Lothar Spiel3, Edda Ridlein, Peter Schaaf (Hrsg.)

Thiiringer Werkstofftag 2010



Werkstofftechnik Aktuell

Schriftenreihe aus dem Fakultitsiibergreifenden Institut fir
Werkstofftechnik (IWT) an der TU Ilmenau
Herausgegeben von Univ.-Prof. Dr. rer. nat. Peter Schaaf

und Univ.-Prof. Dr.-Ing. Edda Rédlein

Band 2

Die votliegende Schriftenreihe "Werkstofftechnik Aktuell”
berichtet tiber aktuelle Forschungsergebnisse aus dem Institut fiir
Werkstofftechnik (IWT) der TU Ilmenau. Die ausgewihlten
Texte spiegeln die breit geficherten materialwissenschaftlichen
und werkstofftechnischen Themen, die am IWT bearbeitet
werden, wieder. Fir weitere Informationen und Riickfragen
konnen Sie sich gerne an das Institut (www.tu-ilmenau.de/wt)
wenden oder das Institut persénlich besuchen. Uber Thre
Anregungen, konstruktive Kritik und Ihre Kontaktaufnahme
wurden wir uns sehr freuen. Das IWT steht wissenschaftlichen
Zusammenarbeiten stets aufgeschlossen gegentiber.



Thiiringer Werkstofftag 2010

Technische Universitat Ilmenau,
24. Marz 2010

Wissenschaftliche Beitrage

Herausgegeben von
Lothar Spiel3, Edda Rédlein
und Peter Schaaf

@

Universititsverlag Ilmenau

2010



Impressum

Bibliografische Information der Deutschen Nationalbibliothek
Die Deutsche Nationalbibliothek verzeichnet diese Publikation in der
Deutschen Nationalbibliografie; detaillierte bibliografische Angaben sind
im Internet tber http://dnb.d-nb.de abrufbar.

Technische Universitit Ilmenau/Universititsbibliothek
Universititsverlag Ilmenau

Postfach 10 05 65

98684 Tlmenau

www.tu-ilmenau.de/univetsitactsvetlag

Herstellung und Auslieferung
Verlagshaus Monsenstein und Vannerdat OHG
Am Hawerkamp 31

48155 Miinster
www.mv-verlag.de

ISSN 1868-6532 (Druckausgabe)
ISBN 978-3-939473-74-9 (Druckausgabe)
urn:nbn:de:gbv:ilm1-2010100079

Titelfoto:

Rasterelektronenmikroskopaufnahme einer iberhitzten Si3N4 Schicht.
© IWT, Fachgebiet Werkstoffe der Elektrotechnik, 2010



Thuringer Werkstofftag 2010 L. Spiel3, E. Radlein, P. Schaaf

Inhaltsverzeichnis v
Vorwort \ll
Partner und Sponsoren Vil
Vortrage

Zukunftsherausforderung Ressourceneffizienz

Matthias Machnig, Thiringer Minister fir Wirtschaft, Arbeit und Technologie IX

Werkstoffe — Schllisselelement fir Systeminnovationen

Dr. Wolfgang Rossner, Siemens AG Minchen 1

Innovative Werkstoffforschung an der TU limenau

Univ.-Prof. Dr. Peter Schaaf, Direktor Institut fir Werkstofftechnik, TU limenau 2

~Smarter Faden® - ein Grundbaustoff fiir smarte Produkte

Klaus Richter, richter+partner GmbH, Weimar 3

Drucksensoren auf der Basis nicht-ferroelektrischer polykristalliner Piezoelektrika

Univ.-Prof. Dr. Christian Russel, Otto-Schott-Institut, FSU Jena 4

Alternative Rohstoffe fiir Glasprodukte

B. Hamann, Ing.-Buro GlasPartner, limenau 5

SiCer — ein innovativer Substratwerkstoff fir MEMS

Univ.-Prof. Dr. Jens Mdiller, IMN MacroNano, limenau 6

Hybridkonstruktionen — Transparente Tragelemente aus Glas-Kunststoff

Dr.-Ing. J. Hildebrand, Bauhaus Universitdt Weimar, Stahlbau 7

Optimierte Kuhlung von Spritzgussformen durch Vakuumléten

D. Mller, K. Fortwinkel, H+W Arnstadt GmbH, Arnstadt 8

Werkstoffveredlung durch innovative Beschichtungen von Werkzeugoberflachen

Dr.-Ing. Frank Barthelm&, GFE Schmalkalden e.V. 9

Energieeffiziente Sauerstoff-Separation mit mischleitenden Membranen

Dr. R. Kriegel, FhG Keramische Technologien u. Systeme, Hermsdorf 15

Hochleistungswerkstoffe fir UV-Lampen zur Desinfektion und Hartung

Dr. Susanne Schiermeyer, uv-technik Speziallampen GmbH, Wimbach 21

Nanostrukturierte Materialien in Mikrosystemen

Univ.-Prof. Dr. Martin Hoffmann, Direktor IMN Macro Nano, TU limenau 27

Mikrofluidik Plattform Thuringen. Segmented-Flow: Nanomaterialien und Biotechnologie

Dr. A. GroR, IMN MacroNano, TU limenau 33

Herstellungsverfahren fiir dotierte Kieselgléser zur Realisierung neuartiger Faserlaser

St. Grimm, Institut fur Photonische Technologien, Jena 35

Lasergestitztes Konditionieren korrosionsfester Stahle

Prof. Dr. Andreas Emmel, Arges GmbH, Wackersdorf 41

Darstellung von Fehlerquellen bei der Schadensanalyse an Hand praktischer Beispiele

M. Hofmann, Werkstofftechnik, Schwarza 49

Zwei-Photonen-Polymerisation zur Herstellung komplexer Mikrostrukturen

Prof. Dr. Klaus Liefeith, iba Heiligenstadt 59

EDX-Neuentwicklungen fur die hochaufgeléste Rasterelektronenmikroskopie

A. Gutzmann, Oxford Instruments GmbH, Wiesbaden 65
Poster
P1  UV-Transparente Anti-Schmutz-Funktionalisierung von Quarzglasrohroberflachen

U. Brokmann, D. Raab, E. Radlein, S. Schiermeyer, K.-H. Meyer 71
P2 Vergleich von Korrosionstests fiir Glasemails in Architekturanwendungen

U. Brokmann, D. Raab, G. Tlnker, E. Radlein 75
P3  Batch-taugliche Fertigungsanséatze fur feinwerktechnische Systemkomponenten

T. Mache, Ch. Jakob, L. Dittrich, M. Hoffmann 79
P4  Piezoelektrisch angeregte MEMS aus epitaktischen AIGaN/GaN-Heterostrukturen

K. Tonisch, F. Niebelschuetz, K. Brueckner, C. Buchheim, R. Goldhahn,et.al. 85




Thuringer Werkstofftag 2010

L. SpieR, E. Radlein, P.

Schaaf

P5

P6

P7

P8

P9

P10

P11

P12

P13

P14

P15

P16

P17

P18

P19

P20

P22

P23

P24

P25

P26

P27

P28

P29

Graphenprozessierung fir Transistoren: Materialanalytische Fragestellungen

R. Gockeritz, M. Endlich, R. Koch, M. Himmerlich, J.A. Schaefer, F. Schwierz et.al.
Grenzflachenmodifikation und Materialeigenschaften in Heterostrukturen

Th. Stauden, K. Tonisch, F. Niebelschiitz, P. Masri, J. Pezoldt

Sondierung neuer Applikationsfelder abbaubarer Phosphatglasfasern

M. Helmerich, D. Machler, M. Wallrodt, D. Stachel

Werkstoffmix fur BioMEMS - Interaktion von Bio-Mikrosystemen mit deren Werkstoffen
C. Schilling, U. Fréber, R. Fischer, M. Stubenrauch, M. Hoffmann, H. Witte
Herstellung und Charakterisierung von Gléaser im System SiO,-Al,05-La,03+X

A. Ludwig, J. Topfer, D. Litzkendorf, St. Grimm

Struktur und Oberflachenmorphologie von gesputterten TiO,-Schichten

L. Spiel3; Th. Kups; I. Hotovy; V. Rehacek; M. Wilke
Schichteigenschaftsbestimmung an Hartmetallen

L. Spiel3; H. Westphal, M. Tummler, D. Schmidt, M. Wilke; Th. Kups

Darstellung der Eigenschaftsverteilung in einer einsatzgehéarteten Randschicht

M. Hofmann, G. Teichert, L. Spiel

Mechanische Eigenschaften von LTCC-Griinfolien und ihre Strukturierung durch Pragen
H. Bartsch de Torres, J. Muller

Glas-Kunststoff-Sandwichelemente mit transluzenten Zwischenschichten

A. Gypser, B. Wittor, M. Wolf, J.Hildebrand

Untersuchung zur Phasenausbildung von Platinsiliziden mittels PVD

R. Grieseler, H. Romanus,P. Schaaf, E. Remdt, L. SpieR®

Elektromagnetische Beeinflussung laminarer Strémungen

U. Krieger, B. Halbedel

Untersuchung der relativen komplexen Permittivitdt und Permeabilitat

C. Rabe, B. Halbedel, P. Quiroz, D. Schlayer

Absorbermaterialien fir hochfrequente elektromagnetische Felder

B. Halbedel, M. NaR

Modulare Vorrichtung zur Thermoanalyse in magnetischen Gleichfeldern

U. Ludke, B. Hamann, U. Schadewald

91

99

105

109

115

121

127

133

139

143

149

155

161

169

176

Selbststrukturierende Oberflachen von Verbundschichten bei Hochtemperaturanwendungen

S. Gunschmann, J. Wilden, V. Drescher, M. Hopfeld, E. Remdt, P. Schaaf et. al.
Einsatzmdglichkeiten von Quarzglas fur spritzgusstechnische Anwendungen

K. Hecht, J. Bliedtner, M. Rost, H. Mller, T. Schmidt, C. Steinbauer

Structural Characterization of Metal-Ceramic Coatings by Electron Microscopy
Th. Kups, A. Knote, H. Kern, E. Remdt, L. Spie

Erhéhung der Verschleil- und Korrosionsbesténdigkeit passivierter Trommelware
M. Wilke, U. Schmidt, M. Lerp, F. Schlitter, H. Romanus, E. Remdt, G. Teichert
Schweillen von Glas mittels Laserstrahl - Potenzial fir neue Anwendungsgebiete
M. Gobel, J. Hildebrand, F. Werner, H. Muller, Th. Schmidt, J. Bliedtner
Nanolaminare MAX-Phasen als Hochtemperatur-Funktionsschichten

M. Hopfeld, M. Wilke, C. Lange, Th. Kups, E. Remdt, P. Schaaf

Rohstoffanalytik und Qualitatssicherung mittels Réntgenfluoreszenzanalyse

B. Hamann, R. Schramm

Anwendung von faserverstarkten Klebstoffen

M. Gobel, F. Werner, T. Friedrich

Realisierung von aerostatischen Fuhrungsflachen auf hydraulisch gebundenem Beton
M. Berg, T. Erbe, R. Bernau, K. Bode, A. Dimmig-Osburg, R. Theska

Namensregister

\

177

183

189

195

196

197

198

199

200



Thuringer Werkstofftag 2010 L. Spiel3, E. Radlein, P. Schaaf

Vorwort

Von der Gelenkwelle bis zur Solarzelle, Werkstoffe spielen fur die Thiringer Industrie
und lhre Innovationskraft eine &ulerst wichtige Rolle. Solarkraftwerke, ,grine” Fahr-
zeuge, Energieeffizienz, regenerative Energien, langzeitstabile und gut vertragliche
medizinische Implantate, Hochleistungswerkstoffe mit neuen Funktionalitdten, das
sind alles technische Errungenschaften, die ohne den intelligenten Einsatz geeigne-
ter Werkstoffe nicht denkbar sind.

Innovation, d.h. die Umsetzung neuer technischer Konzepte setzt deutliche Verbes-
serungen vorhandener Werkstoffe voraus. Dies geschieht teilweise durch geeignete
Kombinationen von Werkstoffen in Verbunden oder durch véllig neue Werkstoffent-
wicklungen, etwa durch Abschauen von der Natur (Bionik, Biomimetik), oder durch
das theoretische Design neuer Werkstoffe von der Nanoskala ausgehend.

Bei der Entwicklung von innovativen Werkstoffen spielen Werkstoff-Ingenieure eine
unverzichtbare Rolle. Sie spannen mit ihrem fachibergreifenden Wissen den Bogen
von den physikalisch-chemischen Grundlagen (ber die Herstellungstechnologien bis
hin zur Anwendung von Werkstoffen in komplexen Systemen. Damit sind sie An-
sprechpartner sowohl fur Grundlagenforscher, die ihre neuen Ideen und Entdeckun-
gen in technische Anwendungen umsetzen wollen, als auch fir Produktentwickler,
die optimierte Werkstoffe fir den praktischen Einsatz auswahlen.

,Zwei von drei Innovationen gehen auf neue Werkstoffentwicklungen zuriick® und
Werkstoffe sind einer der groRen Innovationsmotoren der Wirtschaft”, so die VDI
Nachrichten. Daran lasst sich die Bedeutung der Werkstoffe auch und speziell fiir die
thiringische Wirtschaft abschatzen. Es ist das traditionelle Ziel des nunmehr 8. Thi-
ringer Werkstofftages, die Thiringer Industrie und die Thiringer Forschungsinstituti-
onen zu einem intensiven Erfahrungsaustausch zusammenzubringen, neue Entwick-
lungen, Notwendigkeiten und Trends vorzustellen und Anknipfungspunkte fir weite-
re Kooperationen aufzuzeigen.

Wissenschaftler und Praktiker aus der Industrie, aus klein- und mittelstédndischen,
innovativen Unternehmen, aus Universitdten und Fachhochschulen und aus auRer-
universitdren Forschungseinrichtungen haben unter dem Motto ,Innovation durch
Werkstoffe* neuste Ergebnisse aus der Forschung und Entwicklung auf dem Gebiet
der Werkstoffe, der Materialwissenschaft und der Werkstofftechnologie, aber auch
der Anwendung von neuen Werkstoffen hierzu fur diesen Tagungsband eingereicht.

Dieser gedruckte ,Thiringer Werkstofftag 2010“ enthalt die eingereichten Beitrage
und Zusammenfassungen mit den jeweiligen Ansprechpartnern und Adressen und
soll damit als Thiaringer Nachschlagewerk im Bereich der Werkstoffe eine Kontakt-
aufnahme und Kooperationsanbahnung auch tber den Werkstofftag hinaus ermégli-
chen. Uber viele neue innovative Thiringer Forschungs- und Entwicklungsprojekte
wirden wir uns sehr freuen.

Wir bedanken und bei allen Autoren, Unterstiitzern und Sponsoren, die diesen Ta-
gungsband ermdglicht haben.

Univ.-Prof. Dr. Peter Schaaf
Direktor des Instituts fir Werkstofftechnik der TU limenau

i
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Zukunftsherausforderung Ressourceneffizienz
Matthias Machnig

Thuringer Minister fur Wirtschaft, Arbeit und Technologie

Die Werkstofftechnik ist derzeit und kinftig von strategischer Bedeutung fir die Entwicklung innovati-
ver Produkte und damit fur die Leistungs- und Wettbewerbsfahigkeit der Wirtschaft. Die meisten Pro-
duktinnovationen sind ohne vorausgehende Material- und Werkstoff-Entwicklung nicht denkbar. Immer
komplexere Materialkombinationen auf der Basis von zum Teil knappen und kostenintensiven Roh-
stoffen werden die Leitmérkte der Zukunft bestimmen. Mittlerweile betragen die Materialkosten bereits
Uber 40% des BIP der Industrielander. Nicht mehr die Lohnkosten mit durchschnittlich ca. 20% sind
der dominierende Kostenfaktor, sondern Rohstoff- und Materialeffizienz werden die strategischen
Faktoren der Unternehmensfiihrung. Die Arbeitslohnfindung verliert somit ihre alleinige Bedeutung fur
den Kosten- und Preiswettbewerb zwischen Unternehmen und Standorten mit ganz neuen Perspekti-
ven fur den Arbeitsmarkt von morgen und die Wohlstandssicherung.

Fir Deutschland, das als rohstoffarmes Land dem Druck der Rohstoffméarkte besonders ausgesetzt
ist, beziffert die Deutsche Materialeffizienzagentur ein Einsparvolumen von 100 Mrd. €/a in der ge-
werblichen Wirtschaft bei einer Material- und Rohstoffeffizienzsteigerung von 20 %.

Neben den klassischen Fragen der Funktionalitédt von Werkstoffen treten deshalb zunehmend Forde-
rungen nach effizienten Einsatz der Ressourcen und Verfahren beispielsweise durch Nanostrukturie-
rung und Einsatz dinner Schichten aber auch nach Recycelbarkeit bzw. Kreislaufwirtschaft in den
Vordergrund.

Rohstoff- und Materialeffizienz und Kreislaufwirtschaft werden deshalb immer mehr selbst zu bedeu-
tenden Leitmarkten der Zukunft.

Prozess- und Produktinnovationen auf der Basis Neuer Werkstoffe setzen sowohl in der FUE-Phase
als auch bezuglich der Herstellungsverfahren eine hohe Investitionsintensitat voraus. Thiringen kann
das Wachstum in die Zukunftsméarkte nur durch ein kluges Zusammenspiel von &ffentlichen und priva-
ten Investitionen meistern. Deshalb wird die Investitionsférderung, vorrangig in die grinen Technolo-
gien, zum Kernelement der Thuringer Wirtschaftspolitik und die Profilierung Thuringens als ,Griner
Motor Deutschlands®, d. h. als dynamischer Standort fiir innovative, ressourcenschonende Technolo-
gien und erneuerbaren Energien vorantreiben

Die auf Innovation und Effizienz ausgerichtete, angewandte Material- und Werkstoffforschung in Thi-
ringen wird ihrerseits vom Strukturwandel hin zu einer 6kologischen Industriepolitik profitieren. Wir
werden die Haushaltsmittel fur die Férderung der Verbundforschung aufstocken, um einerseits die
Partnerschaft zwischen Wissenschaft und Wirtschaft weiter zu starken und andererseits die Entwick-
lungsdynamik auch im Bereich der Neuen Werkstoffe zu beschleunigen. Die Thiringer Werkstofftage
haben als Plattform fur diesen Austausch zwischen Wirtschaft und Wissenschaft eine wichtige
Funktion.

All diese Zukunftsherausforderungen setzen Investitionen in die Instrumente aber vor allem in die
Kopfe voraus. Der Mangel an qualifizierten Nachwuchskréaften im technisch- naturwissenschaftlichen
Bereich wird Thiringen das Wachstum der Zukunft kosten, wenn heute nicht entschieden dagegen
angegangen wird und zwar auf allen gesellschaftlichen Ebenen. Auch hierzu kann der Werkstofftag
einen wertvollen Beitrag leisten.
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Werkstoffe — Schliisselelemente fiir Systeminnovationen
W. Rossner

Siemens AG — Corporate Technology, Otto-Hahn-Ring 6, 81739 Miinchen

Abstract

Werkstoffe, insbesondere Hochleistungswerkstoffe fur strukturtragende und funktionelle Komponen-
ten, liefern stetige und wertvolle Beitrdge zum technischen und wirtschaftlichen Fortschritt in allen
Industriebereichen. Herausragende werkstoffbasierte Innovationen in der Systemtechnik sind z. B.
supermagnetische Schichten fir Hard-Disk-Lesekopfe, optisch funktionelle Polymere fur organische
LEDs, piezokeramische Aktoren fur die Kraftstoffeinspritzung in Fahrzeugen, Superlegierungen und
Schutzschichten fur Gasturbinen sowie Rontgenleuchtstoffe fir die medizinische Rontgenbildgebung,
um nur einige zu nennen. AuBerordentlichen technischen und wirtschaftlichen Einfluss gewinnen
Werkstoffe, wenn entsprechende Bauteile oder Module Schlusselfunktionen in einem Systems Uber-
nehmen und die Leistungsmerkmale des gesamten technischen Systems bestimmen. In dieser Rolle
generieren Werkstoffe im Vergleich zu Einzelbauteilen einen tberproportionalen Mehrwert. Sie agie-
ren als Wertemultiplikator, der tiber die industrielle Wertschépfungskette, vom Rohstoff zum Produkt,
bis zu 10000 betragen kann.

Erfolgreiche Werkstoffe werden auch in Zukunft eine Vielfalt von Anforderungen erfiilllen missen, die
sich zusétzlich zu den technischen Zielsetzungen durch die verstarkte Einbeziehung der Nachhaltig-
keit im gesamten Lebenszyklus ableiten. So riicken neben der evolutiondren Steigerung des Leis-
tungsvermdégens, der Zuverlassigkeit und Wirtschaftlichkeit auch Lebensdauer, Ressourcenschonung,
Energieeffizienz und Wiederverwendung starker in den Vordergrund. Einen entscheidenden Erfolgs-
faktor bei Systeminnovationen bildet die Integration der meist fur die spezifische Applikation, oder
auch gar fir ein markenspezifisches Produkt, mafgeschneiderten Komponenten in die konzipierte
oder bereits vorhandene Systemauslegung.

