperversuche gezeigt haben, weisen die Goldschich-
ten im Vakuum bei hohen Temperaturen eine hohe Mobilitit der Golda-
tome auf. Die Schichtdicke nimmt ab und es bilden sich Locher. Dies fithrt
zu einer pordsen, ,netzartigen” Struktur. Diese netzartige Struktur ist sehr
duktil bzw. dehnbar. Bei einem Umformen kann die Schicht ohne zu rei-
fen gedehnt werden, wobei auch die Lécher mit gedehnt und somit grofser
werden (siehe Abb. 40).

Die Schichten aus amorphen Kohlenstoff sowie die Chromschichten zei-
gen ein dhnliches Schichtversagen beim Umformen. Wie bereits erwihnt,
haben die Bindungskréfte innerhalb der Schicht sowie die Haftkrafte der
Schicht auf dem Substrat einen Einfluss auf das Schichtverhalten. Die auf-
gedampften Kohlenstoffschichten haben eine geringere Haftung zum Sub-
stratglas als die Chromschichten. Dies &uflert sich auch in der geringen
mechanischen Bestidndigkeit der Kohlenstoffschichten, welche im Gegen-
satz zu den Chromschichten nicht ,wischfest sind. Somit wiirden, wenn
die Haftkrifte von Schicht zum Substratmaterial grofer sind als die Bin-
dungskrifte innerhalb der Schicht, bei einem Versagen die Schichten feiner
und verzweigter Reifsen.

Die geringe Haftfestigkeit der Kohlenstoffschichten ermoglicht aller-
dings ein leichteres Entfernen nach dem Prigeprozess (siehe Abschnitt
4.3). Eine Entfernung der Chromschichten war weder mechanisch (Ab-
wischen, Ultraschallbad) noch chemisch (Aufldsen) mdoglich. Der Grund
fiir die chemische Bestdndigkeit kann eine Passivierung durch Oxidation
(Bildung von Chromoxid) der Schichten wihrend des Prégevorgangs sein.
Es konnte gezeigt werden, dass auch die Goldschichten, welche dhnlich den
Kohlenstoffschichten ebenfalls eine geringe Haftfestigkeit aufweisen, nach
dem Prigen entfernt werden kénnen. Eventuelle Riicksténde der Schicht,
beispielsweise durch Diffusion in das Glas, konnen im Anwendungsbereich
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der Mikrofluidik vernachlissigt werden.

Die Bewertung der Schichten in Tab. 5 basiert sowohl auf der Bewer-
tung des Schichtversagens, als auch auf dem Verhalten der jeweiligen Duk-
tilitdtsproben wéhrend des Prigens (Haftkréfte). Die Duktilitdtsuntersu-
chungen wurden fiir mehrere Proben der jeweils unterschiedlich beschich-
teten Gléaser durchgefiihrt. Auf jeder geprigten Probe gibt es (abgesehen
von der Mitte) auf jedem Radius mehrere Auspragungen. Auch das repro-
duzierbare Verhalten der Schichten ist in die Bewertung mit eingeflossen.
Somit stellen die gezeigten Bewertungen den Mittelwert einer Vielzahl von
Duktilitdtsuntersuchungen dar.

Es ist noch unklar, inwieweit sich das beobachtete Schichtversagen auf
die Klebeneigung bzw. die Haftkrifte wihrend des Heifprigeprozesses aus-
wirkt. Daher wurden auch die schlechter bewerteten Kohlenstoff- und Si-
liciumoxidschichten (Sol-Gel) nicht von weiteren Untersuchungen ausge-
schlossen. Es ist weiterhin davon auszugehen, dass sich die Schichten beim
Umformen mit Kontakt zum Werkzeug anders verhalten als bei den Duk-
tilitdtsuntersuchungen.