Die moderne Werkstoffentwicklung ist starker denn je eine héchst interdisziplindre Aufgabe, die nach
detailliertem physikalischem und chemischem Verstédndnis, vom Bauteil bis zum atomaren Bereich,
verlangt. Neuartige Werkstoffarchitekturen, insbesondere im Mikro- und Nanobereich, Verbundwerk-
stoffe und Werkstoffverbunde mit multifunktionalen Eigenschaften sowie selbst adaptierende Werk-
stoffe sind nur einige Beispiele auf der Wunschliste der Systementwickler. Neben evolutionéren Ver-
besserungen werden auch radikale Fortschritte erwartet, um den zentralen globalen Herausforderun-
gen zu Klimawandel, Globalisierung, Urbanisierung und demografischen Entwicklung wirksam zu be-
gegnen. Somit werden alle Systemindustrien von der Energie- bis zur Medizintechnik, von der Um-
welt- bis zur Infrastrukturtechnik von den Fortschritten der Werkstofftechnik profitieren, aber auch ab-
hangen.

Technische Innovationen, insbesondere auf Systemebene, werden zunehmend komplexer. Sie finden
immer seltener in ‘isolierten’ Umgebungen, sondern viel mehr in einem multidisziplindren und globalen
Umfeld statt. Allein die ,gute’ Idee ist nicht ausreichend. Wirksame Innovationen beruhen auf der
Symbiose von ausgepragtem fachlichem Wissen, hoher Kreativitat, fundierten Applikationskenntnis-
sen und aktiver unternehmerischer Umsetzung. Nicht zuletzt muss dies auch ein Leitfaden sein fur die
Ausbildung an Universitaten und Hochschulen, um im zunehmend globaleren Wettbewerb mit den
besten Absolventen aufwarten zu kénnen. Bild 1 Réntgendiffraktogramm Multilayersystem mit Platin
als Deckschicht QRO getempert (10 min).
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Innovative Werkstoffforschung an der TU limenau
P. Schaaf

TU limenau, Institut fir Werkstofftechnik und Institut fir Mikro- und Nanotechnologien,
Fachgebiet Werkstoffe der Elektrotechnik, Gustav-Kirchhoff-Str. 5, 98693 limenau

Abstract

Im Vortrag werden die wesentlichen Akteure und die wesentlichen Inhalte der innovativen
Werkstofffoschung an der TU limenau vorgestellt.

Neben dem Institut fir Werkstofftechnik der TU limenau sind dies insbesondere das
e Institut fur Mikro- und Nanotechnologien,
e das Institut fur Mikro- und Nanoelektronik,
e das Institut fr Elektrische Energie- und Steuerungstechnik,
e das Institut fur Energie-, Antriebs-, und Umweltsystemtechnik,
sowie alle Fakultdten der TU limenau.

Darlber hinaus findet Werkstoffforschung auch in interdisziplindren und thiringenweiten Forschungs-
clustern (MiT, Mikrotechnik, OptoNet, Automotive, PolymerMat, usw.) statt.

Insbesondere ist auch der Kontakt zu regionalen und tberregionalen Industriepartnern fur die Werk-
stoffforschung ein wichtiger Bereich.

Ohne Anspruch auf Vollstandigkeit werden ausgewahlte Themen angesprochen.
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»Smarter Faden® - ein Grundbaustoff fiir smarte Produkte
K. Richter

! richter+partner GmbH, Goetheplatz 5, 99423 Weimar

Abstract

Es wird das Projekt "Smarter Faden" vorgestellt. Die im Abschluss befindliche Projektstudie als
Gemeinschaftsprojekt der Einrichtungen: TU limenau, IOF Jena, IPHT e.V.Jena, TITV e.V. Greiz,
TITK e.V. Rudolstadt und INNOVENT e.V. Jena ist eine bisher einmalige Forschungskooperation
flihrender Thiringer Einrichtungen zum Thema ,Smarte Textilien”. Es werden erste Ergebnisse
der Projektkonzeption vorgestellt und auf die Méglichkeiten der Mitwirkung der Thiringer Indust-
rie an der nachfolgenden Grundlagenforschung hingewiesen. Es wird die vielféltige Verwendung
des "Smarten Fadens" als smart material in den unterschiedlichsten Brachen erlautert, insbeson-
dere die nicht textile Anwendung herausgestellt und die innovativen Chancen fiir verschiedenste
Produktapplikationen aufgezeigt.

Im Rahmen der weltweit wachsenden Bedeutung der technischen smarten Textilien mit auer-
gewohnlich hohen Zuwachsraten soll in Thuringen auf Grundlage des vorhandenen Wissenstan-
des (TITK e.V., TITV e.V. und INNOVENT e.V.) und den in Angriff genommenen komplexen For-
schungsaufgaben (IOF und IPHT e.V.) sowie der international erreichten Bedeutung des Fahr-
zeug- und Maschinenbaus sowie der starken Position der optischen, opto-elektronischen und
medizinischen Industrie in Thuringen (TU limenau) eine fuhrende Position in der Forschung und
Entwicklung sowie der technischen Umsetzung fiir smarte Textilien erreicht werden.

Der innovative Ansatz in diesem Projekt steht in der Entwicklung von multifunktionalen Faden-
strukturen, die im Gegensatz zur derzeitigen Forschung und Entwicklung in der Nutzung mo-
dernster Technologie- und Materialanséatze vielfaltige Funktionen auf kleinstem Raum realisieren.
Multipliziert wird diese konzipierte Funktionalitdt durch die technologische Nutzung der textilen
Flachenbildung, die dann die Vorraussetzung fiir die fast unendlich vielféltige Kombination dieser
Funktionen zu komplexen Einheiten erméglicht. Die kleine aber feine Textilindustrie in Thiringen
bietet die Vorraussetzung der textiltechnischen Umsetzung auch in Thiringen. Die Wertschép-
fung wird in allen fihrenden Branchen Thiringens erfolgen. Die in der Studie ,Smarter Faden®
erarbeiteten Konzepte gehen von der partiellen Funktionalisierung der textilen Fadenstrukturen
aus. So wird bereits bei der Fadenbildung, dem Spinnen, funktionell orientierter, aus mehreren
Komponenten bestehender Materialmix, zur Anwendung kommen. Hierbei kénnen auch nano-
technologische Modifizierungen eingesetzt werden. Uber ein- und mehrstufige Beschichtungen
mittels innovativer Technologien, wie Plasma- und Galvanotechnik, mit unterschiedlichster Ei-
genschaften, werden textile Faden-Basisstrukturen entwickelt. Diese besitzen die differenzierte
elektrisch leitenden und halbleitenden, sensorischen und aktorischen Eigenschaften. Durch die
Bearbeitung mit optischen Verfahren kénnen diese einzelnen Segmente auf dem Faden struktu-
riert und zu véllig neuen funktionalen Elementen entwickelt werden. Innovative textile Verarbei-
tungstechniken bilden aus diesen neuartigen smarten Fadenstrukturen sogenannte smarte textile
Flachengebilde verschiedenster Dimensionen aus.

Dieser Gesamtprozess wird in einem Grundlagenforschungsprojekt bearbeitet. Die Thuringer In-
dustrie ist aufgerufen und eingeladen sich an diesem Projekt Uber den zu griindenden Wirt-
schaftsbeirat gestaltend zu beteiligen.
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Drucksensoren auf der Basis nicht ferroelektrischer
polykristalliner Piezoelektrika

M. Nagel, W. Wisniewski, Ch. Russel

Otto-Schott-Institut, Friedrich-Schiller-Universitat Jena, Fraunhoferstr. 6, 07743 Jena.
Abstract

Der Wirkungsgrad moderner Verbrennungsmotoren hangt ganz wesentlich von der Regelung
und Steuerung des Brennstoffs, der Luft und der Ventile ab. Allerdings mangelt es allgemein an
Sensoren, die in der Lage waren, den Verlauf der Verbrennung in Verbrennungsraum zu detek-
tieren. Da neben chemischen Sensoren vor allem Drucksensoren hierzu in Frage kommen, sind
speziell Piezosensoren gefragt, die hohe MeRfrequenzen erlauben. Hierzu kénnen ubliche
Drucksensoren, beispielsweise auf der Basis von PZT nicht verwendet werden, da sie zu hohe
Dielektrizitdtskonstanten besitzen. Am Otto-Schott-Institut wird stattdessen das Konzept ver-
folgt, nichtferroelektrische Materialien mit vergleichsweise niedrigen Dielektrizitatkoeffizienten
zu verwenden. Da nicht ferroelektrische Materialien naturgemafR nicht gepolt werden kénnen,
mussen zur Erzielung von Piezoelektrizitat gerichtete Strukturen aus permanenten Dipolen her-
gestellt werden. Hierzu kommen primar zwei Produktionsweise in Frage: die der Oberflachen-
kristallisation von Glasern oder die elektrochemisch induzierte Kristallisation. Bei der Oberfl&-
chenkristallisation werden stark gerichtete Strukturen erhalten, noch stérker, nahezu Einkristall
ahnliche und dendritische Strukturen werden bei elektrochemisch induzierten Kristallisation er-
halten. Die Orientierungen wurden mit Hilfe von EBSD quantifiziert und den piezoelektrischen
Eigenschaften gegentber gestellt.
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Alternative Rohstoffe fiir Glasprodukte
M. Schulz" B. Hamann?, und Ch. Schneider®

" Materialforschungs- und -priifanstalt an der Bauhaus-Universitat Weimar, D-99423 Weimar
2 Ing.-Buro GlasPartner, D-98693 limenau
3 Lafarge Cement Technical Center Vienna GmbH, A-1061 Wien

Altemative Rohstoffe fiir Glasprodukte aus alkalischen Prozess-Stauben der Zementindustrie

Stauben und/oder Staubgemischen haftet der Nachteil an, dass durch den hohen Anteil an feinen
Partikeln spezielle Vorkehrungen bei der Lagerung und beim Transport erforderlich sind. Auch
bei der Verarbeitung von Stduben (z. B. in Sinter- oder Schmelzprozessen) kann die Korngréfle
nicht beliebig klein gewahlt werden, da in Abhangigkeit vom Aufbau und Gasdurchsatz der ver-
wendeten Aggregate staubformige Partikel wieder ausgetragen werden. Staube sollten deshalb
erfahrungsgeman agglomeriert werden damit sie méglichst vollstandig im thermischen Prozess
verbleiben. Dieses Ziel kann beispielsweise durch eine hydraulische Festigkeitsbildung oder me-
chanische Formgebung erreicht werden.

Alkalische Nebenprodukte mit hydraulischen Eigenschaften entstehen bei der Herstellung von
Bindemitteln, z. B. bei der Zementherstellung. Im Verlauf der Produktion werden dabei energie-
reiche Staube aufgewirbelt und an verschiedenen Stellen abgesaugt, in Staubabscheidern vom
Gas- oder Luftstrom getrennt und je nach technologischen und chemischen Voraussetzungen in
die Produktion zurlickgefiihrt oder ausgeschleust. Wahrend die Staubabscheidung in Abgasfilter-
anlagen des Klinkerbrennprozesses der Emissionsminderung dient, werden Bypass-Anlagen aus
verfahrenstechnischen Griinden betrieben, um die Bildung von Kreislaufen fliichtiger Bestandteile
bzw. deren Kondensation in kélteren Anlagenteilen zu minimieren. Bestimmte Abgasstréme koén-
nen auf Grund der chemischen Staubzusammensetzung dem Produktionsprozess nicht wieder
hinzugefligt werden. Solche alkalischen Prozess-Stdube werden daher gezielt aus dem Produkti-
onsprozess ausgeschleust.

Glasgemenge enthalten in der Regel Alkaliverbindungen, welche die Funktion von Flussmitteln
ausliben. Als weiterer Bestandteil von Glasgemengen hat der Sand einen bedeutenden Einfluss
auf die Glasherstellung. Das Einschmelzverhalten des Gemenges wird u. a. wesentlich von der
KorngréfRe und zum Teil von der kristallographischen Beschaffenheit des Glassandes bestimmt.
Mit dem Einsatz der hochenergetischen, alkalischen Prozess-Staube in Glasgemengen kénnen
sowohl die alkalischen Bestandteile als auch die hydraulischen Eigenschaften dieser Stdube wir-
kungsvoll genutzt werden. Diese Stdube lassen sich als Gemengebestandteil vor dem Einlegen
in das Schmelzaggregat anfeuchten und somit zu einer hydraulischen Festigkeitsbildung anre-
gen, die z. T. mit einer Reaktion des Glassandes verbunden ist. Nach dem Abbinden kdnnen
transportstabile, gut dosierbare und verstaubungsarme Granalien fir Schmelzen bereitgestellt
werden. Derartige Gemenge fiihren zu einer Intensivierung des Schmelzprozesses und zu einer
Senkung des Energiebedarfs [1].

Neben den ,klassischen* Glasschmelzprozessen eignen sich die alkalischen Prozess-Staube
zum Recyceln von Abféllen kunstlicher oder natirlicher Mineralfasern. Zum Wiedereinfiihren der
fasrigen und staubférmigen Mineralfaserabfalle in den Produktionsprozess kénnen sie, unter Nut-
zung der hydraulischen Abbindeeigenschaften mit alkalihaltigen Stauben gemischt, angefeuchtet
und zu Formkdrpern verfestigt ohne Verstaubung recycelt werden.




Thuringer Werkstofftag 2010 L. SpieR, E. Radlein, P. Schaaf

SiCer — ein innovativer Substratwerkstoff fir MEMS

M. Fischer', H. Bartsch', B. Pawlowski?, S. Barth2, M. Hoffmann' and J. Muller’

"TU limenau, Institut fiir Mikro- u. Nanotechnologien, Gustav-Kirchhoff-Str. 7, 98693 limenau
2 Hermsdorfer Institut fir Technische Keramik, Michael-Faraday-Str. 1, 07629 Hermsdorf

Abstract

Es wird ein Silizium-Keramik-Verbundsubstrat vorgestellt [1], was auf einem neuartigen Bondver-
fahren zwischen nanoskaligem, modifiziertem Black Silicon und einer an Silizium adaptierten
Niedertemperaturkeramik (LTCC) basiert. Das neuartige Verbundsubstrat erlaubt die vorteilhafte
Kombination der Silizium-MEMS-Technologie mit der LTCC-Technologie und stellt dadurch die
Grundlage fir ein neues Konzept der Mikro-Nano-Integration dar. Eine selbstorganisiert struktu-
rierte, nanoskalige Waferoberflache wird dabei mit Hilfe eines Laminierprozesses mit einem un-
gebrannten, durch LTCC-Technologien vorprozessierten Keramikgrinkérper in Verbindung ge-
bracht. Ein anschlieRender Drucksinterprozess erzeugt einen &ulerst belastbaren Silizium-
Keramik-Verbund. Durch Optimierung der Prozessfiilhrung und der Geometrien der nanostruktu-
rierten Grenzflaichen werden Bondfestigkeiten von deutlich tber 5000 N/cm? erreicht. Das Ver-
bundsubstrat kann in Wafer-Form (z.B. 100 mm) gefertigt werden und ist somit kompatibel zu den
meisten MEMS-Technologien. Nach dem Sintern fungiert die Keramik als Tragersystem so dass
der Silizium-Layer nur eine elektronische Funktionalitdt gewahrleisten muss und dadurch sehr
dinn ausgefuhrt sein kann.

Nanostrukurierte Si-Oberflache
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Hybridkonstruktionen — Transparente Tragelemente aus
Glas-Kunststoff

F. Werner', J. Hildebrand', A. Nechwatal? , K. Miiller?

" Bauhaus-Universitat Weimar, Professur Stahlbau, Marienstraie 7a, 99423 Weimar
2Thi]ringisches Institut fur Textil-und Kunststoff-Forschung e.V., BreitscheidstralRe 97,
07407 Rudolstadt

Abstract

Hybride Bauteile ermdéglichen die optimierte Nutzung unterschiedlicher Werkstoffeigenschaften in
einer Konstruktionsform. Innovative Klebtechnik bietet z.B. die kraft- und stoffschllissige Verbin-
dung von sprédem Glas mit duktilen Werkstoffen zu Hybridelementen. Transparente Kunststoff-
schichten zwischen Glasscheiben in Kombination mit Klebstoffschichten kénnen die Ubertragung
von Schubkraften in optimierten Tragerquerschnitten bernehmen und sorgen fiir notwendige
Resttragféhigkeiten. Diese Art von zusammengesetzten Querschnitten erhéht die Sicherheit und
die Leistungsfahigkeit von konstruktiven Glasbauteilen. Im Rahmen eines DFG-
Forschungsprojektes wurden innovativ geklebte Hybridbauteile experimentell und numerisch un-
tersucht. Werkstoffuntersuchungen an Glas, Kunst- und Klebstoffen schaffen die Grundlagen
komplexer Betrachtungen. Tragfahigkeitsprifungen und Klimabelastungen an Bauteilen realer
GroRe dienen der Kalibrierung und Verifizierung der numerischen Simulationen. Realisierte und
teilweise langer erprobte Ausfiihrungsbeispiele verdeutlichen die Erweiterung des Einsatzes von
tragendem Glas.

Gekriimmter Bereich einer Treppenwange aus Verbindungsvariante aus Polycarbonat als
Glas-Kunststoff-Hybridelementen Schraubenelement bei einer Aussteifung
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Optimierte Kiihlung von Spritzgussformen durch
Vakuumldten

D. Miller, K. Fortwingel

H+W Arnstadt GmbH, August-Broemel-Str. 7, 99310 Arnstadt

Abstract

Beim SpritzgieRen von Kunststoffteilen wird die Stlickzahlausbringung und damit die Wirtschaft-
lichkeit des Prozesses wesentlich von der Warmeabfuhr aus der Formkavitdt bestimmt. In der
Regel werden wassergekihlte Formplatten bzw. —einsétze hierzu verwendet. Hier st6ft man im
konventionellen Formenbau an Grenzen, da die Kihlkanéle in das massive Material gebohrt wer-
den und man somit nur ,gerade” Abschnitte erzeugen kann.

In den letzten Jahren wurde ein Verfahren entwickelt, welches mit geteilten Formeinsatzen arbei-
tet. In der Teilungsebene kénnen nun die Kuhlkanale eingefrast werden. Der grofRe Vorteil ist die
Freiheit in der Gestaltung des Kuhlkanals, welcher jetzt optimal auf die Geometrie und die not-
wendige Warmeabfuhr aus dem gespritzten Kunststoffteil abgestimmt werden kann.

Nach diesem Schritt werden die Platten zusammengefiigt und in einem Hochtemperaturvakuum-
ofen verlétet. Hierbei kommen meistens Kupferbasislote zum Einsatz. Durch optimale Prozess-
gestaltung ist es mdglich, im gleichen Zyklus direkt anschlieRend an den Létprozess noch ein
Harten durchzufihren.
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Werkstoffveredlung durch innovative PVD-Beschichtungen
von Werkzeug- und Bauteiloberflachen

F. Barthelma; H. Frank; P. Mahr

GFE - Gesellschaft fiir Fertigungstechnik und Entwicklung Schmalkalden e.V. Naherstiller Strale 10,
98574 Schmalkalden

Abstract

Hartstoffbeschichtungen werden zur heute vielfach zur Veredelung von Werkstoffoberflachen
eingesetzt. Das betrifft insbesondere den VerschleiRschutz und die Verlangerung der Werkzeug-
standzeit, die Einstellung definierter Gleit- und Reibeigenschaften, die Verbesserung der Tempe-
raturbesténdigkeit oder auch die Anpassung der Optik. Die Vielfalt sog. ,Standard-Schichten” hat
dabei in den letzten Jahren enorm zugenommen. Der Trend geht hierbei weiter in Richtung sog.
4Flexibler Beschichtungen® von TiN Gber Nanocomposite bis hin zu oxidischen und oxinitridischen
sowie DLC - Schichten. Die mehrfache Funktionalisierung der Schichten durch angepasste
Schichtsysteme nimmt dabei immer mehr in ihrer Bedeutung zu. Durch Anpassung der Schicht-
werkstoffe und Schichtstrukturen an die speziellen Anwendungen kénnen so die die Werkzeug-
und Bauteiloberflachen entsprechend veredelt werden.

Mit Hilfe des PVD-Verfahrens konnten in der GFE verschiedene Problemstellungen der Industrie,
bspw. hinsichtlich Verschlei3-, Standzeit-, oder Reibwertoptimierung durch entsprechende Be-
schichtungslésungen geklart und neue Anséatze der Werkstoffveredelung erarbeitet und getestet
werden. Die erzielten Fortschritte der innovativen Schichten liegen hierbei im Zusatz entspre-
chender Legierungselemente, der Entwicklung funktioneller Mehrlagensysteme oder dem Hinzu-
fugen verschiedener funktioneller Elemente wie Oxide, Oxinitride oder Nanostrukturen.

1 EINLEITUNG

Hartstoffbeschichtungen werden heute vielfach zur Veredlung von Werkstoffoberfla-
chen eingesetzt. Das betrifft insbesondere den Verschleifschutz, die Einstellung de-
finierter Gleit- und Reibeigenschaften, die Verbesserung der Temperaturbestandig-
keit oder auch die Anpassung der optischen Eigenschaften. Die Vielfalt sog. ,Stan-
dard-Schichten wie TiN, CrN, TiAIN oder TiCN, die bei den jeweiligen Anwendern
eingesetzt werden kdnnen, hat dabei in letzten Jahren enorm zugenommen [1].

Allerdings sind hier noch Leistungsreserven bei der Entwicklung hochharter und ver-
schleilRbesténdiger Beschichtungen vorhanden [2]. Im Bereich der Hartstoffbeschich-
tung geht der Trend dabei in Richtung sog. ,Flexibler Beschichtungen® von TiN tber
Nanocomposite bis hin zu oxidischen und oxinitridischen sowie DLC-Schichten [3].
Die mehrfache Funktionalisierung der Schichten durch angepasste Schichtsysteme
nimmt dabei immer mehr in ihrer Bedeutung zu. Durch Anpassung der Schichtwerk-
stoffe und Schichtstrukturen an die jeweiligen Anwendungen kénnen so die Werk-
zeug- und Bauteiloberflachen entsprechend veredelt werden [4].
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2 ,STANDARD“-HARTSTOFFSCHICHTEN

Heute ist eine Vielzahl an ,Standard” Hartstoffschichten am Markt, die zur Oberfla-
chenveredelung von Werkzeugen und Bauteilen in den unterschiedlichsten techni-
schen Bereichen zum Einsatz kommen kdnnen. So liegen die Einsatzschwertpunkte
dieser Schichten neben dem verbesserten Verschleilschutz durch eine hohe Harte
vor allem in den Bereichen der Reibungsminderung und der Dekoration. Tabelle 1
fasst eingesetzte Hartstoffschichten und Schichtsysteme zusammen, wie sie auch in
der GFE Schmalkalden zur Werkstoffveredelung abgeschieden werden kénnen und
zeigt deren Eigenschaften sowie mdglichen Einsatzgebiete.

Tabelle 1: ,Standard“-Hartstoffschichten, Eigenschaften und Einsatzgebiete [5]

. u . Oxidations- typ.  optimale A . . .
Schicht  Harte Reibwert resEmee| AiEn | D wichtige Eigenschaften typischer Einsatz
[HV0,05] [°c] [um]
TiN 2100 065 550 Mono- 2.6 golden Universal-Verschleif3schutz
ZrN 2600 ! 650 schicht verschleifbestandig dekorative Anwendungen
silbern, verschleibestandig Verschleil- Korrosionsschutz
Mono- korrosionsbesténdig Umform- und Stanzwerkzeuge
e 2800 0,56 700 schicht 1-10 reibungsmindernd Tribologische Anwendungen
hohe Oberflachengtite dekorative Anwendungen
verschleifbestandig Verschleil3- Korrosionsschutz,
TicrN 3100 0,57 750 Multi- 14 velrmlndert.Anhaftungen Trock.e!-lbearbeltupg, HSC
layer reibungsmindernd Aluminiumbearbeitung
temperaturstabil dekorative Anwendungen
0.65- Multi- schwarzviolett Universal-VerschleiRschutz
TiAIN 3600 ' 850 2-4  sehr verschleiRbestandig Trockenbearbeitung, HSC
0,79 layer B .
sehr temperaturstabil dekorative Anwendungen
TiON 1600- 0,63 Mono- transpargnt bls"bla.uschwarz Versghlelﬁ- Korrosionsschutz
ALON 2200 076 550-800 schicht 1-3  verschleiBbestandig Isolation
AIN ! korrosionsbesténdig dekorative Anwendungen
1530- 0,05- Mono- anthrazn.farben" ) Tnbologlsche Anwendungen
DLC 600 . 1-3  verschleiBbestandig Korrosionsschutz
6000 0,20 schicht ¥ ) .
stark reibungsmindernd dekorative Anwendungen

3 INNOVATIVE SCHICHTSYSTEME ALS PROBLEMLOSUNGEN FUR
DIE INDUSTRIE

Neben konventionellen Schichtsystemen werden neue Beschichtungslésungen durch
Anpassung an die jeweiligen Problemstellungen entwickelt. Ansétze der Werkstoff-
veredelung liegen neben der Abscheidung von Multifunktionsschichten vor allem in
der Entwicklung neuer innovativer Werkstoffkonzepte. Neben den Ublichen Hartstoff-
schichten sind hier vor allem nanostrukturierte sowie oxidhaltige Schichten und dia-
mantartige Schichtsysteme (DLC) von grofRer Bedeutung. Neben den Schichtwerk-
stoffen sind aber auch die Eigenspannungen der Schicht und die Haftfestigkeit auf
unterschiedlichen Werkstoffen von Bedeutung.

3.1 NANOSTRUKTURIERTE SCHICHTSYSTEME

Heute eingesetzte Hartstoffschichten weisen zunehmend komplexere Strukturen auf.
Analog zur Einwicklung kompakter Materialien entstehen vermehrt Losungen als
Verbundwerkstoffe, welche in Form von nanostrukturierten Schichten oder Nano-

10
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composites angeboten werden (Bild 1). Bei Nanocomposites sind nanokristalline
K&rner in eine amorphe Siliziumnitrid-Matrix eingebettet. Hierdurch wird das Wachs-
tum und die Verschiebung der nanokristallinen Kérner unterbunden und somit die
Schichthérte erhéht. Ebenso wirkt die Siliziumnitridumhillung warmeisolierend, daher
ist auch die Warmfestigkeit wesentlich héher als bei konventionellen Schichten.
Bild 2 zeigt die Harte von Nanocomposite-Schichten im Vergleich zu konventionellen
Hartstoffschichten.

Hérte bei 20°C; [GPa]

b Dunb-schl:htms TiN TIAIN-AITIN  nanoc: omposite
a HM K-Sorten

Bild 1: Nanostrukturierte Schichten (a: Nanolayer, b: Nano- Bild 2: Harte von Nanocomposites
composite) [5] im Vergleich zu konventio-
nellen Hartstoffschichten [6]

Durch eine Kombination nanostrukturierter Schichten mit konventionellen Hartstoff-
schichten kann die Schichtstruktur zusatzlich an spezielle Aufgabenstellungen ange-
passt werden. Die in der GFE vorhandenen Beschichtungsanlagen sind dabei geeig-
net, Schichtsysteme mit mehreren funktionellen Lagen (TripleSystem) abzuscheiden.
Mégliche Systeme kdnnen hierbei aus einer Haftvermittlerschicht, einer zdhen, stark
aluminiumhaltigen Hartstoffschicht und einer sehr verschleilBbestédndigen Nanocom-
posite-Schicht mit einer hohen Warmharte bestehen (Bild 3).

ACo® ~0.6pm —
+— Schichtlibergang

AITiN ~1.8dm——

P AV
el o w.

Bild 3: TripIeSystem3® der Firma PLATIT [7]

3.2 KOHLENSTOFFHALTIGE UND DIAMANTARTIGE SCHICHTEN

Ublicherweise eingesetzte Hartstoffschichten zum VerschleiRschutz, wie Nanocom-
posite-Schichten, CrN oder TiCN zeichnen sich zwar teilweise durch eine hohe Na-

1"
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noharte von bis zu 40 GPa aus, allerdings betragt der Reibwert gegen Stahl etwa
0,2-0,35 (Bild 4). Kohlenstoffhaltige und diamantartige Schichten (DLC) hingegen
haben einen niedrigen Reibwert kénnen dadurch zu einer Verbesserung der Gleit-
und Reibeigenschaften flhren. Vorteile amorpher Kohlenstoffschichten mit diamant-
ahnlichen Strukturen (DLC) sind dabei neben dem geringern Reibkoeffizient die hohe
Harte die hervorragende Resistenz gegen chemische Einwirkung.

Verschiedene abgeschiedene Varianten von DLC-Beschichtungen weisen dabei ge-
ringe Reibwerte gegen Stahl auf und sind fiir tribologische Anwendungen sehr gut
geeignet (Bild 4). Die Varianten liegen hierbei in der DLC-Struktur (metallhaltig DLC,
siliziumhaltig, metallfreie) als auch in der Haftschicht, auf der die DLC abgeschieden
wird (CrN, Nanocomposite). Mit entsprechenden Schichtoptimierungen lassen sich
so DLC-Schichten abscheiden, die einen geringen Reibwert von 0,1 und sehr hohe
Harten von bis zu 55 GPa aufweisen. Durch solch ein Eigenschaftsprofil kénnen die
Anwendungsbereiche der DLC-Schichten deutlich erweitert werden.

80

S — r 0.
Harte \VA: N + DLC
70 Reibwert 1 V2 CIN+DLC L 035
V3: nACRo + DLC
&0 V4 nACRo*DLC | 0,30
V5: nACRo + DLC
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Bild 4: Harte und Reibwert einiger kohlenstoffbasierter Schichten im Vergleich mit ,Standard*-
Hartstoffschichten

3.3 OXINITRIDISCHE SCHICHTEN

Die Entwicklung komplexer oxinitrischer Strukturen vor allem im Nanometerbereich
ist ein weiterer Trend, um innovative Schichtsysteme abzuscheiden. Die Vorteile lie-
gen dabei vor allem in der Verbesserung der chemischen und thermischen Bestén-
digkeit durch die eingelagerten oxidische Komponenten sowie der Reduzierung der
Adhasionsneigung, vor allem beim Zerspanen. Auf kommerziell erhéltlicher Anlagen-
technik konnten oxinitridsche Schichten auf Basis der Werkstoffsysteme Zr-O-N und
Cr-Al-O-N reproduzierbar abgeschieden werden.

Im Vergleich zu den rein nitridischen Hartstoffschichten (ZrN, AICrN) die zum Zer-
spanen von Titan oder Magnesium bzw. zum Frasen eingesetzt werden kdnnen,
konnten die Eigenschaften der Schichtsysteme zum Teil erheblich verbessert wer-
den. Bild 5 dokumentiert die Harte verschiedener Oxinitridschichten im Vergleich zur
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reinen Nitridschicht. Hierbei wurde die Schichtstruktur, der Sauerstoffanteil und die
Schichtzusammensetzung, aber auch der Grundwerkstoff variiert und dadurch einen
Nanoharte von bis zu 59 GPa erreicht.

70 T T T T T
Grundwerkstoff 1 Grundwerkstoff 2
60 Verierte Parameter |
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Bild 5: Harte verschiedner Oxinitrid-Varianten im Vergleich zu reinen Nitridschichten auf unter-
schiedlichen Grundwerkstoffen

3.4 BESCHICHTUNG KERAMISCHER WERKSTOFFE

Keramische Schneidstoffe zeichnen sich im Allgemeinen durch sehr gute Ver-
schleiReigenschaften auf. Allerdings werden, bedingt durch die Werkstoffeigenschaf-
ten der Keramiken (z.B. ungeniigende Schichthaftung), haufig nur unbeschichtete
Schneidstoffe eingesetzt. wodurch diese Werkstoffe starker dem Verschlei3, uner-
wiinschten Reaktionen bei hohen Temperaturen oder auch thermischer Uberlastung
ausgesetzt werden.

Am Beispiel des kubischen Bornitrids wurden verschiedene Konzepte untersucht,
Schichten haftfest abzuscheiden. um so das VerschleiRverhalten der CBN-
Werkzeuge durch eine Beschichtung zu verbessern. Schwerpunkte waren die Ent-
wicklung von Haftvermittlerschichten und die Anpassung der Eigenspannungen im
Schichtverbund, um so verschleilfeste Schichten zu erzeugen.
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Bild 6: Anbindungsvariante beim  Bild 7: Standweg beschichteter CBN-Werkzeuge bei Variation
Beschichten von CBN der Anbindung im Vergleich zu unbeschichteten CBN [8]
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Die Untersuchungen zeigten, dass durch den Einsatz entsprechender eigenspan-
nungsoptimierter Haftvermittlerstrukturen, wie z.B. Bild 6 dargestellt, haftfeste
Schichten abgeschieden werden kénnen. In Zerspanuntersuchungen wurde der
Nachweis erbracht, dass entsprechend angepasste Schichtstrukturen zu einer deutli-
chen Erhéhung des Standweges der beschichteten CBN-Werkzeuge fiihren (Bild 7).

4 ZUSAMMENFASSUNG

Die Vielfalt sog. ,Standard-Schichten“ hat in den letzten 30 Jahren enorm zugenom-
men. Treiber dieser Entwicklung waren die jeweiligen Anforderungen der Anwender.
Der Trend geht hierbei weiter in Richtung sog. ,Flexibler Beschichtungen* von TiN
Uber Nanocomposite bis hin zu oxidischen und DLC - Schichten-Schichten. Mit
neuester Anlagentechnik ist es mdglich, solche flexible und innovative Schichtsyste-
me reproduzierbar abzuscheiden. Mit Hilfe des PVD-Verfahrens konnten verschiede-
ne Mdglichkeiten der Verschlei®-, Standzeit- oder Reibwertoptimierung durch ent-
sprechende Beschichtungslésungen gezeigt und neue Ansatze der Werkstoffvered-
lung erarbeitet und getestet werden.

Vor allem die Abscheidung nanostrukturierter Schichtsysteme und die mehrfache
Funktionalisierung der Oberflachen durch entsprechende Schichtsysteme werden in
ihrer Bedeutung zunehmen. Hierfir wurden Beispiele nanolagige oder nanostruktu-
rierte Schichtsysteme vorgestellt. Ebenso konnte gezeigt werden, dass Triple-
Schichtsysteme mit mehreren funktionalen Lagen abscheid- und einsetzbar sind.
Aber auch die Entwicklung komplexer nitridischer und oxinitrischer Strukturen und
die Abscheidung diamantartiger Schichten ist ein Trend, um hochharte und hochfeste
Schichtsysteme abzuscheiden. Beispiele solcher Strukturen mit verbesserten Eigen-
schaften konnten gezeigt werden. Neben den Schichtwerkstoffen und Schichtsyste-
men spielt zunehmend auch die Haftfestigkeitsoptimierung der Schichten eine be-
deutende Rolle.
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Abstract

Der Einsatz von Sauerstoff fur Verbrennungsprozesse ermdglicht die Einsparung von Primar-
energie und damit die Minderung von CO,-Emissionen, aber auch die Abtrennung von CO; in der
Kraftwerkstechnik. Eine effiziente Alternative zur konventionellen O,-Herstellung ist die
O,-Separation mit mischleitenden keramischen Membranen. Geeignete Materialien wie
BSCF5582 weisen zwar unzureichende Stabilitédt gegentiber Rauchgasen auf, kénnen aber be-
reits fur die Erzeugung von Rein-O, genutzt werden. Dies belegen Tests Uber 1500 h in einem
Demonstrator. Insgesamt ergeben sich fir O,-Erzeugung mit mischleitenden keramischen Mem-
branen im Vakuumbetrieb wesentliche Vorteile gegeniiber einem Druck- oder Kombibetrieb.

1 EINLEITUNG

Bereits in den 80er Jahren wurde gezeigt, das die Energieeffizienz industrieller Ver-
brennungsprozesse durch die Anreicherung der Verbrennungsluft mit Sauerstoff
deutlich erhéht werden kann [1, 2]. Ursachen dafir sind die hdheren Verbrennungs-
temperaturen und der bessere Warmeubergang auf das Brenngut durch den erhdh-
ten Anteil mehratomiger Gase im Abgas. Es resultieren geringere Abgastempera-
turen und Abwarmeverluste sowie eine Steigerung des verbrennungstechnischen
Wirkungsgrades. Die damit einhergehende Einsparung von Primérenergie [1, 2] fuhrt
zur Senkung des CO,-Ausstofles. Insbesondere bei hohen Verbrennungstemperatu-
ren und Uberstéchiometrischer Verbrennung sind Einsparungen bis zu 80 % der Pri-
méarenergie mdoglich [2]. Dartber hinaus kénnen auch Schwachgase und heizwert-
arme Brennstoffe effizienter genutzt werden. Die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens
héngt priméar von Kostenverhaltnis des Primarenergietrdgers zum Sauerstoffpreis ab.
Aufgrund der steigenden Brennstoffpreise werden Ofen in der Glas- und Stahlin-
dustrie heute z. T. mit O, befeuert (z. B. Linde AG: REBOX®-Oxyfuel).

Bei der Verbrennung fossiler Energietrager mit Sauerstoff (Oxyfuel) enthalt das Ab-
gas vor allem kondensierbares Wasser und CO,. Damit eréffnet sich ein Weg zur
CO,-Abtrennung im Kohlekraftwerk, indem die Kohle in einem Gemisch aus Sauer-
stoff (16 - 25 Vol%) und rezirkuliertem Rauchgas (Temperaturbegrenzung!) verbrannt
wird. Angesichts der in Deutschland bis 2020 zu erneuernden Kraftwerkskapazitat
von ca. 40000 MW [3] wurden deshalb innerhalb des CooreTec®-Programms [3]
mehrere entsprechend ausgerichtete Forschungsprojekte initiiert [4 - 6]. Vattenfall
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betreibt seit September 2008 ein Oxyfuel-Pilotkraftwerk [7], der Sauerstoff wird Uber
kryogene Luftzerlegung bereitgestellt.

Die groftechnische Erzeugung von Sauerstoff bendtigt elektrische Energie von mi-
nimal 0,4 kWh/Nm® O, (kryogene Luftzerlegung) [3] bzw. 0,36 kWh/Nm?® O, (Druck-
wechsel-Adsorption, max. ca. 95 Vol% O,). Durch den Eigenbedarf der Luftzerle-
gungsanlage wird der Kraftwerk-Wirkungsgrad um ca. 8 - 10 Prozentpunkte gesenkt
[8], bei Verbrennungsprozessen wird das Potential zur Energie-Einsparung limitiert.

Eine energieeffiziente Alternative zum Linde-Verfahren ist die O,-Separation bei ho-
hen Temperaturen mit gemischt leitenden keramischen Membranen [3]. Im Kohle-
kraftwerk soll dadurch die Wirkungsgrad-Absenkung auf ca. 3 - 5 Prozentpunkte be-
schrankt werden [9]. Das Verfahren basiert auf der simultanen ionischen und elekt-
ronischen Leitfahigkeit komplexer Oxide, deren Kristallgitter hochbewegliche
O-Vakanzen enthélt. Bereits geringe Unterschiede der Op-Partialdriicke auf beiden
Seiten einer keramischen Membran bewirken deshalb einen Durchsatz von hochrei-
nem Sauerstoff. Bild 1 zeigt schema-

tisch die Erzeugung von Rein-O; (A), ]

die Anreicherung von Sauerstoff in Luft

(B) und die Ox-Anreicherung von Poznign| > Anforderngen
Rauchgas (C). Von A nach C steigen [0,): 4¢ GasManagement
die Anforderungen an das Manage- -| 20* b

ment der Gase, da diese druckdicht Q“?w _____

bei hoher Temperatur an die Membran §§

gebracht und wieder abgefiihrt werden " es orange.

missen. Bei Kontakt mit dem Rauch- 1—:’{3,\ reicherte Luft |02/ooz|
gas mussen die Membranmaterialien Feedgas XE

dartiber hinaus stabil gegen CO,, SO, 3= @ @

und Aschepartikel sein oder diese BLDL  VERFAHRENSVARIANTEN ZUR O, ERZEUGUNG MIT GE-
Komponenten missen entfernt wer-
den.

Mischleitende keramische Membranen basieren i. A. auf komplexen Oxiden des
Perowskit-Typs mit der allgemeinen Formel ABO; (A - Ca, Sr, Ba, Pb, Bi, Lanthanide;
B - 3d-/4d-Nebengruppenelemente, Mg, Ga) bzw. auf strukturell verwandten Oxiden
(K2NiF4-Typ, Brownmillerit). Die héchsten O,-Fliisse weisen Materialien der Zusam-
mensetzungen BaiSr«Co1.yFe,O3;5 BaCoi.,Fey,O3;5 SrCosy,Fe,O3;5 auf, bei denen
haufig Co und Fe durch Cu, Zn, Zr, Nb oder Ti teilweise substituiert werden. Die ho-
hen Erdalkali-Gehalte implizieren bereits, dass diese Materialien im Einsatz (ca.
750 — 900 °C) weder CO,- noch SOy-stabil sind. Fir den Betrieb mit Rauchgas mus-
sen demnach andere Materialien entwickelt oder die bekannten mit Schutzschichten
stabilisiert werden. Aus diesem Grund werden am IKTS vielféltige Material-
Substitutionen durchgefiihrt und hinsichtlich ihrer O-Permeation und Stabilitét be-
wertet.