5.2.3 Test- und Demonstrationsstrukturen

Die Prégeversuche mit den SiC-Teststrukturen zeigen, dass diese defektfrei
und mit hoher Genauigkeit in Kalk-Natron-Floatglas abgebildet werden
konnen. Es wurden selbst kleine Kratzer und Fehler des Werkzeugs im Glas
abgebildet. Hier zeigte sich bereits, dass eine hohe Werkzeugrauhigkeit und
instabile, mit Hilfe der Préagetechnologie nicht abformbarer Strukturen (wie
sie beispielsweise bei Hinterschneidungen entstehen), zu Glasausbriichen
filhren konnen. Auch nicht angepasste Priageparameter konnen zu Struk-
turausbrechungen bzw. zu einer ungenauen Abbildung der Prigestruktur
fihren. Um Strukturen in Glas abzuformen ist fiir ein optimales Ergeb-
nis ein sehr schmales Prozessfenster notwendig. Die alleinige Anpassung
eines Parameters, wie etwa der Prigeviskositdt oder der Haltezeit fiihrt
nicht zwangslaufig zur Verbesserung der Formgenauigkeit bei der Abfor-
mung. Mit Hilfe der Teststrukturen konnte ein geeignetes Prozessfenster
zum Pragen der beschichteten Glédser gefunden werden. Somit wurde die
prinzipielle Eignung der Beschichtungsstrategie fiir den Heiffprigeprozess
nachgewiesen. Die strukturierten Werkzeuge konnen kostengiinstig mittels
Laser-Abtragstechnologie hergestellt werden. Eine Werkzeugbeschichtung
ist nicht notwendig.

Das Verhalten der Glasbeschichtungen wéhrend des Prigevorgangs ist
unter anderem auch abhéngig von der Prageebene. Je spiter ein Teil des
Werkzeuges in Kontakt mit der beschichteten Glasoberfliche kommt, desto
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stéarker ist ein Schichtversagen in Form von Rissen zu erkennen. Infolge von
Reibung kommt es zu einer Querdehnungsbehinderung bei Kontakt von
Werkzeug und Probe. Wihrendessen kann das verdréngte Glasmaterial in
den Kavitdten nach oben fliefen. Dies bewirkt eine Dehnung der Schicht,
zundchst in der Umgebung der Kontaktstelle. Beim Kontakt eines weiter-
en Teils des Werkzeugs mit der Glasoberfliche wird die Dehnung wieder
auf Grund der Reibung behindert. Die Dehnung der restlichen Oberfla-
che schreitet infolge des Glasmaterialflusses fort, bis die gesamte Struktur
ausgeformt ist. Dabei ist in den Ecken und den Ebenen, welche als letzte
Kontakt mit dem Werkzeug haben sowie besonders an vertikalen Kanten
der Materialflufs am gréfsten. Demnach wird hier die Schicht auch beson-
ders stark gedehnt.

Aufbauend auf den Vorversuchen mit den SiC-Testwerkzeugen wur-
de als Demonstrator ein Durchflussanalysesystem in beschichtetes Kalk-
Natron-Floatglas gepragt. Die hierbei verwendeten Eingangsprigeparame-
ter, welche mittels der SiC-Testwerkzeuge ermittelt wurden, zeigten be-
reits eine gute Abformqualitét (siche Abb. 54). An Stellen enger Radien
kam es jedoch zu Kantenausbriichen (siche Abb. 56). Im Gegensatz zu
den mit 20° erodierten Kanten weist der Bereich in engen Radien eine
steilere Kantenschrige auf (nahezu 90°). Hier kommt es zu einer erhéhten
Pressung, was in Verbindung mit einem Schichtversagen zu den Glasaus-
briichen fiihrt. Die gemessenen Radien am Rand der Kanéle (siehe Tab. 6
»,Radius Rand links und rechts“) zeigen auferdem, dass die untersuchten
Strukturen noch nicht vollstédndig ausgeformt wurden. Generell wurden die
Kanten im Grund der Kanile besser ausgeformt, da hier das Werkzeug in
das Glas eindringt, wihrend es am oberen Rand einen Hohlraum fiillen
muf.

Mit optimierten Prozessparametern konnte die Struktur vollstindig
und defektfrei abgeformt werden. Die Untersuchungen der geprigten Struk-
turen und der Vergleich zu den jeweils verwendeten Werkzeugen zeigen,
dass die erreichbare Prigequalitidt durch die Oberflichenqualitéit und Form-
genauigkeit des verwendeten Werkzeugs begrenzt ist.