Thuringer Werkstofftag 2010 L. Spiel3, E. Radlein, P. Schaaf

2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Material-Substitiution: Die Pulversynthese der Mischleiter erfolgt nach der konventio-
nellen Mischoxidmethode aus Carbonaten und Oxiden. Es folgen Nassmahlung,
Trocknung, Sinterung und erneute Mahlung und Klassierung, um Pulver geeigneter
Kornfraktionen flr die keramische Formgebung zu erhalten. Strategien zur Erhéhung
der CO,-Stabilitat basieren vor allem auf der Substitution des Ba durch Sr und von
Co/Fe durch Nb, Ta, Mn, Ti, Zr. Im ersteren Fall wird die Stabilitdt der Erdalkalicar-
bonate gesenkt, im letzteren die Stabilitdt der Perowskitphase durch Einbau hoch-
stabiler B-Kationen erhéht. Der Einbau 4- und 5-wertiger B-lonen senkt jedoch die
Konzentration der O-Vakanzen im Kristallgitter und damit auch die O,-Permeation.

Membran-Komponenten: Fir das Material-Screening werden i.A. flache scheiben-
férmige Proben der unterschiedlichen Zusammensetzungen trocken gepresst. Aus
etablierten Materialien werden durch steifplastische Extrusion Rohrmembranen bzw.
durch FoliengielRen Flachmembranen hergestellt. Fir nachfolgende Beschichtungen
werden am IKTS bevorzugt Schlicker verwendet, die tUber Tauchung oder Elektro-
phorese aufgebracht werden. Neben kompakten, monolithischen Membranen wer-
den auch asymmetrische Membranen entwickelt, die zur Maximierung des
O,-Flusses aus einer diinnen Trennschicht auf pordsem Trager bestehen.

O,-Permeation: Die Messung der O,-Permeation erfolgt am IKTS durch Bilanzierung
des O,-Gehaltes eines Sweepgases vor und nach Membrankontakt unter Verwen-
dung von O»-Sensoren [10]. Die O,-Permeation dicker Membranen folgt i. A. der be-
kannten Wagner'schen Gleichung.

_Ge Gi_
16Fxfp°2 2L Gin(po,) (1)

Ge+0.

jop - €xp. Oz~ Fluss, R Gaskonstante, F - Faradaykonstante, x - Membrandicke,

T - absolute Temperatur, ce, i - elektronische & ionische Leitfahigkeit,
Po, - Oz-Partialdruck, (h)igh - Hochdruckseite, (I)ow - Niederdruckseite

Die treibende Kraft fiir den O»-Transport ist demnach das logarithmische Verhéltnis
der Op-Partialdriicke In{po,(h)/po,(l)}. Der O.-Fluss steigt aulerdem mit sinkender
Membrandicke, jedoch kann der Austausch des O, an der Membranoberflache ge-
schwindigkeitsbestimmend werden. Daraus resultiert eine kritische Schichtdicke, bei
deren Unterschreitung kein merklicher Anstieg des O,-Flusses mehr erreicht wird.
Dieser Effekt wird durch Gl. 1 ebenso wenig abgebildet wie die Erhéhung der ioni-
schen Leitfahigkeit (und damit des O,-Flusses) mit der Temperatur (Arrhenius-Akti-
vierung).

Bild 2 a) zeigt experimentelle O,-Flisse verschiedener Materialien. Trotz identischer
Messbedingungen liegen die Messwerte bei unterschiedlichen Triebkraften, da der
durchtretende O, den O,-Gehalt im Sweep- und Feedgas verandert und damit eben-
so die wirkende Triebkraft. Die Messung selbst wirkt also auf den Transportprozess
zuriick. Fur die Bewertung der O,-Permeation werden am IKTS daher nur auf identi-
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sche Triebkraft und I 0,15
Dicke (1cm) nor- ¢ o] &2 z LL@
mierte spezifische € E 010 ]
O,-Permeabilitaten e ] £ 1 OL2N

L o | oL2N 2 ] ACSFM5528
herangezogen, wie sie T2 / A CSFM5528 E i OBSCF5582
in Bild 2 b) zu sehen Z { / OBSCF5582 Z, 005
sind. Durch multiline- .8 ] 7/ S
are Regression wer- o Y, 0,00

den daraus die Para- 0 ei ) 6 9 0 3 6 9
meter einer modifi- n(en/Pi) In(py/p))
zierten Wagner'schen a) b)

. . e BILD 2: A) O,-FLUSS UND B) SPEZIFISCHE 0,-PERMEABILITAT IN ABHANGIGKEIT VON DER TRIEB-
GlelChUng IdenthIert KRAFT, 900 °C, LUFT/N,, L2N-LA;NI04,5, CSFM5582-CAq sSRo,sFEq,MNo 035 UND
und fur die Modellie- BSCF5582-BAgsSR0sCO0sFEo2035

rung der O,-Permea-
tion unterschiedlicher Membranmaterialien eingesetzt.

3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Triebkraft der O,-Separation ist von den Prozessbedingungen abhangig. Im ein-
fachen Fall der Erzeugung von Rein-O, kann man auf der Niederdruckseite den Ab-
solutdruck des Sauerstoffs ansetzen, auf der Uberdruckseite den O,-Partialdruck der
Luft. Fur das Kraftwerk wird z. B. ein Kombiprozess (Druck-Vakuum-Betrieb) mit ei-
nem Luftdruck von 10 bar und einem Druck des Rein-O, von ca. 0,4 bar diskutiert [9].
Der Vergleich unterschiedlicher Materialien muss also bei der entsprechenden Trieb-
kraft von In(pn/pi) = 1,65 erfolgen. Im Vergleich zu den Labormessungen in Bild 2 a)
sinkt also der O,-Fluss deutlich ab.

Fir den Vergleich unterschiedlicher Materialien bei definierten Prozessbedingungen
wurde am IKTS eine Materialdatenbank aufgebaut. Bild 3 zeigt den damit modellier-
ten O2-Fluss unterschiedlicher Materialien in Abh&ngigkeit von der Temperatur fur
den obigen Kombiprozess. Offensichtlich

zeigt bei Temperaturen unterhalb 800 °C ? Trom Membrandicke, py, = 2,09 bar,
SCN91 (SrCoooNbo1Oss) den héchsten O,- [P~ o4PaninP=160
Fluss, oberhalb hingegen BSCF5582. Ursa- = BSCF5582
che ist die etwas geringere Aktivierungsener- E
gie des SCN91 von 0,60eV gegeniber Ng 14
0,85 eV beim BSCF5582. =

§ SCNet SCFT711
Von den in Bild 3 gezeigten Materialien ist nur Wﬁsﬁ
CSCFM5528 COo-stabil, es konnte also mit — -
Rauchgas als Sweepgas (C in Bild 1) einge-  , o ' TMoe8
setzt werden. Beim gleichen Feed-Druck von 700 750 800 850 900
10 bar Luft resultiert fiir die Anreicherung des Temperatur [*C]

o ; _ BILD3:  MODELLIERTER O,-FLUSS IN ABHANGIGKEIT VON
CO2 (1 bar) auf 20 Vol% Oz mit In(pw/p) = DER TEMPERATUR FUR 10 BAR LUFT/0,4 BAR O,

2,35 eine deutlich héhere Triebkraft als fur die 1 MM DICKE
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Erzeugung von Rein-O, im Druckbetrieb (In(pn/pi) = 0,74; 10 bar Luft/1 bar O;). Der
resultierende, um den Faktor 3,2 (2,35/0,74) héhere O,-Fluss beim OxyCoal-Prozess
[5] wird jedoch durch den typischerweise wesentlich geringeren O,-Fluss CO,-stabi-
ler Materialien zunichte gemacht. Gegenwartig werden deshalb erhebliche Anstren-
gungen zur Entwicklung COz-stabiler Membranen mit hohem O.-Fluss unternommen.

Fir die Nutzung der verfligbaren, nicht COy-stabilen High-flux-Materialien bietet sich
die Ubertragung der Abgaswérme auf die Luft an. Fir eine energieeffiziente Be-
triebsweise erscheint die Kompression der Gase kritischer als die erforderliche Pro-
zesswarme, da Warme bei industriellen Verbrennungsanlagen meist im Uberschuss
zur Verfigung steht bzw. mit effizienten Warmetauschern zurlickgewonnen werden
kann. Die Kompressionsenergie muss hingegen meist durch elektrisch angetriebene
Kompressoren oder Pumpen erzeugt werden, was zusatzliche Kosten verursacht
oder beim Kraftwerk den Wirkungsgrad senkt.

Die Gewinnung von Rein-O, (Variante A in Bild 1) kann im Vakuumbetrieb (Hoch-
druck: 1 bar Luft; Niederdruck: <0,2 bar O), im Druckbetrieb (Hochdruck: >4,8 bar
Luft; Niederdruck: 1 bar O;) bzw. durch deren Kombination erfolgen. Dabei ist zu be-
ricksichtigen dass nur ein Teil des O, durch die Membran abgetrennt werden kann,
da ansonsten die Triebkraft gleich Null wird. Im Feedgas muss also nach dem Memb-
rankontakt zumindest der gleiche O-Partialdruck herrschen wie auf der Niederdruck-
seite, so dass stets ein Luft-Uberschuss erforderlich ist. Beim Vakuumbetrieb wird
nur der durchtretende O, komprimiert, die Kompressionsenergie ist also unabhangig
vom Luft-Uberschuss. Im Druckbetrieb muss, bezogen auf den O,-Fluss, mindestens
die 5-fache Gasmenge (Luft: O, =5:1) komprimiert werden, jeglicher Luftiber-
schuss kommt hierbei multiplikativ hinzu. Der Energiebedarf des Vakuumbetriebs
liegt deshalb grofiteils unterhalb der kryogenen Luftzerlegung, wéhrend fir einen ef-
fizienten Druckbetrieb die Kompressionsenergie zuriick gewonnen werden muss
[11]. AuBerdem fungiert beim Vakuumbetrieb die Membran selbst als Druckbehdlter,
es ist nur eine gasdichte O,-Abfiihrung erforderlich. Der Druckbetrieb benétigt hinge-
gen einen &dufderen Druckbehalter sowie 3 Gaszu- bzw. -ableitungen.

Innerhalb der Helmholtz-Allianz Mem-Brain [6] sollte die Machbarkeit und technische
Umsetzbarkeit der Hochtemperatur-O,-Separation durch einen Demonstrator nach-
gewiesen werden. Aufgrund der oben genannten Vorteile [11] wurde das Gerét auf
Vakuumbetrieb ausgelegt. Es enthalt 19 Membranrohre aus BSCF5582, die mittels
RAB-Verfahren (Reactive Air Brazing) einseitig verschlossen wurden. Aus dem Au-
Rendurchmesser von 10 mm und einer wirksamen Lange von ca. 35 cm resultieren
ca. 0,2 m? Membranflache. Damit erzeugt das transportable, elektrisch beheizte Ge-
rat bei ca. 20 mbar Entnahmedruck ca. 170 Normliter Rein-O, pro Stunde. Mittler-
weile hat das Gerat bei 20 Zyklen (Aufheizen/Betrieb/Abkihlen, 5 K/min) Gber 1500
Betriebsstunden Rein-O; erzeugt, ohne das es im Betrieb zu Ausfallen kam [12].
Sporadische Schaden an den Membranrohren traten beim Transport auf, Rissbildun-
gen nach Langzeitbetrieb kénnen auf chemisch induzierte Spannungen [13] durch
schnelle Lastwechsel zuriickgefiihrt werden.
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4 ZUSAMMENFASSUNG

Trotz der eingeschrankten Stabilitat der High-Flux-Materialien (gegentiber CO, und
SOy) ist bei vorhandenem Abwarmepotential die O,-Separation mit mischleitenden
keramischen Membranen eine energieeffiziente Alternative zu konventionellen Ver-
fahren der O,-Erzeugung. BSCF-Membranen zeigen bisher tiber 1500 h keine merk-
lichen Alterungs- oder Degradationseffekte. Fir den Einsatz an industriellen Pilot-
anlagen sollte bevorzugt der Vakuumbetrieb zum Einsatz kommen, wobei bei ausrei-
chend Abwéarme der Ersatz mechanischer Vakuumpumpen durch Dampfstrahl-
pumpen zu erwagen ist.
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Hochleistungswerkstoffe fiir UV-Lampen
zur Desinfektion und Hartung

S. Schiermeyer, K.-H- Meyer, T. Maal}

uv-technik Speziallampen GmbH, Gewerbegebiet Ost 1, 98704 Wimbach

Abstract

UV-Strahlung wird im Wellenlédngenbereich von 100 bis 380 nm ausgesendet, wobei zwischen UV-A-
Strahlung (315 bis 380nm), UV-B-Strahlung (280 bis 315nm) und UV-C-Strahlung (100 bis 280 nm)
unterschieden wird. Die Nutzung dieser Strahlung firr technische Anwendungen erfolgt mittels geeig-
neter UV-Lampen, wobei zur Hartung Wellenldngenbereiche oberhalb 280nm, zur Desinfektion der
UVC-Bereich von 240 bis 280 nm und fur Oxidationsprozesse VUV Wellenlangen bis unterhalb 200nm
wirksam sind. Die zwei meist genutzten Lampentypen sind die Niederdruckentladungslampen und die
Mitteldrucklampen. Die UV-Niederdruckentladungslampen haben ihren Hauptemissionsbereich bei
einer Wellenlange von 253,7 nm, kénnen aber auch abhéngig vom eingesetzten Quarzglas bei 184,9
nm emittieren. UV-Mitteldrucklampen emittieren ein kontinuierliches Spektrum zwischen 200 und 400
nm. Das wird erreicht durch spezielle Gasdriicke und Fullungen. Die Effizienz und Lebensdauer der
Lampen ist zum groRen Teil auch abhangig von den verwendeten Werkstoffen. Verschiedene werk-
stoffbezogene Herausforderungen an das Lampenkérpermaterial Quarzglas und dessen funktionale
Beschichtungen zur Verhinderung der Quecksilberdiffusion in die Quarzglasrohrwand werden vorge-
stellt und diskutiert.

1 EINLEITUNG

Bereits Anfang des 20. Jahrhunderts wurden die ersten Quecksilberdampflampen
aus Quarzglas zur Desinfektion des Trinkwassers genutzt. Inzwischen gibt es ein
breites Anwendungsfeld von UV-Strahlung emittierenden Gasentladungslampen. Die
beiden meist genutzten Lampentypen, die Niederdruck- und die Mitteldruckentla-
dungslampen, unterscheiden sich hauptséachlich:

- im Spektrum der emittierten Strahlung
- im Wirkungsgrad der Erzeugung von UV-Strahlung
- in der Leistung der erzeugten Strahlung

Aufgrund der Wirkspektren der emittierten Strahlung gibt es abh&ngig vom Lampen-
typ folgende Hauptanwendungsgebiete:

- Trink-und Abwasserdesinfektion

- Luftdesinfektion

- Oberflachendesinfektion

- Hartung von Kunststoffen, Farben und Lacken, Klebstoffen (Vernetzung)

- Unterstiitzung von chemischen Prozessen in der Chemie- und Pharma-
industrie
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Die Funktions- und Wirkungsweisen dieser Speziallampen erfordern hinsichtlich der
verwendeten Materialien besondere Eigenschaften bezilglich Transparenz im UV,
Temperaturstabilitat, UV-Strahlenbesténdigkeit, elektrischer Eigenschaften etc..

2 UV-NIEDERDRUCKLAMPEN UND MATERIALIEN

Prinzipiell bestehen Gasentladungslampen aus einem mit Quecksilber und einem
Startgas gefilitem Gefall und Elektroden, die vakuumdicht eingequetscht sind. Sie
unterscheiden sich im Wesentlichen in der Geometrie des Entladungsgeféfies, dem
Elektrodenaufbau und -durchfiihrung, der Fillung und dem Sockel. Die hauptsachlich
verwendeten Werkstoffe sind folgende Materialien:

- Entladungsgefall - Quarzglas (Tg=1100 °C, Ts=ca.2000°C, Transmission v.
180-380 nm, thermischer Ausdehnungskoeffizient =0,5 x10 ® K ™"
- Elektroden- Wolfram (Ts=3422°C, niedriger Dampfdruck)
- Einschmelzfolien — Molybdan (Ts=2600°C)
Beispiele fiir verschiedene UV- Niederdruckstrahler sind in Bild 1 dargestellt.

4-5tift Keramik-Socke!
Ceramic fowr pin base - »

Bild 1: Beispiele von handelsublichen UV-Niederdruckstrahlern

Im Inneren des EntladungsgefaRes befinden sich ein Edelgas bzw. auch deren Mi-
schungen und Quecksilber. Die Edelgase stellen die Elektronentemperatur ein, er-
mdoglichen das Verdampfen von Quecksilber und schitzen die Elektroden vor Wolf-
ramabtrag. Die Elektroden sind gewdhnlich Doppel- oder Dreifachwendeln aus eini-
gen ym dickem Wolframdraht. Zur Senkung der Austrittsarbeit der Elektronen sind
die Wendeln mit einer Emitterpaste aus Bao, CaO, SrO und zusétzlichen Dotierun-
gen versehen .Bild 2 gibt einen Uberblick vom Aufbau Elektrode-System-Quetschung

Bild 2: Ausschnitt aus einer ND-Elektrode (links), Elektrode mit Molybdanfolie und W-Draht (Mitte)
und in Quarzglas eingequetschtes System (rechts)

22



Thuringer Werkstofftag 2010 L. Spiel3, E. Radlein, P. Schaaf

Die Vorteile von Quecksilber bestehen in seiner niedrigen lonisierungs- und Anre-
gungsenergie und seinem hohen Dampfdruck (0,8 Pa bei 313 K) bei niedriger Tem-
peratur. Die hauptsachlichen Emissionslinien liegen bei 253,7nm und 184,9 nm [1].
In Bild 2 ist das Spektrum eines Niederdruckstrahlers dargestelit.
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Bild 3: Spektrum eines UV-Niederdruckstrahlers mit S-, N-Quarz (links) und zum Vergleich eine Inak-
tivierungskurve (rechts)

Desinfektionsprozesse mit UV-Licht deaktivieren Bakterien, Viren und Parasiten auf
effiziente Weise ohne schéadliche Nebenprodukte. In der Inaktivierungskurve (Bild3
rechts) sind die Zusammenhange zwischen dem Absorptionsmaximum der
DNS/RNS bei 265 nm, verschiedenen photochemischen Reaktionen in Molekdlen,
Enzymen und Proteinen und der Strahlcharakteristik eines Niederdruckstrahlers dar-
gestellt.

2.1 QUARZMATERIALIEN

Wie bereits erwadhnt besteht das Material des Lampenkdrpers im Allgemeinen aus
Quarzglas. Aufgrund des Einsatzes als UV-Strahler bestehen folgende Hauptanfor-
derungen an das Glasmaterial:

- hohe Transparenz im UV Uber groe Zeitrdume (>10000h)
- hohe mechanische Festigkeit (keine Risse oder Defektstellen)

Die UV-Transparenz kann z.B. Uber das Herstellungsverfahren, die verwendeten
Rohstoffe und Zusétze eingestellt werden. Prinzipiell gibt es 4 Verfahren zur Quarz-
glasherstellung — die Elektrische Schmelze von Quarzsanden, das Plasmaschmelz-
verfahren aus Bergkristall bzw. synth. Rohstoffen, die Flammenhydrolyse aus SiCl,
und das Schmelzen von hochreinen Quarzkristallen in einer Knallgasflamme (Hz/Oy).
Das Herstellungsverfahren bestimmt die Endstruktur des Quarzglases, wie z.B. den
OH-Gehalt und die Defektstellen und diese wiederum beeinflussen die Transparenz
im UV und die Langzeitstabilitdt des Glases bei UV-Strahlenbelastung. Im Bild 4 ist
die Transmission verschiedener Quarzgldser in Abhangigkeit von der Wellenlédnge
dargestellt.

23



Thuringer Werkstofftag 2010 L. SpieR, E. Radlein, P. Schaaf

! —— SUPRAEIL |
-~ STANDARD
~~~ GZONARMY
e OZONFREIZ

6z 310

veapetferp- T g : T
180 470 190 210 230 250 270 200 340 330 350 370 390

Wellenlinge in nm

Bild 4: Transmission verschiedener Quarzgléaser in Abhangigkeit von der Wellenldnge

Vergleicht man die Transmissionskurven der verschiedenen Glaser in Bild 4 mitei-
nander, so wird ersichtlich, dass je nach Anwendung fur die Herstellung ozonbilden-
der (Transparenz bei 185 nm) oder ozonfreier (keine Transparenz bei 185 nm) UV-
Lampen das entsprechende Glas verwendet werden muss. Fir ozonbildende Lam-
pen mit einer hohen Transparenz bei 185nm wird synthetisch geschmolzener S-
Quarz oder Uber die Plasmaschmelze hergestelltes PS-Quarz verwendet.

2.2 VERLANGERUNG DER LEBENSDAUER VON UV-NIEDERDRUCKLAMPEN
DURCH BESCHICHTUNG

Abhangig von der Strahlungseffizienz der UV-Niederdrucklampen neigen diese dazu,
nach wenigen tausend Betriebsstunden durch ein sogenanntes Vergrauen der
Quarzglaswand an Strahlungsintensitdt zu verlieren. Die Ursache ist das
Eindiffundieren von Quecksilber in die Glaswand. Das vermindert zum einen die
Transparenz des Glases im entsprechenden Wellenlédngenbereich und zum anderen
fehlt das Quecksilber fur den Entladungsprozess. Durch eine funktionale Beschich-
tung der inneren Glasrohroberflache, ist es méglich, diesen Prozess zu stoppen und
die Lebensdauer der Lampen zu erhéhen. Die Hauptanforderungen an eine funktio-
nale Beschichtung zur Verhinderung der Quecksilberdiffusion in die Quarzglaswand
sind eine hohe Transparenz im UV, chemische und thermische Stabilitdt gegentber
dem Plasma in der Lampe und Dichtigkeit. Diese Anforderungen sind zum einen
Uber die Chemie des Beschichtungsmaterials, aber auch die Technologie des Be-
schichtungsprozesses einstellbar.

2.3 ENTWICKLUNG EINES GEEIGNETEN FUNKTIONALEN SCHICHTSYSTEMS

Es wurden verschiedene Versuche mit Gber ein Tauchverfahren aufgebrachten Sol-
Gel-Systemen aus Yttriumoxid und Aluminiumoxid auf Quarzglas durchgefiihrt. Bild 5
zeigt REM-Aufnahmen des Substrates und beschichteter Proben.
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Bild 5: REM-Aufnahme einer Quarzglasoberflache (links) mit Al,O3 beschichtet (mitte) und mit Y,03
beschichtete (rechts)

Zur besseren Lokalisierung wurde die Al,O3-Schicht eingeritzt. Die REM-Aufnahmen
(Bild5) zeigen eine gleichmaRige, unaufféllige Oberflaiche des Substrates (links). Ab-
gesehen von den Kriimeln, verursacht durch das Ritzen, sieht die Aluminiumschicht
visuell gleichmaRig und dicht aus. Im Vergleich dazu hat die Yttriumoxidschicht einen
sehr pordsen Habitus. Lebensdauertests an beschichteten Niederdrucklampen zeig-
ten bei den mit Yttrium beschichteten Lampen keine Wirkung, was auf die hohe Po-
rositét der Schicht zuriickzufiihren ist. In Bild 6 ist die Abhangigkeit der Strahlungsin-
tensitdt von der Zeit an mit verschiedenen Aluminiumoxidschichten versehener
Lampen dargestellt.
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Bild 6: Lebensdauerkurven mit unterschiedlichen Aluminiumoxidschichten versehener UV-
Niederdrucklampen

Wéhrend das UVC -Output von unbeschichteten Lampen nach ca. 8000h auf ca. 50

Prozent zuriickgeht, konnte im Vergleich dazu mit den verschiedenen, verbesserten

Schichtsystemen C1 bis C3 ein UVC-Output von noch ca. 70 bis 87% nach 8000 h

erreicht werden. Die Schicht C3 wird favorisiert und eingesetzt.

2.4 UV-MITTELDRUCKLAMPEN
Die UV-Mitteldruckstrahler unterscheiden sich im Vergleich zu Niederdruckstrahlern
in ihrem breitem UV-Spektrum zwischen 185 und 400 nm.

Bild 7 zeigt einige Besonderheiten eines Mitteldruckstrahlers, wie den kompakten
Stiftelektrodenaufbau(rechts) und eine Handeinschmelzung (obere Skizze Mitte).

25



Thuringer Werkstofftag 2010 L. SpieR, E. Radlein, P. Schaaf

A (Bogenlange)
3

3 D (AuBendurchmesser)

7: Aufbau eines Mitteldruckstrahlers (links und Mitte) und entsprechendes Elektrodensystem (rechts)

Durch einen hohen elektrischen Leistungseintrag von ca. 1 bis 20 KW erhdht sich der
Quecksilberdampfdruck in der Lampe und es kommt zu einer Anderung des Spek-
trums. Bild 7 zeigt das Spektrum eines UV-Mitteldruckstrahlers.

‘Spektrum LV.Mitteldruckstrahler
Spectrum uv medium pressure lamp

Intensity in %

Intenrsitatin %

Bild 7: Spektrum eines UV-Mitteldruckstrahlers

Dadurch erweitern sich die spezifischen Einsatzgebiete solcher UV-
Mitteldrucklampen. Ein herausragender Vorteil der dieser Lampen besteht in der ho-
hen spezifischen UVC-Leistung von ca. 80 bis 240 W/cm gegenlber den UV-
Niederdrucklampen mit ca. 1bis 2 W/cm. Diese hohen UVC-Leistungen stellen eine
groBe Herausforderung an die verwendeten Materialien beziiglich Temperaturstabili-
tat (Wandtemperaturen bis 950°C) und UVC-Strahlenstabilitat dar.

3 ERGEBNISSE UND ZUSAMMENFASSUNG

Die Nutzung der UV-Strahlung, erzeugt mittels verschiedener UV-Lampen, ist eine
effektive Methode zur Desinfektion und Modifizierung unterschiedlicher organischer
und anorganischer Substanzen. Bei der Auswahl der Materialien zur Herstellung die-
ser UV-Lampen sind die physikalischen und chemischen Anforderungen beziiglich
Transparenz, UV-Strahlenresistenz, Temperaturstabilitdt, Thermischer Dehnung
streng zu beachten. Durch Funktionalisierung der Innenoberflache des Lampenkdr-
permaterials kann die Lebensdauer der Lampen merklich erhéht werden.

Literatur

[11  J.R. Coaton, A.M. Marsden. Lamps and Lighting, Fourth Edition, 1997,
ISBN:0470235896 (Wiley)
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Nanostrukturierte Materialien in Mikrosystemen:
Silicium-Gras als Werkstoff

M. Hoffmann

Technische Universitét lmenau, IMN MacroNano®, Fachgebiet Mikromechanische Systeme,
Max-Planck-Ring 12, 98693 limenau

Abstract

Die Nutzung von nanostrukturierten Werkstoffen bietet neue Chancen fir neue Mikrosysteme
durch Nutzung von Nanoeffekten. Am Beispiel des Si-Grases, das in einem selbstmaskierenden
Prozess durch Atzen erzeugt wird, werden exemplarisch einige Applikationen aufgezeigt.

1 NANOSTRUKTUREN ALS WERKSTOFF

In den letzten Jahren wurden zahlreiche neue Verfahren zur Erzeugung von Nano-
strukturen auf Oberflachen entwickelt und deren Eigenschaften intensiv untersucht.
Spatestens die Diskussion des Lotuseffekts hat dieses Thema auch einer breiten Of-
fentlichkeit bekannt gemacht. Besonders aber in Kombination mit Mikrosystemen bie-
ten Nanostrukturen neue Perspektiven, da sie vollig neue Eigenschaften einbringen,
wenn sie als funktionaler Bestandteil eingebracht werden.

Nanostrukturen kénnen sowohl geordnet, z. B. als Gitter fur wellenldngenselektive
optische Elemente, als auch durch selbstorganisierende Prozesse wie die ,Mottenau-
genstrukturen® als Entspiegelung optischer Oberflaichen erzeugt werden. Doch be-
schrénken sich die mdéglichen Einsatzgebiete bei weitem nicht auf die Optischen
Technologien. Auch die Mikrofluidik, die Bio-Mikrosystemtechnik, die Aufbau- und
Verbindungstechnik sowie die Mikrosensorik profitieren vom Einsatz der Nanostruktu-
ren.

In den folgenden Abschnitten wird exemplarisch am Beispiel des nanostrukturierten
Silicium-Grases (auch bekannt als 'Black Silicon’ bzw. 'Black Si’) die Vielzahl mégli-
cher Anwendungen prasentiert, aber es soll auch aufgezeigt werden, welche Heraus-
forderungen bis zu einer kommerziellen Nutzung als hoch spezialisierter Werkstoff
hierbei noch zu I6sen sind. Die Fragestellungen reichen von der Grundlagenuntersu-
chung bis zur Gerateentwicklung und Qualitatskontrolle.

2 NANOSTRUKTURIERTES SILICIUM IN MIKROSYSTEMEN

Silicium lasst sich durch selbstmaskierende Atzprozesse mit einer sehr dichten Na-
delstruktur versehen, ohne dass dazu lithografische Prozesse bendétigt werden. Die
einkristalline Struktur des Siliciums bleibt in den Nadeln erhalten. Erste Untersuchun-
gen zu diesem Thema wurden bereits in den 80er-Jahren unternommen und sind in
einer ganzen Serie von Verdffentlichungen dokumentiert [i, ii, iii], allerdings immer
unter dem Aspekt, die Bildung von Nadeln (auch als Black Si bezeichnet, da der Wa-
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fer durch die Nadeln tief schwarz erscheint) zu vermeiden bzw. die Bildung zu nutzen,
um besonders anisotrope (nadelfreie) Tiefatzprozesse zu optimieren. Ahnliche Nadeln
kénnen auch im Si-Tiefatzprozess, auch als Bosch-Prozess bekannt, beobachtet
werden. Im IMN MacroNano® gilt das besondere Interesse seit einigen Jahren der
gezielten Herstellung und Nutzung von Si-Nanostrukturen. Einige Beispiele seien im
Folgenden vorgestellt. Hier nicht weiter dargestellt werden soll die Nutzung von ,Black
Si* als Absorber in Solarzellen, einer der heute am weitesten verbreiteten Nutzungen
von nanostrukturiertem Silicium.

2.1 ANWENDUNG IN DER MIKROFLUIDIK / MIKROREAKTIONSTECHNIK

Zahlreiche chemische Reaktionen werden durch den Einsatz von Katalysatoren er-
heblich beschleunigt bzw. erst ermdglicht. In der Regel hat die Intensitat der Wech-
selwirkung von Katalysator und Reaktanden einen groRen Einfluss auf die Ausbeute.
Daruber hinaus muss bei vielen Reaktionen Energie zu- oder abgefiihrt werden. Dies
ist in Mikroreaktionssystemen sehr viel einfacher zu realisieren.

Mikroreaktoren werden nochmals effizienter, wenn die Oberflachen durch Nanostruk-
turen modifiziert werden kénnen. Diese sorgen fiir eine extreme VergrofRerung der
Oberflache als Katalysatortrager, eine bessere Durchmischung der Strémung, um
einen laminaren Fluss zu verhindern und somit fur eine effiziente Umsetzung von Re-
aktionen mit hoher Ausbeute. Gleichzeitig
kann die fir die Reaktion benétigte Energie
leichter zu- oder abgefiihrt werden. Das
folgende Bild zeigt einen Mikroreaktor mit
nanostrukturierten fluidischen Kanalen und
einer platinbeschichteten Reaktionskammer
(dunkle Flache). Fir die Beispielreaktion
von gasférmigem Wasserstoff und Sauer-
stoff zu Wasser konnte eine Ausbeute von
100% erreicht werden [iv] .

Bild 1 Mikroreationssystem mit Platin-Katalysator

2.2 Blo-MEMS

In Bio-Mikrosystemen ergeben sich véllig neue Anwendungen durch die Herausfor-
derung, die in Organen die Zellen umgebende Extrazelluldre Matrix nachzubilden.
Zellen, die ohne diese Matrix z. B. frei in fluidischen Bioreaktoren kultiviert werden,
verlieren teilweise ihre spezifischen Eigenschaften.

Nanostrukturen kénnen hier fir viele unterschiedliche Zwecke eingesetzt werden: sie
konnen das Adherieren von Zellen unterbinden, aber auch stark férdern. Dartber
hinaus erlauben Nanostrukturen einen allseitigen Austausch der Stoffwechselproduk-
te bei gleichzeitiger Adhasion auf einem festen Trager. Idealerweise ist dieser Trager
eine dreidimensionale Nanostruktur.

Parallel dazu kénnen die Nanostrukturen fiir eine bio- bzw. zellkompatible Aufbau
und Verbindungstechnik eingesetzt werden. Der Verzicht auf Hilfs- bzw. Klebstoffe
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sowie eine modulare Bauweise erleichtern den Einsatz im Labor und Klinikalltag we-
sentlich.

Bild 2 zeigt ein Bio-Mikrosystem mit
integrierten Polymer-Verbindern und
einer Beobachtungskammer zur Zell-
kultivierung und Manipulation [v].

Bild 2 Bio-Mikrosystem zur Zellkultivierung, mit Si-Gras in Kulturkammer (Chipmitte) und
Fluidkonnektoren

2.3 AUFBAU- UND VERBINDUNGSTECHNIK: KLETTVERSCHLUSS UND VERBUND-
MATERIALIEN

Weitere Mdéglichkeiten eréffnen sich durch die Mikro-Nano-Integration in der Aufbau-
und Verbindungstechnik. Hier ersetzen Nanostrukturen klassische Materialsysteme
wie Klebstoffe oder Lote.
: 1*{ ';’r ' ‘lr "" ¥ , ‘ ’ ( 7 - Besonders die prazise Ausrichtung und Fixie-
el IR {' | rung von Si-Bauteilen aufeinander ist in der
3D-Integration eine Herausforderung, die oft
nur mit viel Aufwand geldst werden kann. Hier
kann ein Klettverschluss helfen, der zunachst
eine Ausrichtung erlaubt, nach dem Fiigen die
Bauteile aber exakt fixiert [iv]. Zu Details wird
auf ein anderes Paper in diesem Tagungs-
band verwiesen [vi].

Bild 3 REM Aufnahme des Klettverschlusses (Interface)

Si-Nadeln bilden auch eine exzellente Basis fiir die Verbindung von Silicium mit poly-
meren Materialien. Beispielhaft seien hier Verbindungen von Kunststoffschlduchen
mit Si-Bauteilen genannt. Wird der Si-Chip mit gedtzten Nadeln rund um einen Fluid-
kanal erwdrmt und dann ein thermoplastischer Kunststoff-Schlauch oder -Verbinder
aufgesetzt, so umflieBt das aufschmelzende Polymer die Nadeln, beim Abkihlen
schrumpft es dauerhaft und dicht auf die Nadeln. Das Ergebnis ist eine dichte, kleb-
stofffreie Verbindung von Schlauch und Fluidikchip. Statt einen Schlauch direkt auf-
zubringen kann auch ein Standard-Konnektor verwendet werden, so dass ein
Schlauchwechsel leicht mdglich ist (siehe auch Bild 2).

Wesentliche Vorteile dieser auf nanostrukturiertem Silicium basierenden Verbin-
dungstechnik sind die minimale GréRRe der Verbindung und das geringe Todvolumen
sowie die Abwesenheit von Klebstoffen oder Dichtmaterialien, die mit der Fluidchemie
oder den biologischen Systemen ebenfalls kompatibel sein mussten.

Besonders interessant ist die Verbindung von Multilumen-Schlduchen mit Fluidik-
Bauteilen [vii]. Durch die verdrehsichere Verbindung tber die Nadeln ist eine zuver-
lassige Verbindung aller Segmente sichergestellt; untereinander sind die Kanale ab-
gedichtet (Bild 4). Mit konventionellen Konnektoren wéren hier sehr aufwandige Mon-
tage- und Anschlusssysteme notwendig
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Bild 4 Silizium-Chip mit zwei kontaktierten Drei-Lumen-Schlauchen;
die Fluide der einzelnen Segmente sind unterschiedlich eingefarbt

Die Si-Keramikverbindung [viii] ist eine konsequente Weiterentwicklung der Si-
Polymer-Verbindung. Die Griinlinge von LTCC (Low-Temperature Co-fired Ceramics)
sind im Prinzip stark gefiillte Polymere, die erst durch Ausbrennen des Polymers und
anschlieBendes Sintern in eine Keramik Gberfuhrt werden. Wenn es also gelingt, eine
mit keramischen Pulvern stark gefiillte Kunststofffolie auf die Nanostrukturen des Si-
liciums aufzulaminieren, so ist es mdglich, im folgenden Sinterschritt einen Si-
Keramik-Verbund herzustellen (SiCer-Substrate).

.IIJ.. LLLL | |
amsmemnn Jf
¥ |

—
Bild 5 Silizium-Keramik-Verbundsubstrat (100 mm-Wafer) mit Metallisierung am Bond-Interface,
freigelegt durch DRIE; kI. Bild: kurz vor Abschluss der Si-Atzung

Wesentliche Voraussetzung ist aber, dass der thermische Ausdehnungskoeffizient
der LTCC-Keramik an Silicium angepasst werden kann. Dies ist inzwischen auf Basis
eines bondbaren LTCC-Materials gelungen (Bild 5). Durch eine Optimierung der Na-
nostrukturierung des Siliciums und der Fullstoffe der Griinfolien kénnen hybride Sub-
strate erzeugt werden. Die Festigkeit des Verbundes Ubertrifft gebondete Substrate
um ein Vielfaches. Nicht verloren gehen dabei die Vorziige von LTCC (mehrlagige
Verdrahtung, Abschirmung, Integration fluidischer Kanéle und Durchbriiche) und Sili-
cium (einkristallines Substrat).

3 DER WEG ZUR KOMMERZIALISIERUNG

So sehr auch die Si-basierten Nanostrukturen zu neuen Applikationen anregen, ist es
doch notwendig, den Bildungsprozess mittels Selbstmaskierung im Detail zu verste-
hen, um ihn kontrolliert beeinflussen zu kénnen.
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Fur RIE Prozesse wurde dies bereits in verschiedenen Publikationen untersucht [ix,
x]. Die Bildung von Si-Gras in zyklischen, reaktiven Tiefenatzprozessen (DRIE) in
Silicium wurde in [xi, xii] beschrieben. Hier steht jedoch stets die Vermeidung und
nicht eine gezielte Erzeugung der Strukturen im Mittelpunkt, weshalb nicht auf die
erzeugbaren Geometrien des Si-Grases eingegangen wird.

Um die Bildung gezielt zu steuern, ist ein deutlich umfassenderes Versténdnis not-
wendig. Parameter, die variiert werden muissen, sind Nadeldichte, Form der Nadeln,
Oberflachenpassivierung sowie Ladnge und Durchmesser der Einzelnadeln. Erste Un-
tersuchungen hierzu werden in [xiii] und [xiv] durchgefihrt, wobei es gelang Uber ei-
ne Variation der Prozessparameter geometrische Eigenschaften wie Nadeldichte,
Lange oder Form der Strukturen zu verandern.

Zurzeit werden im IMN MacroNano® umfangreiche Forschungsprojekte zu Grundla-
genuntersuchungen an den verschiedenen Phasen der Selbstmaskierung und des
Atzvorgangs, der Plasmachemie sowie der chemischen Zusammensetzung der
Maskierung vorbereitet. Erste Analysen zeigen, dass sich viele der bisher veréffent-
lichten Ergebnisse durchaus in Einklang bringen lassen, da sie jeweils auf unter-
schiedliche Phasen der Nadelbildung abheben und an der jeweiligen Stelle eine
Vermeidungsstrategie etablieren.

4 AUSBLICK

Die Nanostrukturierung altbekannter Werkstoffe bietet ein ungeheuer groRes Poten-
zial, um neue Eigenschaften von Materialien und Oberflachen fiir Anwendungen
mafzuschneidern. Neben den Volumen- oder Oberflacheneigenschaften der Mate-
rialien kommt nun die dritte Dimension, die Feinstruktur, hinzu. Die Dominanz von
Oberflachen uber das Volumen verstarkt die vorhandenen Effekte und erlaubt die
kompakte Realisierung von Systemen. Hierzu ist es aber notwendig, auch geeignete
Verfahren zur Erzeugung definierter nanostrukturierter Werkstoffe zu entwickeln und
den Fertigungsprozess zu kontrollieren. Hier erwachsen Herausforderungen, die