Dass die Werkzeugqualitét einen grofsen Einfluss auf den Heiflpragepro-
zess hat, bestétigen auch die Prigeversuche mit der Titerplattenstruktur.
Die rauhe Oberflichenstruktur der Werkzeugseitenwéinde fithrt zu einer
mechanischen Verklammerung des Glases im Werkzeug. Dies macht die
Entformung ab einem bestimmten Abformgrad unmdoglich. Die Kohlen-
stoffschicht an den Seitenwénden der Titerplattenstruktur, welche mit ei-
ner niedrigen Prigestufe abgeformt wurde, verhélt sich wie in den Duktili-
tétstests beschrieben. Die Schicht reiftt hauptsichlich senkrecht zur Haupt-
verformungsrichtung. Hierdurch kénnen, neben der rauhen Werkzeugober-
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fliche, Haft- und Klebeerscheinungen begiinstigt werden.

An der Grenzfliche zwischen Formwerkzeug und Glassubstrat treten
verschiedene Kontaktarten auf. Ein Kontakt ohne Forminderung, wie er
beispielsweise bei erhabenen Strukturen auftritt (siche Abb. 51 Bereich 1),
ist eher unkritisch. Gleiches gilt auch fiir eine Forminderung ohne direkten
Werkzeugkontakt (siehe Duktilitdtsuntersuchungen). Problematisch sind
Forménderungen an der Grenzfliche zwischen Werkzeug und Glas ebenso
wie das Anschneiden der Schichten, welche bei scharfkantigen Strukturen
(siehe Aufnahmen der Kanten der Duktilitdtsproben in Abb. 38, 39, 43
und 48) und hohen Aspektverhiltnissen (siehe ,Niapfchen der Titerplat-
tenstruktur in Abb. 62) auftreten. Die Untersuchungen zeigen, dass trotz
Schichtversagen an kritischen Stellen eine Umformung mit einem Aspekt-
verhéltnis von ca. 2 moglich ist. Zwar treten teilweise Haftkrifte auf, diese
fiilhren allerdings nicht zwangsléufig zu einer Verringerung der Abformqua-
litét.

Aus den Untersuchungen wird ersichtlich, dass, neben der Glasbeschich-
tung und der Werkzeugqualitét, die Prigeparameter entscheidend den Um-
und Entformprozess sowie die Abformqualitit beeinflussen. Die bisherigen
Erkenntnisse bestdtigen zwar die Wirksamkeit der Beschichtung, jedoch
zeigte sich, dass sowohl fiir jede Substrat-/Beschichtungs-Kombination, als
auch fiir unterschiedliche Prigestrukturen die Prigeparameter angepasst
und optimiert werden miissen.

5.2.4 Eignung der Glassubstratbeschichtungen fiir die Mikro-
systemtechnik

Es wurden etablierte Prozesse zur Beschichtung von Glésern genutzt, um
anorganische Gléser durch isothermes Heifiprégen zu strukturieren. Die
Verwendung einer Beschichtung des Glassubstrates zur Trennung von Werk-
zeug und Glas im Heifsprageprozess ermoglicht den Einsatz kostengiinsti-
ger Werkzeugmaterialien. Es konnte gezeigt werden, dass auf eine Werk-
zeugbeschichtung verzichtet werden kann. Im Vergleich hierzu sind bisher-
ige Strukturierungsverfahren, wie das Prézisionsblankpressen, auf spezielle
binderfreie Hartmetalle oder Keramiken als Werkzeugmaterial angewiesen
[Klocke04, Klocke04b, Takahashi07].

Die Strategie der Glasbeschichtung ermdglicht auch eine Weiterent-
wicklung und Erweiterung der Verfahrensgrenzen des Blankpressens. Wei-
terhin ermoglicht sie die Strukturierung von Glasern mit ausgepragter Kle-
beneigung, wie zum Beispiel Borosilicatglas. Da eine Beschichtung auf bei-
den Seiten des Glases aufgebracht werden kann, kénnen die, durch die Be-
schichtungsstrategie gewonnenen Vorteile, auch fiir eine beidseitige Struk-
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turierung der Glassubstrate genutzt werden.

Welchen Auswirkungen die Glasbeschichtung sowie deren Versagen auf
die Funktion des geprigten Bauelementes hat, hingt von dem jeweiligen
Verwendungszweck ab. Die bisherigen Untersuchungen beschrankten sich
zunéchst auf das Feld der Mikrofluidik. Auf Grund der im Vergleich zum
Substratglas dhnlichen chemischen Eigenschaften der oxidischen Schichten
ist davon auszugehen, dass diese die Funktion der Bauelemente nicht nega-
tiv beeinflussen. Gleiches gilt fiir die entfernbaren nichtoxidischen Schich-
ten. Eventuelle Riickstdnde der Schichten oder eine Kontermination der
Oberflache, beispielsweise durch Diffusion, sind im Anwendungsfeld der
Mikrofluidik zu vernachlassigen.