noch intensiver Forschungsanstrengungen bedirfen. Es macht einen Unterschied,
ein nanostrukturiertes Material auf kleinstem Raum fiir einen einzelnes Experiment
im Labor zu erzeugen oder ganze Wafer flachig oder gezielt lokalisiert mit tausenden
kleiner Bereiche zu versehen und diese auch noch qualitativ zu kontrollieren. Diese
Anstrengungen lohnen sich aber, wenn allein die zahlreichen Anwendungsmdglich-
keiten in der Mikrofluidik — von der Katalyse bis zur Hydrophobierung — in Betracht
gezogen werden.

5 DANKSAGUNG

Themen der Mikro-Nano-Integration bilden einen der technologischen Schwerpunkte
im IMN MacroNano® der TU limenau. Die hier beispielhaft aufgefihrten Forschungs-
arbeiten zur Herstellung und Nutzung von nanostrukturiertem Silicium wurden im We-
sentlichen von Michael Fischer, Mike Stubenrauch, Christoph Kremin, Heike Bartsch
de Torres und Sebastian Stoebenau durchgefiihrt. Ihnen sowie allen weiteren Betei-
ligten sei fur ihnr Engagement gedankt. Teilprojekte wurden und werden vom Thiringer

31



Thuringer Werkstofftag 2010 L. SpieR, E. Radlein, P. Schaaf

Kultusministerium und vom BMBF geférdert. Auch ihnen und den jeweiligen Projekt-
tragern gilt unser Dank.

Literatur

il Gottlieb S. et al, Surface and Interface Analysis 8, 1986, 243-246

[ii] Oehrlein G S, J. Vac. Sci. Technol. B 8(6), 1990, 1199-1211

[iii] Besser R S and Shin W C J. Vac. Sci. Technol. B 21(2), 2003, 912-915

[iv] Stubenrauch, M.; Fischer, M.; Kremin, C.; Stoebenau, S.; Albrecht, A.; Nagel, O.: Black silicon
- new functionalities in microsystems, In: Journal of Micromechanics and Microengineering
16/6, 2006, 82-87

[v] Stubenrauch, M.; Frober, U.; Voges, D.; Schilling, C.; Hoffmann, M.; Witte, H.: A modular
BioMEMS platform for new procedures and experiments in tissue engineering, Journal of
Micromechanics and Microengineering 19 (2009)

[vi] Hoffmann M.,. Wystup C., ,Der Nanoklettverschluss als Verbindungselement in der
Nanopositionier- und Nanomesstechnik” in diesem Tagungsband

[vii] Stubenrauch, M.; Fréber, U.; Fischer, M.; Kremin, C.; Witte, H.; Hoffmann, M.: Klebe- und
klemmfreies Anschlusskonzept fur mikrofluidische Systeme mittels nanostrukturierter Oberfla
chen, In: GMM-Fachbericht Mikro-Nano-Integration / Beitrage des 1. GMM-Workshops,
Seeheim, 12.-13. Méarz 2009

[viii] Fischer, M.; Bartsch de Torres, H.; Pawlowski, B; Gade, R; Barth, S; Hoffmann, M.; Mller, J.:
Silicon on Ceramics - A New Concept for Micro-Nano-Integration on Wafer Level, NSTI-
Nanotech, Boston, June 1-5, 2008, www.nsti.org, Vol. 3

[ix] Gharghi M., Sivoththaman S J., Vac. Sci. Technol.A 24(3), 2006, S723-7

[x] Elamrani A. et al; Int. J. of Plasma Science and Engineering 2008 ID371812

[xi] Dixit P., Miao J., J. of Physics 2006; Conference Series 34 577-282

[xii] Dixit P. Miao J., J. of the Eletrochemical Soc. 153(8), 2006, G771-G777

[xiii] Kremin C. et al, Proc. 19th MicroMechanics Europe Aachen Germany, 2008, 335-338

[xiv]  Amirov I. I. und Alov N.V., High Energy Chemistry 42(2), 2008 ,132-136

32



Thuringer Werkstofftag 2010 L. Spiel3, E. Radlein, P. Schaaf

Mikrofluidik Plattform Thiiringen ,,Segmented-Flow*
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Abstract

Das Netzwerk Mikrofluidik Plattform Thiringen stellt seine Partner und Aktivitaten vor. Die Digita-
le Mikrofluidik bildet eine Plattformtechnologie deren Méglichkeiten einen weiten Anwendungsbe-
reich ermdglichen. Von der Synthese von metallischen'™ und nichtmetallischen Nanopartikelnlz]
Uber die Kultivierung von Mikroorganismenm und Zellen™ bis hin zum toxikologischen screening
Bl konnten die Vorteile des Verfahrens bereits demonstriert werden. Im Rahmen des Netzwerks
wird das Verfahren z.Z. beziglich seiner Eignung fur unterschiedliche biotechnische Prozesse
untersucht und entwickelt. Als technologische Entwicklungsplattform sind im Netzwerk mit der
TU-llmenau und dem IPHT-Jena sowohl mikrosystemtechnisches als auch optisches Kompeten-
zen mit dem Know-How zu technischen Systeme fiir die Lebenswissenschafte des iba-
Heiligenstadt vorhanden. Die biotechnologischen Erfahrungen des Hanns Knéll Institutes Jena
runden hier das Spektrum in Richtung der Naturstoff-Forschung und Infektionsbiologie ab. Der
Anwendungsbereich der mikrosegmentierten Fliisse reicht weit Gber die Biotechnologie und di-
agnostische ~ Anwendungen  hinaus. Die Technologie besitzt insbesondere fir
Hochdurchsatzexperimente in der molekularen Synthese und fir die kombinatorische Synthese
von Nanomaterialien'® ein hohes Potential.
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Ein alternatives Herstellungsverfahren fiir dotierte Kiesel-
glaser zur Realisierung neuartiger Faserlaser

St. Grimm’, V. Reichel und K. Schuster’

" Institut fur Photonische Technologien 1, Albert-Einsteinstrae 9, 07745 Jena

Abstract

Faserlaser mit mittlerer Strahlqualitét besitzen ein hohes Potential fur Materialbearbeitungstech-
niken wie beispielsweise Schweillen, Schneiden Léten und Hérten. Insbesondere in der Automo-
bilindustrie fuhrt die Durchsetzung dieser Techniken zur Effizienzsteigerung durch Zeit- und Ma-
terialersparnis. Innerhalb Thuringens gibt es umfangreiche Anstrengungen seitens mehrerer For-
schungseinrichtungen (z.B. IPHT e. V. Jena, FSU Institut fur Angewandte Physik, Fraunhofer
IOF) und Industrievertretern (J-Fiber, Jenoptik, JT Optical Engine GmbH) zur Etablierung dieser
Technologien. Materialbasis fur das Kernstiick der verschiedenen Faserlasertypen sind Laserfa-
sern auf der Basis Aluminium/Ytterbium-dotierter Kieselglaser. Fasern aus dotierten Kieselgla-
sern besitzen den Vorteil einer hohen mechanischen und thermischen Stabilitdt sowie einer ho-
hen Zerstérschwelle, welche bei Laserleistungen bis in den Multikilowattbereich notwendig sind.
Um diesen Anforderungen gerecht zu werden, sind verschiedene Laserkonzepte entwickelt wor-
den wie seitengepumpte Faserlaser, LMA (Large Mode Area) Faserlaser, Rod-Type-Faserlaser
oder Faserlaser mit multistrukturierten Kernen. Etablierte Herstellungsverfahren fir optische Fa-
sern sowohl fur Standard- und Spezialanwendungen beruhen auf Gasphasenprozessen wie
MCVD und OVD. Bezliglich der notwendigen Materialmengen und Materialhomogenitaten stofRen
diese Verfahren jedoch an ihre technologischen Grenzen. In diesem Beitrag soll ein neues Ver-
fahren zur Herstellung von hochreinen dotierten Kieselglasern vorgestellt werden. Bei diesem
Prozess wird durch eine reaktive Umsetzung der Dotierelemente in einer Suspension aus SiO,—
Nanopartikeln ein Granulat hergestellt, welches dann tUber geeignete Formgebungs- und Reini-
gungsverfahren zu kompaktem Quarzglas tiegelfrei gesintert wird (REPUSIL-Verfahren). Dieses
Material wird dann in Form von Stében als Kernmaterial fir die Laserfasern verwendet. Es wer-
den die verschiedenen Faserlasertypen, welche auf der Basis dieses Materials realisiert worden
sind, beschrieben. Diese Arbeiten wurden sowohl durch das Thuringer Ministerium fur Bildung,
Wissenschaft und Kultur aber auch durch das Bundesministerium fir Bildung und Forschung und
direkte Industriekontakte unterstitzt.

1 EINLEITUNG

Die Verfugbarkeit geeigneter Materialien zur Herstellung von Laserfasern ist die Vo-
raussetzung fir den industriellen Einsatz von Hochleistungsfaserlasern in den ver-
schiedensten Anwendungsfeldern. Fasern auf der Basis von dotierten Kieselglasern
spielen dabei eine herausragende Rolle aufgrund ihrer hohen Zerstérschwelle, ihrer
hohen mechanischen Festigkeit und der Mdglichkeit sie in extrem reiner Form in Be-
zug auf transmissionsmindernde Verunreinigungen wie beispielsweise die 3d-
Elemente herzustellen. Der Einsatz von faserférmigen Lichtwellenleitern hat sich seit
Jahrzehnten nicht nur zur Nachrichtenlibertragung bewahrt. Inzwischen gibt es eine
groBe Zahl von Anwendungsfeldern wie Sensorik, Medizintechnik, Spektrometrie,
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Analytik und viele andere Einsatzbereiche, welche ohne die Verwendung von geeig-
neten Fasern zur Ubertragung von speziellen Signalen bzw. von hohen Energien in
ihrer Leistungsfahigkeit stark eingeschrankt werden. Eine besonders herausragende
Entwicklung stellen die Laserfasern fir Hochleistungsfaserlaser dar. Faserlaser be-
sitzen gegeniber konventionellen Lasersystemen einige grundsétzliche Vorteile:

- bessere Strahlqualitat
- hohe Leistungen und hohe Effizienz bei geringer Masse
- modularere und kompakter Aufbau.

Neben den oben genannten Eigenschaften missen diese Fasern mit speziellen (z.B.
Nd, Yb, Er) Elementen dotiert werden, um einerseits Uber geeignete Fluoreszenz-
eigenschaften zu. Zum anderen durfen sie bei hohen Leistungen keine Degradati-
onseffekte oder Strahlformverdnderungen aufweisen. Daflr sind in den letzten Jah-
ren eine Reihe unterschiedlicher Konzepte sowohl zur Zusammensetzung als auch
zur Fasergeometrie entwickelt worden. Ein Konzept besteht darin, die Leistungsdich-
te auf eine moglichst grofRe Flache zu verteilen, ohne dabei die Vorteile des Faserla-
sers zu verlieren. Dafir gibt es unterschiedliche Realisierungsvarianten, von denen
drei mit den neuen Materialien getestet worden sind:

1. Seitgepumpter Faserlaser

Hierbei wird in einem groRBvolumigen dotierten Faserkern (bis 150 um) das
Pumplicht seitlich eingestrahit.

2. Endgepumpter Faserlaser mit X-LMA (x-extra-Large Mode Area)-Kern

Der Aufbau entspricht einem typischen Faserlaser allerdings mit groRem Kern
(> 50 pym) und einem AuRendurchmesser bis 1 mm. Das Pumplicht wird ge-
fuhrt durch einen stark in der Brechzahl abgesenkten Mantelbereich. Das
Coating der Faser hat keine optische sondern nur noch thermische und me-
chanische Funktion.

3. Faserlaser mit mikrostrukturiertem Kern

Hier wird der Faserkern aus aktiv dotierten und undotierten Bereichen mit be-
stimmter Brechzahlverteilung realisiert

Insbesondere wird dieses Konzept fiir Faserlaser mit mittlerer Strahlqualitat verfolgt,
deren Anwendungsgebiet sich hauptséchlich auf die Materialbearbeitung (Schnei-
den, Schweil3en, Bohren) bezieht. Als typischer Herstellungsprozess fiir Laserfasern
ist das MCVD-Verfahren dominierend fur die Vorformherstellung. Hierbei handelt es
sich um ein spezielles Gasphaseninnenrohrbeschichtungsverfahren, bei welchem
durch schichtweise Abscheidung von SiO,-Partikeln mit unterschiedlichen
Dotiermdglichkeiten, zundchst in der Vorform Brechzahlstrukturen erzeugt werden,
die dann in den spater daraus abgezogenen Fasern die gezielte Lichtleitung oder
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Lichterzeugung ermdglichen. Da die Seltenerdverbindungen nur schwer Gber die
Gasphase dotiert werden kénnen, wurde das Verfahren abgewandelt, indem zu-
nachst eine porése Schicht im Inneren des Rohres abgeschieden wird und diese
dann mit den Dotierelementen getrankt wird (L6sungsdotierung). Anschlieend wird
diese Schicht gesintert, verglast und in der Ublichen Weise zur Vorform kollabiert.
Allerdings kann man effektiv nur so Laserfasern mit Durchmessern von bis zu 50 ym
herstellen. Das war der Ausgangspunkt am IPHT fiir die Entwicklung eines alternati-
ven Verfahrens zur Herstellung von seltenerddotierten Bulk-Kieselglasern, welche fir
den Einsatz als Laserfasermaterial geeignet sind, dass heiflst mit den notwendigen
Dotiermengen und Reinheiten. Dazu konnten auf die umfangreichen Erfahrungen
des IPHT mit der Herstellung und Charakterisierung von optischen Fasern, welche
seit Uber 20 Jahren gesammelt wurden, zuriickgegriffen werden. Die Auswahl fiel
nach einer Orientierungsphase, in welchem sowohl Sol-Gel-Verfahren, klassischen
Schmelzverfahren als auch Trénkungsverfahren von pordsen Koérpern untersucht
wurden auf ein Suspensionsdotierverfahren. Hier gab es seitens eines kooperieren-
den Industriepartners bereits entsprechendes Know How zur Herstellung von dotier-
ten Quarzglasern und eine essentielle Rohstoffverfugbarkeit. Insbesondere fiihrt die
Erweiterung der Faserziehmdglichkeiten durch einen jungst installierten und durch
das Land Thiringen und den Bund finanzierten 12 m-Faserziehturm aulRerdem zu
neuen Mdglichkeiten bei der Spezialfaserherstellung. Sowohl seitens der Forschung
und Entwicklung als auch in der industriellen Verwertung, ist Jena innerhalb Thrin-
gens und Deutschlands ein Zentrum der Faserlaserentwicklung. So werden seit vie-
len Jahren nicht nur regelmaRig Spitzenwerte in der Laserleistung vom Institut far
Angewandte Physik der FSU Jena und dem Fraunhofer IOF produziert, sondern
auch grundlegende Untersuchungen zu neuen Laserkonzepten und Lasertypen
(Rod-Type-Laser) mit verbesserten Strahleigenschaften vorgestellt. Verwertung fin-
den diese Aktivitdten in Kooperation mit einigen thiringischen Faser- und Laserher-
stellern wie z.B. J-Fiber (LEONI), Jenoptik, JT Optical Engine GmbH und Fibotec
Fiberoptic GmbH. Aber auch tber Thiringen hinaus gibt es seit Jahren, insbesonde-
re durch die vom Bund geférdert Initiativen BRIOLAS und INLAS gemeinsame Ent-
wicklung von Faserlasern auf der Basis alternativer Materialien (SEFALA [1],
FALAMAT [2]). In Zusammenarbeit mit der Firma Heraeus Quarzglas-GmbH in Bitter-
feld und Hanau, der Firma Laserline in Mihlheim-Kérlich sowie der Firma HighYag in
Berlin konnten zwei neuartige Laserkonzepte realisiert werden. Die in Limoges
(Frankreich) ansdssige universitdre Forschungseinrichtung X-LIM konnte ebenfalls
durch die Verwendung dieser neuen Materialien ein Faserlaseraufbau mit einer mik-
rostrukturierter Faser demonstrieren. Nicht zuletzt konnte durch die Férderungen des
Landes Thiringen im Rahmen des Projektes , Thiringenfaser” die Entwicklung des
Herstellungsverfahrens und der Verlustcharakterisierung dieser Lasermaterialien mit
einem daflr konzipierten kalorimetrischen Laser-Messverfahren vorangetrieben wer-
den.
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2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Ausgangspunkt fur die Herstellung von dotiertem Kieselglas ist eine speziell fir die-
sen Prozess mafRgeschneiderte Suspension aus hochreinen SiO,-Partikeln. Zu die-
ser Suspension werden die Dotierstoffe in Form von Lésungen zugegeben und che-
misch umgesetzt. Nach Trocknung und Granulierung werden Presslinge hergestellt,
diese entwéssert und gesintert. Diese Sinterkdrper werden in ein Quarzglasrohr
Uberfihrt und in einer Glasmacherdrehbank rotierend mit einem Knallgasbrenner
verglast (Abb.1). Entweder kann so aus dem Stab die Faser direkt abgezogen wer-
den oder die duflere undotierte Hulle wir abgeschliffen und der verbliebene Reststab
im Falle der X-LMA-Faseranwendung mit undotierten Rohren ummantelt und mit ei-
ner brechzahlsenkenden AuRenbeschichtung auf der Basis von F-dotiertem Material
beim Industriepartner versehen. Im Falle der mikrostrukturierten Faser wurden aus
dem Mutterstab zundchst 1mm Stébe abgezogen und diese dann mit anderen Sta-
ben zu einer Preform gepackt, verschmolzen und zur Faser verzogen.

1. Suspension Doping 2. Conditioning of the Granulate

dopant solution doped Si0; - granulate
condenser \

HN | DN .

preprocessed )
silica suspension {115 heater

S condensate drying kiln

Reactive canversian of the dopant Concentration and granulation  Thermal drying of the
solution into the silica suspension in the rotating evaporator granulate
3. Shape Forming of Granulates 4, Chemical Purification
~ purification reactor
—
doped shape forming  consolidated
granulate green body
Manufacture of green bodies Chemical purification of the green body with
from the granulates online process control by IR-spectroscopy
5. Sintering 6. Flame Vitrification
purified green body sintered body
| —~
=
RN
MCVD-lathe flame vitrification with
sintering furnace  view into the sintering furnace hydrogen / oxygen torch
Sintering of the green body Flame vitrification of the sintered body
in define ambiance

Abb.1: Schema zur Herstellung von dotiertem Kieselglas nach der Suspensionsdotierung
(REPUSIL-Prozess)
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3 ERGEBNISSE

100pum Kerndurchmesser 50um Kerndurchmesser 30pm Kerndurchmesser

a) fur seitgepumpten Laser b) fur endgepumpten X-LMA Laser c) fur Laser mit mikro-
strukturiertem Kern

Abb. 2: Faserquerschnitte von Fasern deren aktiven Kerne nach dem REPUSIL-Verfahren
hergestellt wurden

25 L 300
H w SeFalafber
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gl 5 0 £
T w 00 w 00
8 L] / | § 1
75
E M ® 50 —=— Granulate fiber
R . L / burn-oft e MQWDfber
0
975 1000 1025 1050 1075 1100 1125 o
‘Wavelength (nm) . o 1 L L L L L
Pump power (W) 0 200 400 600 800
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Abb. 3: Laserleistungen im Vergleich mit MCVD-Fasern bzw. Leistungssignal der mikrostrukturierten
Faser

Seitgepumpter Faserlaser [5] Abb. 2a, 3a

Aus diesem Laseraufbau konnten 490 Watt Leistung generiert werden, eine Grof3-
kernfaser nach MCVD stiel hier bei deutlich geringeren Leistungen Grenzen.

Endgepumpter Faserlaser mit X-LMA (Large Mode Area)-Kern) [6] Abb. 2b, 3b

Die Laserkennlinie ist vergleichbar mit einer ahnlichen Faser hergestellt nach dem
MCVD-Verfahren. Inzwischen sind Leistungen bis in den Kilowattbereich generiert
worden.

Faserlaser mit mikrostrukturiertem Kern [7] Abb. 2c, 3¢

Die Mdglichkeiten des Faserdesigns sind hier extrem vielféltig, damit auch die Leis-
tungsverteilung und Strahlformung. Am Beispiel dieser Faser konnte ein einmodiger
Laser trotz groRem Kern durch eine Uberkopplung mit den umgebenen Bereichen
angehobener Brechzahl realisiert werden.
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4 ZUSAMMENFASSUNG

Die nach dem alternativen Verfahren hergestellten seltenerddotierten Bulkgldser auf
Kieselglasbasis sind geeignet als Kernmaterial in Laserfasern eingesetzt zu werden.
Sie zeigen fur die speziellen Anwendungen ein vergleichbares Verhalten wie Fasern
hergestellt nach dem MCVD-Prozess. Darliber hinaus ermdéglichen sie neue Anwen-
dungen aufgrund der hohen Materialhomogenitédt sowie Reinheit bei ausreichender
Materialverfigbarkeit, welche nach anderen Technologien wie MCVD-, Schmelz-
bzw. Sol-Gel-Verfahren nur schwer oder nicht zugénglich sind. Somit stellt dieses
Verfahren eine sinnvolle Erganzung und Erweiterung dar. In zuklinftigen Untersu-
chungen, sollten die Materialien noch in folgender Hinsicht optimiert werden:

1. niedrigere Dampfung

2. zusétzliche Kodotierungen (Erweiterung Zusammensetzungsbereich) zur
Verbesserung des Langzeitstabilitdt und zur Anpassung der Absorptionsver-
halten des Yb** und zur Erweiterung des Brechzahlbereiches

3. Vereinfachung der Prozesskette zur Kostenminimierung.

Die neuen Materialien sind nicht auf die Anwendung als Laserfasern begrenzt, auch
fur andere Festkorperlaser und fiir Filter ergeben sich mdgliche Anwendungsfelder.
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Abstract

Das vorliegende Paper gibt einen Uberblick Uber die Méglichkeiten Bauteiloberflachen aus korro-
sionsfesten Stahlen mittels lasergestutzter Endbearbeitung hinsichtlich ihrer VerschleiReigen-
schaften zu optimieren. Die Verfahren zielen auf Komponenten im Aggregatebau, insbesondere
auf Anwendungen, bei denen bewegte Oberflachen Kréfte in korrosiver Umgebung tbertragen.
Die Untersuchungen erfolgten an austenitischen und martensitischen Chromstéhlen. Als Laser
kamen Excimer- und Nd:YAG - Laser im Leistungsbereich bis 100 W zum Einsatz. Fir die Be-
handlung der gesamten Probenoberflache wurden laserspezifische Behandlungsabfolgen entwi-
ckelt. Die Ergebnisse zeigen, dass sich die VerschleiRanfélligkeit und der Reibbeiwert hochlegier-
ter Stahle verringern lassen ohne deren Korrosionsbesténdigkeit zu beeintrachtigen. Weiterhin
wird deutlich, dass abhéngig von der spanenden Vorbearbeitung Hochglanzpolituren mdéglich
sind, deren verbleibenden minimalen Rauheiten durch Gefligestrukturen und deren Veranderun-
gen wahrend des Bearbeitungsprozesses bedingt sind.

1 EINLEITUNG

Gut eingelaufene, stabile Oberflachen, beispielsweise von Lagern oder Zylinderlauf-
flachen weisen eine einwandfreie Topographie — sehr geringe Gestaltabweichungen
1. - 4.ter Ordnung — und eine massive Anderung der Morphologie — Gestaltabwei-
chungen 5. und 6.ter Ordnung — auf. Letztere ist das Ergebnis einer massiven Ver-
formung wahrend des Einlaufens, die zum einen eine starke Erhéhung der Verset-
zungsdichte, aber auch mechanische Zwillingsbildung bis hin zu réntgenamorphen
Strukturen, der sog. Beilby-Schicht [1], bewirkt. Zum anderen wird eine Anderung in
der chemischen Zusammensetzung, die sog. Tribomutation [2], erzielt. Eine ver-
gleichbare Oberflache lasst sich durch eine Laserbehandlung mit Kurzpulslasern er-
reichen, welche eine Nitrierung des oberflaichennahen Grundmaterials ermdglicht.
[3]. Der technologische Ansatz der hier vorgestellten Untersuchungen liegt in der
Ubertragung der Ergebnisse auf korrosionsbesténdige Stéhle. Dariiber hinaus wird
gezeigt, dass auch die Einstellung der Oberflaichengestalten 3. und 4.ter Ordnung
mittels Laser flr diese Materialgruppe méglich ist.

Ein Laserstrahl mit Leistungsdichten von 10° — 10" W/cm? fiihrt bereits nach kurzen
Wechselwirkungszeiten zum Schmelzen und Verdampfen der Werkstoffe. Dies be-
deutet, wenn man diese Energiequelle fur die Werkstoffbearbeitung einsetzen méch-
te, ist eine ausreichend schnelle Relativbewegung zu vollfihren. Bei entsprechender
Handhabung sind somit alle bekannten an Warme gebundenen Prozesse mit dem
Laser realisierbar. Bedingt durch die geringe Einkoppeltiefe, die im Bereich der Wel-
lenlangen der Laser, also von ym und weniger liegt, und durch die notwendige Bewe-
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gung der Warmequelle ist die gesamte Wechselwirkungstiefe zunachst auf die War-
meleitungstiefen sehr begrenzt. Nur bei dem sog. Tiefschweiflen, wo von der Ober-
flache aus im Werkstlick ein Plasma geziindet wird, erreicht man mit dem Laser tiefe-
re Regionen. Der Laser ist entsprechend ein ideales Werkzeug um Oberflachen zu
gestalten. Dies kann durch Abtragen (Strukturieren bis hin zum Trennen), Um-
schmelzen oder Festphasenreaktionen erfolgen. Eine Ubersichtliche Zusammenstel-
lung aller méglichen Randschichtbehandlungsverfahren, die auch in dieser Breite mit
Laser mdglich sind, gibt Bild 1 nach [4] wieder.

1010 T T T T T
109 Oberflachen- 108 Jiem?
strukturieren 10 Jicm?

NE Bohren
§ 108 Schneiden
= 102 J/cm?
< 107 | Tiefschweilen
i
= 0 2 rfein-
@ s L 10° J/ecm Lase .
E 10 beschichten Schweiften
£
é 108 Tempern
®©
-

104 | Umwandlungs-

héarten
103 ] ] ] ] 1
10° 107 10% 103 10" 10°

Einwirkdauer tin s
Bild 1: Laserintensitat und Einwirkdauer verschiedener Laseranwendungen

Laser stellen i.d.R. einen Kompromiss zwischen dem technisch Machbaren und dem
prozesstechnischen Optimum. Seitens der Energieabsorption im Werkstlck sind kur-
ze Wellenlédngen, Excimerlaser, generell zu bevorzugen. Die praktische Grenze liegt
dabei etwa bei 193 nm, da bei kiirzeren Wellenldngen bereits die Luft die Energie
absorbiert. Die aktuellen Entwicklungen haben Festkdrperlaser, sowohl den Nd:YAG
als auch den Diodenlaser, hervorgebracht. Sie decken einen sehr weiten Leistungs-
bereich ab, emittieren kontinuierlich oder bis in den ns-Bereich gepulst und gelangen
durch Vervielfachungen der Frequenz von der eigentlichen Wellenldnge von 1064
nm auf 532 bzw. bis auf 266 nm. Auch bei kurz gepulsten Lasern erfolgt zunéchst die
Absorption wahrend der ersten maximal 10 ns im Festkérper und dieser heizt sich
dann bei Laserintensitdten von typischerweise >10° W/cm? bis in die Dampfphase
auf. Nachfolgend bildet sich ein Schmelzefilm auf der Oberflache und unmittelbar
dartiber ein Plasma, in das zunehmend Atmosphdrenatome eingebunden werden.
Die Warmeleitung fuhrt Gber die gesamte Dauer der Belichtung zur Ausbildung eines
maximal 2 ym dicken Schmelzefiimes, der an der Grenzflache zum Plasma mehrere
tausend Kelvin hei wird. Das dartber liegende Plasma erzeugt zeitweise Driicke
von mehreren kbar, wodurch die Schmelze a.) im thermodynamischen Ungleichge-
wicht vorliegt und b.) durch das Plasma turbulent durchmischt wird. Nach dem ei-
gentlichen Laserpuls existiert die Schmelze noch einige ps bis maximal ms. Wahrend
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dieser Zeit baut sich das Plasma ab, die Schmelze kann nur zu einem geringen An-
teil bis auf Umgebungsdruck entgasen. Der Oberflachenfilm kontrahiert und erstarrt
(rapid quenching) anschlieRend. Der nachste Laserpuls trifft wieder auf eine kalte
Oberflache. Ein prominentes Beispiel hierfir ist die Bearbeitung von Zylinderlauffla-
chen aus GGL und GGV, Bild 2. Das r o

Gusseisen ist in diesem Fall als hetero- £
gener Stoff zu interpretieren. Fir die
Matrix (Ferrit/Perlit) gelten die obigen
Ausfuhrungen. Der Schmelzefilm ist
jedoch zu dinn, als dass er den Graphit
wieder Uberdecken kann, womit die
Freilegung (s.0.) erreicht ist. Der Gra-
phit wird wahrend der Belichtung nicht
aufgel6st, vorrangig weil die Wechsel-
wirkungszeit zu kurz ist. REM-
Aufnahmen (Bild 2) zeigen deutlich,
dass dieser vorwiegend in den Zwi-
schenlagen abgedampft wird, so dass
die Schichtung des Graphits deutlich zu
Tage tritt.

Bild 2: REM-Bild Zylinderoberflache GGL
nach einer Laserbehandlung

2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Laserseitig kamen zwei Typen von Kurzpulslasern zum Einsatz, Excimerlaser Typ
Siemens XP 2020 und Lambda Physik, sowie Nd:YAG-Laser der Firmen Spektron
und SPI. Der Excimerlaser eignet sich aufgrund seines grofRen Querschnitts, der ho-
hen Pulsenergie, sowie der sehr guten Puls-zu-Puls-Stabilitdt hervorragend fiir die
Untersuchungen im Rahmen des Vorhabens. Allerdings sind diese Laser in der An-
schaffung und im Unterhalt vglw. teuer, so dass im Laufe des Vorhabens die positi-
ven Ergebnisse auf moderne Festkdrperlaser tbertragen wurden.

Die Materialauswahl fiel auf den Werkstoff 1.4408, GX5CrNiMo19-11-2 und den
martensitischen Chromstahl 1.4021, X20Cr13. Der martensitische Chromstahl
1.4021, X20Cr13 wird meist im teilmartensitisch, vergiiteten Zustand ausgeliefert. Die
Zusammensetzung der Werkstoffe laut DIN EN 10283:1998-12 gibt Tabelle 1 wieder:

Werkstoff Cc Si Mn Cr Ni Mo
1.4408 max. 0,07 max. 1,5 max. 1,5 18,00 - 20,00 | 9,00 - 12,00 | 2,00 - 2,50
1.4021 0,08-0,35 k.A k.A. 11,5-15 max. 1,5 max. 1,5

Tabelle 1: Zusammensetzung der Ausgangswerkstoffe in Gew.- %

Fir die Korrosionsbesténdigkeit ist es von Bedeutung, dass der martensitische Stahl
bei maximal 450°C angelassen ist. Bis zu dieser Temperatur scheiden sich (FeCr);C
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aus. Bei hdheren Temperaturen kommt es zur Bildung von (Cr,Fe);-Carbiden und
somit zu Cr-Verarmungen und entsprechender Korrosion.

3 ERGEBNISSE

Nach einer Belichtung mit dem Excimerlaser bei 42 mJ/mm? und mit 16 Pulsen bildet
sich der ca. 1 ym starke Oberflachenfilm aus. Im Querschliff, Bild 3 links, wird dieser
bereits ersichtlich. Deutlicher dndert sich die Topographie. Das austenitische Grund-
gefiige ist — wie zu erwarten war — unbeeinflusst. Der umgeschmolzene Film ist sehr
gleichmaRig hinsichtlich der Dicke. In der Aufsicht, Bild 3 rechts, werden feine wel-
lenartige Strukturen aus der Schmelzebewegung am Rand des Laserpulses sichtbar.
Die Schleifriefen sind nicht mehr zu erkennen. Die gelaserte Oberflache des 1.4021
zeigt im Querschliff, Bild 4 links, den bekannten, ca. 1-2 ym starken ,weien“ Film. In
der Aufsicht, Bild 4 rechts, findet sich eine Besonderheit, die nur bei Werkstoffen mit
ausgepragter Oxidhaut und verformungsarmen Grundwerkstoff auftritt. Innerhalb der
Kérner finden sich die bekannten Topographien, die aus der Schmelzebewegung
resultieren. Die Cr-reiche Schmelze bildet eine sehr diinne Oxidschicht, die dann an
den Korngrenzen aufgrund der unterschiedlichen Ausrichtung abreif3t, womit ein
Hervorheben der Korngrenzen erfolgt.

Bild 4: Intensitat 42 mJ/mm?2, 32 Pulse; links Querschliff 1.4021; rechts: Aufsicht 1.4021

Hinsichtlich des Korrosionsverhaltens konnte durch die Messung von Stromdichte-
spannungskurven in H,SO4, sowie in HCI gezeigt werden, dass die Laserbearbeitung
das Korrosionsverhalten nicht verschlechtert. Bei der austenitischen Qualitdt wurde
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sogar eine deutliche Verbesserung sowohl im flachigen Abtrag als auch im

LochfraBverhalten erzielt.

Zum Verschleild erfolgten die Aufnahme von Reibbeiwerten sowie Stift-Scheibe Ve

r-

suche. Die unbehandelte Probe, Bild 5, zeigt nach einem Einlaufen von ca. 400 m
einen gleichméRig ansteigenden VerschleiR, bei ca. 1.400 m liegt dieser bei ca. 50
pm. Der Reibbeiwert steigt Gber ca. 300 m VerschleiBweg von kurzfristig ca. 0,6 auf

0,75 jeweils an und fallt dann wieder deutlich ab. Dieses Verhalten kdnnte auf Ve

r-

dichtungen der Oberflache mit anschlieBendem Ablésen erklart werden, was der
Vorstellung der Konditionierung der Oberflache entsprechen wirde. Die laserbehan-
delte Probe zeigt deutliche Streuungen in den Abtragswerten auf niedrigerem Ni-
veau. Nach etwa 1.200 m Weg betragt dieser Wert konstant 36 um. Der Reibbeiwert
entwickelt sich kontinuierlich in der Anfangsphase von 0,84 auf ein niedriges Niveau

von 0,66.

VerschleiRmessung Ausgangswerkstoff
Last1 kg, v=154 mm/s

VerschleiR [um]

-10

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Verschleifweg [m]

Bild 5: VerschleiBmessung Stift- Scheibe
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Zu Beginn des VerschleiBweges, nach 100 Zyklen bzw. 9,42 m, betrug die Spurbrei-
te bei der unbehandelten Referenzprobe 176um + 46 pm bis 202um + 20 ym. Die
laserbehandelten Proben weisen bei diesem Laufweg noch keine Verschleilerschei-
nungen auf. Ab einem Laufweg von 94,20 m tritt auch bei der laserbearbeiteten Pro-

be Verschlei® auf. Bei den weiteren Belastungen setzt der VerschleiRkorper d

ie

100Cr6 Kugel im Zentrum auf den Grundwerkstoff auf und die Wirkung der behandel-
ten Schicht dampft den Verschlei® zunehmend weniger bis dann bei einem Weg von

942 m die Kurven ineinander Gbergehen, Bild 6.
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Stift-Scheibe, gegen 100 Cr 6, Pressluft
500 g

1400

1200

unbehandelt

Spurbreite in ym

Q 100 200 300 400 500 600 700 &00 900 1001

VerschleiRwea in m

Bild 6: Verschleifmessung Stift- Scheibe

4 DISKUSSION UND ZUSAMMENFASSUNG

Als korrosionsfeste, hochwertige Stahlqualitdten wurden ein austenitischer Stahlguss
GX 5CrNiMo 19-11-2 und ein martensitischer Stahl X 20 Cr 13 exemplarisch ausge-
wahlt. Die beiden Vertreter decken ein weites Feld an Typen ab. Eindeutig konnte
gezeigt werden, dass die Laserbearbeitung das Korrosionsverhalten nicht ver-
schlechtert. Bei der austenitischen Qualitat wurde sogar eine deutliche Verbesserung
sowohl im flachigen Abtrag als auch im LochfraRverhalten erzielt. Die Verschlei3er-
gebnisse zeigen speziell beim fressenden Angriff den erhofften Effekt der Laserbe-
handlung. Das Umschmelzen der obersten pm bewirkt eine Konditionierung dieser
Oberflache. Ahnlich wie bei der Tribomutation nimmt die Oberfléche kleine Fremd-
atome auf, die das Gitter verspannen und so eine Aufhadrtung erfolgt. Ferner bewirkt
das schnelle Erstarren der umgeschmolzenen Schicht eine hohe Fehlstellendichte
sowie Nichtgleichgewichts-, hier martensitische, Phasen. Die laserbehandelten
Schichten ahneln in ihrer Struktur bereits eingelaufene VerschleiRschichten, die in
der Einlaufphase deutliche Vorteile zeigen. Entsprechend glichen sich die behandel-
ten und unbehandelten Proben erst nach 500 m VerschleiRweg an.

Exemplarisch wurden verschiedene Bauteile bearbeitet, von denen hier beispielhaft
eine Welle aus dem ferritischen Chromstahl 1.4021 abgebildet ist, Bild 7.
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Bild 7: links Laserbearbeitung der Welle 1.4021; rechts: Aufsicht bearbeitete Oberflache 1.4021

Werkstoff Ra Rz Werkstoff Ra Rz
1.4021 0,35 um | 3,64 ym Welle 1.4021 0,78 um | 4,51 ym
geschliffen Ausgangszustand

1.4021 0,12 ym | 0,87 ym Welle 1.4021 0,28 ym | 1,72 pm
laserbearbeitet laserbearbeitet

Tabelle 2: Rauheitswerte
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Darstellung von Fehlerquellen bei der Schadensanalyse
anhand praktischer Beispiele

M. Hofmann

MHW-Ingenieur- und Sachversténdigenburo, Zella-Meininger Str. 12, 98547 Schwarza

Abstract

Im Beitrag wird die Auswirkung der Auswahl und Anwendung von Prifverfahren sowie der Be-
wertung von Prifergebnissen bei der Schadensanalyse anhand praktischer Beispiele dargestellt.

1 EINLEITUNG

Wesentlicher Bestandteil einer Schadensanalyse ist die Aufklarung von Fehlerursa-
chen anhand der Untersuchungen von Werkstoffen. Zielstellung ist dabei eine Uber-
priifung von Materialkennwerten bspw. von Zeichnungsangaben oder anderen tech-
nischen Anforderungen. Fehlerhafte Prifergebnisse kénnen zu fatalen Fehleinschat-
zungen fihren, aus denen sich zwangslaufig falsche Bewertungen zur Schadensur-
sache ergeben. Ein Beispiel aus dem vergangenen Jahr ist die aus den Medien be-
kannte DNS-Analyse in Zusammenhang mit der vermeintlichen ,Phantom-Mé&rderin®.
Im Méarz 2009 stellte man fest, dass die herangezogenen DNS-Spuren an den Wat-
testdbchen einer Mitarbeiterin des Laborartikelherstellers zugeordnet werden konn-
ten, und nicht der vermeintlichen Taterin.

Auch unter der Voraussetzung, dass alle Laboruntersuchungen mit hohem Quali-
tatsanspruch erfolgen — Fehler kdnnen nicht mit absoluter Sicherheit ausgeschlossen
werden. Dies sollte Grund genug sein, sich mit méglichen Fehlerquellen bei der Pro-
benahme und dariber hinaus auch mit der Nachweisfahigkeit der einzelnen Mess-
verfahren zu beschéftigen. Im folgenden Beitrag soll dies fiir die bei der Schadens-
analyse am haufigsten eingesetzten Verfahren unter Einbeziehung praktischer Bei-
spiele erlautert werden.

Zu den héufigsten Verfahren zéhlen nach [1] :
e Makro- und Mikrofraktographische Bewertungen

e Mechanisch-technologische Prifverfahren (Harteprifung, Zugversuch, Kerb-
schlagprifung)

e Materialographie

e Analyseverfahren
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2 MAKROFRAKTOGRAPHISCHE UND MIKROFRAKTOGRAPHISCHE UNTERSU-
CHUNGEN

2.1 MAKROFRAKTOGRAPHISCHE UNTERSUCHUNGEN

Eine erste Bewertung von Schadensfallen erfolgt in der Regel Uber eine rein visuelle
Einschatzung des makroskopisch erkennbaren Schadensbildes. Die Erfassung typi-
scher Merkmale, beispielsweise an deformierten Oberflachenbereichen, Korrosions-
stellen oder an Briichen, muss vorurteilsfrei durchgefiihrt werden. Bei Zweifeln sollte