Andererseits kommt der Oberflachenfunktionalisierung der Mikrostruk-
turen eine immer groftere Bedeutung zu. Die wichtigste Funktion ist dabei
die Vergroferung der spezifischen Oberfliche, besonders wenn die funk-
tionalisierte Oberfliche als Katalysator bzw. als Katalysatortrager fungie-
ren soll [Gorges04]. Bis auf wenige Ausnahmen, wo die Mikrostrukturen
aus dem katalytischen Material gefertigt sind [Fichtner01, Kestenbaum02],
werden bisher Schichten zur Oberflichenfunktionalisierung nachtréglich
auf das strukturierte Bauteil aufgebracht [Gorges04]. Je nach Geometrie
und Struktur des Bauteils werden hierfiir hohe Anforderungen an die ver-
wendeten Beschichtungsverfahren gestellt. Beispielsweise konnen nicht op-
timierte Beschichtungsbedingungen zu V-Profilen in eckigen und halbrun-
den Kanélen fiihren [Zapf03].

Die Schichten, welche zur Verhinderung von Haft- und Klebeerschei-
nungen wihrend der Heiffformgebung eingesetzt werden, konnen anschlie-
Rend fiir die Oberflichenfunktionalisierung genutzt werden. Hierfiir eig-
net sich besonders die groffe Oberfliche der oxidischen, speziell der Py-
rosilschichten. Hierbei wiirde das Versagen der Schichten, in Form von
Rissen, zu einer weiteren Erhohung der spezifischen Oberfliche fiihren.
Pordse Schichten besitzen von vornherein eine hohe spezifischen Oberfla-
che. Weiterhin koénnen bei pordsen Schichten Spannungen, welche durch
die Umformung entstehen, leichter abgebaut werden. Es ist daher davon
auszugehen, dass diese Schichten sich sowohl fiir die Trennung von Sub-
strat und Werkzeug bei der Heifsformgebung, als auch anschliefend fiir
eine Oberflachenfunktionalisierung eignen. Auferdem kénnen katalytisch
aktive Schichten (beispielsweise Platin) auch zur Verhinderung von Klebe-
erscheinungen beim Prigen genutzt werden. Hierbel miifiten die Schichten
allerdings, wie die Goldschichten auf ihre Mobilitét unter Prozessbedin-
gungen untersucht werden.

Die Strategie der Glassubstratbeschichtung ist auch auf den Bereich
der Mikrooptik anwendbar. Hier bieten die isothermen Prozessbedingun-
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gen den Vorteil, dass schidliche Eigenspannungen im Glas bereits wihrend
der Formgebung deutlich reduziert werden [Edelmann09]. Der Einfluss der
Schichten auf die Funktion der gepragten Komponenten ist auf dem Ein-
satzfeld der Mikrooptik besonders relevant. Die oxidischen Schichten wei-
sen bei geringen Umformgraden kein bzw. nur geringes Schichtversagen
auf. Es kann davon ausgegangen werden, dass die Schichten die optischen
Eigenschaften der Bauelemente beeinflussen. Dies kann gezielt fiir zusitz-
liche Funktionen, wie beispielsweise Antireflektionsschichten oder Verspie-
gelungen, genutzt werden. Wie sich das Versagen der Schichten oder even-
tuelle Schichtriickstdnde nach der Entfernung der nichtoxidischen Schich-
ten auf die Funktion optischer Bauelemente auswirken ist allerdings noch
unklar. Hierfiir miissten Untersuchungen an konkreten Bauteilen durchge-
fiihrt werden. Unter Umstinden kénnen mégliche Anderungen der opti-
schen Eigenschaften durch eine Anpassung der Bauteilstruktur ausgegli-
chen werden.

In der Mikrosystemtechnik, speziell im Bereich der Mikrofluidik, ist
es meist notwendig die strukturierten Gléser mit weiteren Bauelementen
oder Abdeckungen zu verbinden. Hierbei werden meist Klebetechniken
und verschiedene Verfahren des Bondens eingesetzt [Nguyen04]. Wegen
ihrer rauhen, partikeldhnlichen Struktur (grofse Oberfliche) sind die Py-
rosilschichten fiir das Kleben gut geeignet. Verbindungstechniken, welche
die Reaktion von Silanol-Gruppen (O H-Gruppen) auf der Oberfléiche nut-
zen (z.B. das Direktbonden [Lasky86]), sind auf Grund der Prozessfiih-
rung wahrend der Strukturierung der Gléser weniger geeignet. Die Be-
deckung der Oberfliche mit Silanol-Gruppen ist abhéngig von der Tem-
peratur [Zhuravlev87, Sneh95]. Wie die thermischen Untersuchungen der
Pyrosilschichten gezeigt haben (siehe Abb. 30 und Abschnitt 4.2) &ndert
sich bei hohen Temperaturen das Benetzungsverhalten der Schicht, woraus
auf eine Abnahme der Silanol-Gruppen geschlossen werden kann. Da das
Prégen bei Temperaturen oberhalb T, der verwendeten Gléser erfolgt, ist
demnach die Konzentration der Silanol-Gruppen auf der Oberfliche gering.
Das anodische Bonden von elementaren Silicium setzt eine ausreichend ho-
he Alkaliionenkonzentration im Glassubstrat voraus [Zhuravlev87]. Hierbei
koénnen die nicht entfernbaren Substratbeschichtungen moglicherweise die
Diffusion von Alkaliionen behindern. Ein Versagen der Schichten, bei wel-
chem ein Teil der Substratoberfliche schichtfrei vorliegt, kénnte in diesem
Fall eventuelle negative Auswirkungen verringern.
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6 Zusammenfassung

Diese Arbeit beschiftigte sich mit dem Heiflprégen beschichteter Glassub-
strate. Im Gegensatz zu bisher angewandten und untersuchten Verfahren
wird der Prigevorgang durch eine oxidische bzw. metallische Beschichtung
oder durch eine Kohlenstoffbeschichtung hindurch vorgenommen. Diese
Schicht soll sich hierbei duktil verhalten und ein Kleben des Glassubstrates
am Formwerkzeug verhindern. Des Weiteren soll die Beschichtung wéhrend
des Prageprozesses chemisch und mechanisch stabil sein und darf die zu-
kiinftige Funktion der Bauteile nicht beeintréchtigen bzw. muft nach dem
Prégeprozess leicht entfernbar sein. Das Aufbringen der Schichten soll vor-
zugsweise durch 6konomische und etablierte Prozesse geschehen.

Es erfolgten zunéchst Untersuchungen zur Charakterisierung von silica-
tischen Schichten, welche mittels Flammenpyrolyse mit verschiedenen Pro-
zessparametern abgeschieden wurden. Anschlieflend wurden sowohl diese
sogenannten Pyrosilschichten als auch weitere Schichten aus SiOs, TiOs,
Gold, Chrom sowie amorphen Kohlenstoff als Beschichtungen fiir Glassub-
strate verwendet. Die Schichten sind auf ihr Verhalten und ihren Einfluss
im Heiftfformgebungsprozess untersucht worden.

Die Pyrosilschichten wurden auf Substraten aus Silicium, PTFE, Borofloat-
und Kalk-Natron-Floatglas abgeschieden. Vor dem Beschichten wurden
die Substrate von Verschmutzungen und Fett gereinigt und getrocknet.
Das Aufbringen der Schichten erfolgte in 1 bis 30 Brenneriiberfahrten
(entspricht % bis 15 Beschichtungsdurchgéngen), bei Substrattemperaturen
von 50 bis 500°C. Mit Hilfe von AFM-, REM- sowie FIB-SE-Aufnahmen
wurde die Struktur der Schichten untersucht. Die optischen Eigenschaften
(Transmission, Schichtbrechzahl) und die Schichtdicke wurden mittels der
UV-vis-NIR Transmissionsspektroskopie ermittelt. Die Messungen wurden
durch die Profilometrie (Schichtdicke, Rauhigkeit) und die Ellipsometrie
(Schichtdicke, Brechzahl) ergénzt bzw. bestéitigt.

Die Pyrosilschichten weisen eine partikeldhnliche Struktur mit einer
Rauhigkeit von ca. 40 nm auf. Aus der Flamme abgeschiedene SiO-Partikel
vernetzen auf der Substratoberfliche und bilden eine mehr oder weniger
dichte SiO»-Schicht. Es konnte gezeigt werden, dass mindestens 2 Beschich-
tungsdurchginge notwendig sind um eine geschlossene Schicht zu erhalten.
Mit jedem weiteren Beschichtungsdurchgang steigt die Schichtdicke line-
ar, wobei die Brechzahl der Pyrosilschicht dabei mit 1,42 +0,02 nahezu
konstant bleibt.

Die Pyrosilschichten weisen eine starke Hydrophilie (totale Benetzung
mit Wasser) auf. Diese konnte auf das Vorhandensein von Silanol-Gruppen
auf der Schichtoberfliche zuriickgefilhrt werden. Mit steigender Substrat-
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temperatur widhrend des Beschichtens nimmt der Benetzungswinkel von
Wasser auf maximal 70° bei 500°C zu.

Eine Erhchung der Substrattemperatur wihrend des Beschichtens fithrt
weiterhin zu einer Verringerung der Abscheiderate. Es wurde hierbei, aufser
auf die Dicke der abgeschiedenen Schicht, kein Einfluss auf die Struktur
sowie die optischen Eigenschaften der Schicht nachgewiesen. Folglich konn-
ten, bei einer Abscheidung bei hohen Substrattemperaturen, die gleichen
Schichtresultate mit einer hoheren Anzahl an Beschichtungsdurchgéingen
erreicht werden, als bei der Abscheidung bei niedrigen Substrattempera-
turen. Ab einer Substrattemperatur von ca. 250°C blieb die Abscheiderate
nahezu konstant. Die Abnahme der Hydrophilie und die geringere Abschei-
derate bei hoheren Substrattemperaturen wurden auf eine Abnahme der
Silanolgruppenkonzentration auf der Schichtoberfliche zuriickgefiihrt.

Alle beschichteten Substrate weisen eine hohere Transmission im Ver-
gleich zu Unbeschichteten auf. Bis zu einer Schichtdicke von ca. 110 nm
steigt die Transmission im vis/NIR-Bereich mit jedem Beschichtungsdurch-
gang. Somit konnte, bei einer einseitigen Beschichtung, eine maximale
Transmissionserh6hung von etwa 1,9% (nach 10 Beschichtungsdurchgén-
gen bei 50°C), im Vergleich zu einem unbeschichteten Substrat, erreicht
werden. Weitere Beschichtungsdurchginge bzw. grofere Schichtdicken fiih-
ren zu einer Triibung der Schicht und damit einem Absinken der Trans-
mission.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigen den Einfluss von praxis-
relevanten Parametern auf die Schichtabscheidung und den daraus resul-
tierenden Eigenschaften. Beim Einsatz von kommerziellen Beschichtungs-
anlagen in kontinuierlichen Fertigungsverfahren kann beispielsweise die
Transmission von Licht durch mehrfaches Beschichten einfach und kos-
tengiinstig erhoht werden. Weiterhin ist die Abscheidung umso effizienter,
je niedriger die Substrattemperatur.

Fiir die Untersuchung beschichteter Gléser fiir die Heifformgebung
wurden als Substrate Kalk-Natron- und Borofloatgliser eingesetzt. Ne-
ben den silicatischen Pyrosilschichten wurden, mittels Sol-Gel-Dip-Coating
aufgebrachte, SiOs- und TiOs-Schichten als Schichtsysteme verwendet.
Weiterhin wurden Schichten aus amorphen Kohlenstoff, Chrom und Gold
ausgewdhlt. Die Kohlenstoffschichten wurden unter Vakuum aufgedampft.
Als Beschichtungsverfahren fiir die Gold- und Chromschichten kamen PVC-
Verfahren (Sputtern, Puls-Arc) zum Einsatz.

Es konnte gezeigt werden, dass die Gold- und Kohlenstoffschichten nach
dem Prigeprozess entfernbar sind. Auf Grund einer Passivierung konnten
die Chromschichten bisher nicht entfernt werden. Die oxidischen Schichten
verbleiben nach dem Prégen auf dem Glas.
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Zunichst wurden die unterschiedlichen Schichtsysteme auf ihre Stabili-
tat im Prigeprozess untersucht. Hierbei wies das Gold, unter Vakuum und
Temperaturen von 650 bis 850°C, eine hohe Mobilitit auf, welche sich in
einer Verringerung der Schichtdicke sowie der Bildung von Lochern bzw. ei-
ner daraus folgenden netzartigen Struktur dufiert. Die oxidischen Schichten
zeigten unter Prozessbedingungen keine relevanten Schichtverdnderungen.
Das Verhalten der Kohlenstoffschichten ist abhéngig von der Schichtdicke.
Wihrend dicke Schichten (~ 100 nm) nach dem Tempern Risse aufwiesen,
blieben diinne Schichten (£ 50 nm) weitgehend intakt. Fiir weitere Versu-
che wurden die oxidischen Schichten mit einer Dicke von 100 nm und die
Nichtoxidischen mit einer Schichtdicke von 50 nm verwendet.

Um die Auswirkung der Beschichtung auf das Haft- und Klebeverhal-
ten der Substratgléser zu untersuchen, wurden Prégeversuche mit einem
ebenen Werkzeug durchgefiihrt. Hierbei wurde, im Vergleich zum unbe-
schichteten Glassubstrat, mit allen untersuchten Schichtsystemen eine Re-
duzierung der Haftkrifte um iiber 90% erreicht. Mit Hilfe der Glasbe-
schichtungen gelang es die Klebetemperatur in einen Bereich oberhalb der
Erweichungstemperatur der Substratgléser und damit aufserhalb des fiir
das Prigen relevanten Bereichs zu verschieben.

Weiterhin wurde die Duktilitdt bzw. das Verhalten der Schichten beim
Umformen untersucht. Hierfiir wurde ein ebenes Werkzeug mit radial an-
geordneten Bohrungen verwendet. Im Glas herrscht beim Prégen eine radi-
usabhéngige Druckverteilung, wodurch dieses sich unterschiedlich stark in
die Locher ausformte. Dabei hatte das beschichtete Glas im umgeformten
Bereich keinen Kontakt zum Werkzeug. Die Form der Ausprigungen ent-
sprach stark abgeplatteten Rotationsellipsoiden, mit einem Durchmesser
von 250 pm (= Bohrlochdurchmesser) und einer Héhe von 80 bis 250 pm.
Mit zunehmendem Umformgrad niherte sich die Form der einer Halbkugel
an. Auf diese Weise sind Schichtdehnungen von 100, 96, 74, 46 und 10 %
realisiert, worden.

Das Schichtverhalten wurde mittels optischer und elektronenmikro-
skopischer Methoden bewertet. Es zeigte sich, dass die Schichten beim
Umformen ein Versagen, meist in Form von Rissen, aufweisen. Bei den
Pyrosil- und die TiO2-Schichten verzweigten sich die Risse mit zuneh-
mendem Umformgrad, wihrend die Rissbreite anndhernd konstant blieb.
Dagegen kam es bei den Chrom- und Kohlenstoffschichten zu einer Riss-
verbreiterung, mit wenigen -verzweigungen. Daher lagen diese Schichten
bei grofsen Verformungen schollenférmig vor. Die SiOs-Sol-Gel-Schichten
rissen ausschlieflich senkrecht zur Umformrichtung. Die wenigen dabei ent-
standenen Risse (< 20) verbreiterten sich bei weiterer Umformung. Die mit
Gold beschichteten Duktilitdtsproben wiesen kein Versagen in Form von
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Rissen auf. Die, durch das Abdampfen des Goldes bedingte, netzartige
Struktur der Schichten erwies sich als sehr duktil. Eine Umformung fiihrte
zu einer Dehnung der gesamten Struktur und damit allerdings auch zu
einer Vergroferung der Locher.

Schliefilich wurden Untersuchungen im Hinblick auf die Prigegenauig-
keit, Abformtreue und Entformverhalten durchgefiihrt. Hierfiir sind prak-
tische Mikrostrukturen, hauptsachlich aus dem Bereich der Fluidik, aus-
gewahlt worden. Die lateralen Abmessungen der Kavitéiten betrugen zwi-
schen 10 ym und 2 mm bei Tiefen bis zu 2 mm. Das grofste Aspektverhélt-
nis von, zu pragender, Tiefe zur Breite der Struktur betrug dabei 3. Als
Glasbeschichtung wurden Chrom-, Kohlenstoff-, Pyrosil- bzw. SiO;-Sol-
Gel-Schichten verwendet. Das Schichtverhalten beim Prigen von Mikro-
strukturen entsprach den in den Duktilitdtsuntersuchungen beschriebenen.
Es wurde weiterhin festgestellt, dass die Schichten, welche beim Umformen
Kontakt mit dem Priagewerkzeug haben, keiner bzw. nur geringer Dehnung
unterworfen sind. Es zeigte sich, dass mit optimierten Prozessparametern
ein Abformen der Kavitdten und Mikrostrukturen prozesssicher und de-
fektfrei moglich ist. Die in beschichtetes Glas geprégten Strukturen wurden
mit mikroskopischen Methoden untersucht und mit den Prigewerkzeugen
verglichen. Dabei konnte gezeigt werden, dass die erzielbare Genauigkeit
und Oberflaichenqualitit dem des verwendeten Werkzeuges entsprechen.
Damit wurde die prinzipielle Eignung der Glassubstratbeschichtungen zur
Trennung von Glas und Werkzeug im Heifiprigeprozess und die Anwend-
barkeit der Beschichtungsstrategie fiir den industriellen Einsatz nachge-
wiesen.

Die beschichteten Gléaser ermoglichen die Nutzbarmachung der Heifs-
prigetechnologie fiir die Mikrostrukturierung grofflichiger Glassubstrate.
Anders als bei bisherigen Untersuchungen, kann eine Prozessoptimierung
allein vor dem Hintergrund der Glasformgebung und entkoppelt von ober-
flichenphysikalischen Effekten stattfinden. Es herrschen bei jedem Um-
formvorgang identische Anfangsbedingungen, da mit jedem neuen Substrat
auch eine neue und somit unbeschédigte Beschichtung vorliegt. Weiterhin
sind die Anforderungen an die Beschichtungstechnologie sehr viel geringer
als bei einer Werkzeugbeschichtung und die Beschichtung von Flachglas ist
Stand der Technik. Dies ermdglicht auch eine breitere Auswahl an Werk-
zeugwerkstoffen.
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Symbole- und Abkiirzungen

d Schichtdicke [nm]

Hy Verdampfungsenthalpie [%]

A Wellenlénge [nm)]

n Stoffmenge [mol]

n Viskositét [Pa - s]

rr, Tw, rs molares Verhéltnis der Stoffmenge Lasu”g;%zzerls(ﬁthaml), Sasser_
Ts Substrattemperatur [*C]

Iy Siedetemperatur [°C]

AFM Atomic force microskope

CCVD Catalytical Chemical Vapour Deposition (lammengestiitzte che-
mische Gasphasenabscheidung, Flammenpyrolyse)

CVD Chemical Vapour Deposition (chemische Gasphasenabscheidung)

DIC Differential Interference Contrast (ist eine Methode der abbil-
denden Mikroskopie, die Unterschiede in der optischen Dichte
des betrachteten Objektes in Kontrastunterschiede des Bildes

umwandelt)
EDX Energiedispersive Rontgenspektroskopie
FIB Focused Ion Beam (fokussierter Ionenstrahl), ein Werkzeug zur

Oberflichenanalyse und -bearbeitung
LSM Laser Scanning Microscope (ein konfokales Mikroskop)

MOEMS Micro Opto Electro Mechanical Systems (Mikrooptisch elektrome-
chanische Systeme, engl. Bezeichnung fiir Mikrosystemtechnik)

NIR Nahes Infrarot, Spektralberech der elektromagnetischen Strah-
lung (780 - 3000 nm)

PTFE Polytetrafluorethylen
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PVD

REM
SE
SiC
TEOS
TPOT
TZM

Uuv

vis

XRR

Pysical Vapour Deposition (Physikalische Gasphasenabschei-
dung)

Rasterelektronenmikroskop
Sekundarelektronen
Siliciumcarbid
Tetraethyl-orthosilicate
Tetraisopropyl-orthotitanat

Titan-Zirkon-Molybdén (mischkristallgehértete und teilchen-
verstirkte Mo-Basislegierung)

Ultraviolet, Spektralbereich der elektromagnetischen Strahlung
(1 - 380 nm)

visible, fiir den Menschen sichtbarer Spektralbereich der elek-
tromagnetischen Strahlung (380 - 750 nm)

Rontgenreflektometrie
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