grundsatzlich eine Bestdtigung der Schadenshypothese Uber weitere Untersu-
chungsvarianten erfolgen. Durch eine tiefgriindigere Betrachtung kommt man nicht
selten zu Uberraschenden Erkenntnissen. Untersucht man bspw. einen Lagerausfall
ausschlieBlich durch die analytische Uberpriifung der Oberflachen hinsichtlich der
eingesetzten Schmiermittel und deren Wirkung, kann man leicht Gbersehen, dass
mdglicherweise einige Lagerkomponenten nicht der erforderlichen Werkstoffgite
entsprechen.

Bild 1/2: Scheinbare mechanische Beschadigung an der Kante einer Schlauchtille; Tatsachliche
Beschadigung: Abbrand bei der galvanischen Behandlung

Bild 3/4: Rissférmige Anzeige an einem Werkzeug ; Tatsachliche Schadigung durch eine sich linien-
férmig ausbreitende Muldenkorrosion 100:1 (9x13)
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2.1 MIKROFRAKTOGRAPHIE

Die gleiche Sorgfalt gilt auch fir die Bewertung bei der sich Ublicherweise anschlie-
Renden mikrofraktographischen Untersuchung. Durch eine ergdnzende Betrachtung
im Rasterelektronenmikroskop ist eine Uberpriifung der Annahmen aus der
makrofraktographischen Betrachtung mdéglich. AuRerdem sind die meisten typischen
Bruchmerkmale nur mit dieser Methode hinreichend genau nachzuweisen.

Durch die Oberflachenbearbeitung oder Gefligeumwandlungen (bspw. eine mecha-
nisch induzierte Austenit — Martensitumwandlung) sind Verwechslungen ahnlich aus-
sehender Oberflachentopographien mit Schwingbruchmerkmalen mdéglich [1].

Bild 5/6: Scheinbare Schwingbruchmerkmale im Bereich einer mechanisch bearbeiteten Oberflache;
Tatsé&chlicher Schwingbruch am gleichen Bauteil

Bild 7/8: Unvollsténdig gereinigte Bruchflache; Falsche ,Bruchflache”, kristalline Korrosionsprodukte
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3 PRUFUNG DER MECHANISCHEN EIGENSCHAFTEN

3.1 FESTIGKEIT, ZAHIGKEIT

Fir die Prifung mechanischer Eigenschaften wie bspw. die Zugfestigkeit, Streck-
grenze, Bruchdehnung oder Kerbschlagarbeit sind in der Regel genormte Proben-
formen erforderlich. Wesentliche Einflisse auf die Priifergebnisse ergeben sich
durch die Probenlage im Bauteil sowie bei der Entnahme und Anfertigung der Pro-
ben. Nicht alle praktisch auftretenden Effekte lassen sich mit den Standardpriifver-
fahren ausreichend simulieren. Typische Merkmale einer Wasserstoffversprédung
(inter- oder transkristallin verlaufender Sprédbruch) missen bspw. nicht unbedingt
auch im Zugversuch an geschadigten Proben auftreten.

Sollen vergleichende Untersuchungen zum Zahigkeitsverhalten durchgefiihrt werden,
sind die tatséchlichen Bedingungen beim Schadensverlauf zu bertcksichtigen.

Wahrend die Geschwindigkeit fir den Kerbschlagbiegeversuch mit 5 - 5,5 m/s defi-
niert ist, kommt es mit zunehmender Beanspruchungsgeschwindigkeit auch bei za-
hen Werkstoffen zu einer erhéhten Neigung zum Sprédbruch. Ein sprédes Bruch-
verhalten wird im Realfall auch durch Kerbwirkungen, wie bspw. im verspannten Ge-
windegrund, begunstigt.

3.2 HARTEPRUFUNG

Die Harteprtfung ist aufgrund der vergleichsweise unkomplizierten und universellen
Einsatzmdglichkeit eines der am hé&ufigsten verwendeten Prifverfahren. Es kénnen
stationar oder auch mobil lokale Harteunterschiede an Bauteilen, wie auch Gradien-
ten der Werkstoffeigenschaften tUber den Querschnitt ermittelt werden. Bei unbe-
kannter Bauteilglite kann man durch die Prifung mit unterschiedlichen Laststufen
Rickschlisse auf eine mégliche Randschichtverdnderung gewinnen. Durch die Kor-
relation zwischen Harte und Zugfestigkeit bei metallischen Werkstoffen ergibt sich
bei unzureichender Bauteilgeometrie, zumindest fur die Eisenwerkstoffe, eine kom-
fortable Gelegenheit der Umwertung von Hartewerten in Zugfestigkeitswerte nach
EN ISO 18265 (2003). Eine Umwertung in die Streckgrenze ist auf diesem Wege al-
lerdings nicht méglich. Die Umwertungen sollten grundsétzlich unter Beachtung der
Hinweise in der Norm und den Unterschieden zwischen den Prifverfahren erfolgen.

- Hértepriifung

Bei einer Harteprifung werden Punktwerte, d.h. lokale Werte am Priifstick, ermittelt.
Héartewerte an der Oberflache kénnen in Abhangigkeit von der Lage des Messpunk-
tes und den lokalen Gefligeunterschieden deutlich vom mittleren Wert am Quer-
schnitt abweichen (z. Bsp. gezogenes oder gewalztes Material).

- Zugversuch
Die Kennwerte im Zugversuch resultieren aus der integralen Erfassung der Bauteil-
eigenschaften am kompletten Prifquerschnitt.
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Somit kann keine gesicherte funktionale Beziehung zwischen den beiden Kennwer-
ten abgeleitet werden. Eine Korrelation zwischen den beiden Werten gestattet aller-
dings die Aufstellung empirischer Beziehungen in eingeschrankten Giltigkeitsberei-
chen. Auf die eingeschrénkte Beziehung dieser GroRen wird im Standard durch ei-
nen so genannten "Warnvermerk" und die dazugehdérigen Diagramme ausdriicklich
hingewiesen.

Beispiel: Vergleich der Umwertungsergebnisse aus HV10 und HRC nach Tabelle A1 und B2 mit dem
Ergebnis aus dem Zugversuch

Rm im Zugversuch Harte HRC -Rm | HRC- Rm |HV10 HV10-Rm HV10-
in MPa HRC Tab. A1 |Tab.B.2 Tab. A1 RmTab. B.2
952 33 1045 1003 338 1089 1063

3.3 TECHNOLOGISCHE PRUFUNGEN

Technologische Prufungen wie bspw. Biegeversuche an Baugruppen erfordern eine
entsprechend angepasste Prifgeometrie. Der Versuchsaufbau sollte fir ein aussa-
gefahiges Ergebnis unbedingt den realen Bedingungen angeglichen werden.

4 MATERIALOGRAPHIE

Die Materialographie gibt sowohl fiir metallische wie auch nichtmetallische Werkstof-
fe wesentliche Aufschliisse Uber deren inneren Aufbau. Neben der Probenentnahme
sind fur die Praparation und das anschlieRende Kontrastieren die optimal auf den
jeweiligen Werkstoff abgestimmten Verfahren bzw. Atzmittel auszuwéhlen.

Randhérteverlauf 16MnCr5

[RE——
w00 ‘
550 o
500

Randabstand in pm

Hirtewerte HV1
2

Bild 9/10: Einfluss zwischen Warm- und Kaltbeinbettung

Harteabfall beim Warmeinbetten einsatzgeharteter Bauteile mit geringer Anlasstemperatur/ Risse und
Ausplatzungen beim Trennen einsatzgeharteter Proben mit hohem Restaustenitgehalt 500:1 (9x13)

Bei der anschlieRenden lichtmikroskopischen Betrachtung ist die Auswahl der geeig-
neten VergroRerung ausschlaggebend fiir eine erfolgreiche Bewertung.

53



Thuringer Werkstofftag 2010 L. SpieR, E. Radlein, P. Schaaf

Bild 11/12: Gewaltbruchflache an einem Vergutungsstahl; Oxidierte Oberflachen im Bruchbereich
2000:1 (bei 9x13). Erst ab einer Vergroferung von 1000-fach sind am Beispiel auf Bild 12 die scha-
densursachlichen Oxidh&ute erkennbar.;

Bild 13/14: Scheinbares Gefiige durch fehlerhafte Atzung eines austenitischen Werkstoffes; tatsach-
liches Gefiige von Bild 13

Bild 15/16: Scheinbares Grobkorn bei Betrachtung mit zu geringer VergréRerung 25:1 (bei 9x13) /
Tatséachliches Feinkorn bei ausreichender VergréBerung 500:1 (9x13)
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5 ANALYTISCHE UNTERSUCHUNGEN

5.1 OES— OPTISCHE EMISSIONSSPEKTROSKOPIE/ RFA- RONTGENFLUORESZENZANALYSE

Eine Analyse an unbekannten Oberflaichen kann zu deutlichen Abweichungen von
der Zusammensetzung des Kernwerkstoffes fiihren. Das trifft insbesondere auf war-
mebehandelte Bauteile zu. Hier kénnen beispielsweise ent- oder aufgekohlte Ober-
flachen vorliegen, an denen der Kohlenstoffgehalt vom Kernwerkstoff mehr oder we-
niger stark abweicht. Eine Prifung am Kernquerschnitt ist aus diesem Grund immer
zu bevorzugen. Um zu vermeiden, dass ein falscher Si-Gehalt ermittelt wird, sollte
Zirkonoxidpapier zur Einebnung der Messflache verwendet werden. Die Prifung hin-
terlasst einen geringen, aber mitunter trotzdem stérenden Messfleck im Bereich der
angeschmolzenen Oberflache. Im Gegensatz zur OES ist die Réntgenfluoreszenz-
analyse (RFA) ein zerstérungsfreies Verfahren. Einschrankungen ergeben sich ins-
besondere durch den Nachweisbereich fir Elemente der Ordnungszahl Z > 12. Es
kénnen sehr kleine Probenmengen (auch in Span— oder Pulverform) analysiert wer-
den. Werden diese Proben vorher auf entsprechende Probentrager gebracht, kann
es zur Anregung des Probentrdgermaterials kommen, dessen Elemente dann im
Analyseergebnis angezeigt werden.

5.2 UNTERSUCHUNG MIT DER MIKROSONDE EDX IM RASTERELEKTRONENMIKROSKOP

Die Untersuchung mit der Mikrosonde im REM dient ebenfalls der Analyse von
Kleinstproben und an kleinsten Strukturen. Auch hier sind die Grenzbedingungen des
Verfahrens zu beriicksichtigen. Die Elektronenstrahimikroanalyse (EDX) liefert chem.
Analysen an Festkérpern fiir Elemente Z > 4 bei einer Nachweisgrenze > 0,1%. Die
Analyse des C-Gehaltes an Stahlen liefert im Standardverfahren zumindest tenden-
zielle Aussagen bei einer vergleichenden Priifung. Ansonsten ist die optische Glim-
mentladungsspektroskopie das Verfahren, welches eine hinreichend genaue Be-
stimmung des C-Gehaltes an Stahlen ermdglicht.

Si Fe o Al Mn Cr Na

20,75(56,04 (13,63 | 3,11 | 2,72 | 1,23 | 2,51

Bild 17: Nachweis typischer nichtmetallischer Verunreinigungen auf der Bruchflache oder am Schliff
Nichtmetallische Verunreinigungen im Bruchbereich am Querschliff; 200:1 (9x13)
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Pulverférmige Proben oder kleine Partikel werden fiir die Herstellung einer ausrei-
chenden Leitféhigkeit auf C-haltige Klebebénder oder Pads fixiert. In Abh&ngigkeit
von der Belagdichte wird der ermittelte C-Gehalt auch vom Probentrager beeinflusst.

5.3 IR-SPEKTROSKOPIE

Die Analytik an organischen Werkstoffen erfolgt Uberwiegend mittels der IR-
Spektroskopie. Mit diesem Verfahren ist unter anderem auch der Nachweis von
dinnen Belagen oder Filmen an Oberflachen mdglich. Voraussetzung ist eine sehr
grindliche Trennung der Messflache von angrenzenden Bereichen. Die Kenn-
zeichnung der Oberflachen mittels Filzstift oder die Probenfixierung mit Klebeband ist
auf Grund der guten Nachweisfahigkeit der IR-Prifung zu vermeiden.

6 RONTGENFEINSTRUKTURUNTERSUCHUNG

Die Rontgendiffraktometrie ist ein Verfahren der zerstérungsfreien Werkstoffprifung
kristalliner Materialien [4]. Es ergéanzt die analytischen Méglichkeiten der Mikrosonde
(EDX) bzw. der Réntgenfluoreszenzanalyse (RFA). Bevorzugt eingesetzt wird die
Rontgendiffraktometrie zur qualitativen und quantitativen Charakterisierung an Werk-
stoffen aus Metall, Keramik, Kunststoff, Verbundwerkstoffen, Mineralien, Korrosions-
und VerschleiBprodukten. Neben der Phasenanalyse sind Aussagen zur Eigenspan-
nungsverteilung méglich. Um bei der Prifung den bereits unter Pkt. 5 beschriebenen
Fehlereinfluss durch die Anregung des Probentrdgers auszuschlieRen, kann man
auch Probentrager aus Kunststoff einsetzen. Vor der ersten Messung sollte man si-
cherstellen, dass der ausgewahlte Kunststoff frei von kristallinen Anteilen ist.

Bild 18: Standard-Probenhalter und Probenhalter PVC/Diffraktogramm Blindmessung am Probenhal-
ter, PVC mit kristallinen Anteilen

Fur eine réntgenographische Bestimmung des Restaustenitgehaltes sollte der Mess-
bereich zur Minderung des Fehlereinflusses elektrolytisch poliert werden.

7 ZERSTORUNGSFREIE PRUFVERFAHREN

Die Einflisse bei zerstérungsfreien Prifverfahren wie Ultraschallprifung, Réntgen
oder Magnetpulverpriifung sind sehr komplex. Als Einzelbeispiel ist der vergleichen-
de Rissnachweis durch eine Roéntgenpriifung und die Magnetpulverprifung darge-
stellt. Bei unbekannter Lage und Ausbreitung eines vermuteten Fehlers sollten immer
mehrere Verfahren kombiniert werden.
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Bild 19/20: Réntgenpriifung im Rissbereich/ Rissanzeige bei der Magnetpulverprifung

8

ZUSAMMENFASSUNG

Zur Absicherung der Ergebnisse aus den werkstofftechnischen Untersuchungen bei
der Schadensanalyse missen die Einsatzgrenzen der verwendeten Mel3-, Prif- und
Untersuchungsverfahren bekannt sein und bericksichtigt werden.

Literatur:

1
[2]

13
41

K. G. Schmitt-Thomas; R. Siede: Integrierte Schadenanalyse: Technikgestaltung und das System
des Versagens, 2. Auflage Springer 2009

J. Grosch Schadenskunde im Maschinenbau: Charakteristische Schadensursachen — Analyse
und Aussagen von Schadensféllen, 5. Auflage, Expert Verlag 2009

J. Broichhausen: Schadenskunde, Fachbuch Verlag Leipzig 1985

L. Spiel3; G. Teichert; R. Schwarzer; H. Behnken; Ch. Genzel: Moderne Réntgenbeugung,

2. Auflage, Vieweg+Teubner-Verlag 2009

57



9P’A9)SSS MMM RENI |
ap A9)sss@bunpjawue

LYEL 69/ LL9€0 XeJo|d |
(asaniyiuyoal) vELE 69 / LL9EO
(oungsiny) O¥EL 69 / L29€0 RUSTETETE

(alle3ssyeyoSaD Jop Ul uLBNBGIENN)
uuewyoH y

(asamyiuyoe | Jny
19PUSZ)ISIOASPURISIOA JOPUSIDILAA|I9IS)
geids 7 igey bul-iQ "joid ‘|de
:Jaupedyosaidsuy

neuaw|| £6986
Z 99BIS-HOYUDIIN-ABISND
:04NgSINY] pun o||L}SSHEYISOD)

heusw|| 8986

G9 S0 0l yoeysod

neusw|| JBYSISAIUN BYOSIUYDS | 0/

*A'@ uaBuuny ul Jeulwasznyosuajyens

puejsIoA 4o

‘uies Bipuamjou asinysbuni
-aIsl[enpiy JaYo|os yonsag Jop uiopi

USP U] "USPIOM LBJIOMIS ZINUOSUSIYELS Wi SPUNXLOE] Jap
J[eUJT WINZ USSINY| UB [YBZ|SIA SUIS WN USIYE[ US}Z)d| Usp
ul apesab }si sIeulWBSZINYOSUB|YENS SBp J0gabuy seq

"ula|Uel)SIQIS UOA usgialjeg winz pun usbejueush
-JUQY USYDSIUYD3) UOA Japuamuy jne uspiuyosabnz pjalip

“jespueisu| pun Bunyiep ‘Bungoidi3 ‘Buninig eIp iny sImos
(01Y ‘ed) 91I9BZINYOSYOOH pun -ZINYIs|ion ‘(2 ‘L 1Y)
Bunynudienslely slelsbuniglsIaz aIp Ny asINyieNIUYoe] 81q

1zj9s9bule uageylop pun uabuny
-youuIg "e'n neusw|| Je)ISISAIUN UBYISIUYoa] Jap aloge|usb
U@y Jop BuniaISIUIBPO INZ pun JEYISIUN WNZ "gZ ‘9o
-amz Jagewabsbunzies Buniapig4 Inz uspiem sssnyosiaq()
9|y jussainyey uaiyngabsiny abupaiu Jm usuuEy ‘us)
aqie papualoyold Jyolu ulia ) Jebizinuuiewab sje am eq

"Je)s spuaqeuuos BIBUBLIOA 8sIny| B1p USPUY ‘UBIIONNZ
-uaBabjus JsyolBow Jawyaujie)siny] Ja1asun Uaydlld usyo

)eyospue| ul Bunjiemisausiadsie | JeBuuny Jop wisysbun|
-nyos wi yexyolBowsBunyyoeulagn W epAeH ul ‘neusuw||
Ul oIS USpUla] SIBUIWSSZINYISUS|YEIS SOp Uspe)ssiny| aig

‘ue uabunyyouureuabugy uoa Bunjnidawyeuqy
pun Bunzjespuejsu| ‘Bunpepp Jny asinyiayiuyda] pun Buny

wnz asiny| JMm uslelq
e UIZIPS Jop Ul BUNPUSMUBUSIYEAS SIP N) [OMOS USIU
Youapunyyoe Jajje asiny udjeyuiaq 8jogabuy aissun

‘Jopligebsne Jawyau
-l1I9)sINY 000G| SIB Jysw usBunjjejsuelsp 006 Jogn ul Jim
Uagey SIBUIWSSZINYISUS|YEAS Sap Bunpunio Jep 118s -
J19)[BISUBIDASINY] S|E }Sq|eS

IpBINW Wwap
Jne Bunyosio4 pun yeyosuassipy ‘Bunpjig uoa Bunispigd sip
ISI Sleulwaszinyosuajyens sap oamz Jegewabsbunzies

‘uassolyosabuswwesnz uasyoes pun usbuuny] usjeels
14 Jap 9)||9)sabueuapioyag amos abipueisianyoes ‘bunp
GISYIBAN PUN -SNY JBp ‘SSZJNYISUS|YENS SOp ‘UsJYens Jap
-uaJalsiuol Bunpuamuy Jop 9}a1Ga9) JBJSIA JajallIa/\ Suaiye)
-13 YoIs uagey wyi ul 1Bne)saq ulaIsA JabIpINMISpIQ) Siop
-uosaq pun Jabizynuuiewab sje Je spinm eyjo9 Jwezueul4
uabipueisnz wop ‘usbenabule neusw)| ssyyousbsjwy sap
J19)s1BaISUIBIBA SBP Ul |BE WA JOWWNN Jop Jajun Is! 13 "uid
-19/\ 1ap }sI WLOJS)Yoay duIdg ‘Jepunubeb usbuunyl ui Jeu
WaszZ)Nyosus|yess Sep NeUSW|| Ul 9pINM $661 OO0 W]

=

Jepag yoeu Neusw|| J8Po PN Ul USPUNIS §
30009 :yngebsiny
(434ya7) vd pun |°2s uaddnibapunyyoeq

OlH ‘€4 30006 :Up

SS'1'9S '2S 1S '2d 30002} - U9
8H 1’9 1} IH 3 00'691 U8
uyngebsiny

1'9S ‘SS ‘€S ‘2S ‘IS
014 ‘8 ‘I'9Y ‘EH ‘2H ‘1" 1Y uaddnibapunyyoey
H1uyoa] yi 19po yg Japo yg asinysbuniaisijenyy

epAsaH/neusw|| ur uspunis g
3 00°00g :4ungebsiny
014/ed addniBapunyyoey

‘uayoaidsiua e
uapyeyosuabiz pun :o_c_z‘amcov_ :_ alp ,:wm::Eu_._:_w
-uabluoy UOA gallag uap Jnj ZINYasudjyesls wi siny

epAaH-neusw)| ul uspunis O

300062 :yngeBsiny (ue oLH/E”

pun zy ‘z'sY ‘L'SH ‘8H ‘2'od 1galyos) L'gy addnib
-apunyysey ‘uabaiaiun AQH | pun 91§§ uap yoeu
Buniayoissieynjenp 19p alp  ‘uabumysuulauabluoy
uoa Bunzjespuejsu] pun Bunuep ‘6unqoadiz ‘Bunjnid
alp 4nj Bunupiosaauabluoy yoeu sinyzinyosuajyesns

epAaH-neusw|| ul UBpUNIS g

3 0062 :ynqebsiny
(u19 01LH/€H 1ga11yos) g4 addniBapunyjyses
‘asAleue- pun BunbBnag- yolgalyossuld Bunnans
-uabjuoy aip J4nj uabunjyouuleuablugy UOA qgalleg
uap any Bunupio. J yoeu sinyzyr jens

epAeH-neusw|| ul uspunig /&

3 00°0SZ:1ungabsiny (w2
OLY/€Y Pun gy ‘2'LY 1ga1yos) L' Ly addnibapunyyoey
yoeu bBunye ‘Bunjnudjeusiely ualLysbuniglsiez
J9p w Bunupio. oH yoeu ens

ANy

119)1uyo9] Jnj ajoqabuesiny

40A Y21S 3193S "A'® NIONIINH | U JVNINISZLNHOSNITHVYLG Ssed



Thuringer Werkstofftag 2010 L. Spiel3, E. Radlein, P. Schaaf

Zwei-Photonen-Polymerisation zur Herstellung komplexer
dreidimensionaler Mikrostrukturen

T.WeiR', G. Hildebrand', R. Schade’, A. Berg?, M. Schnabelrauch?, K. Liefeith'

" Institute for Bioprocessing and Analytical Measurement Techniques (iba e. V.), Rosenhof, 37308
Heilbad Heiligenstadt, Germany
2INNOVENT e. V. Technology Development Research, Priissingstrasse 27B, 07745 Jena, Germany

Abstract

The characteristic three-dimensional (3D) spatial confinement of the simultaneous two-photon
absorption process is used for 3D photoinitiated two-photon polymerization (2PP) using NIR fem-
tosecond lasers. The process requires a high peak power, which is available from pulsed femto-
second laser systems. In 2PP negligible absorption occurs accept in the immediate vicinity of the
focal point of a light beam of appropriate energy. This allows high spatial resolution (<500 nm) in
the lateral direction as well as along the beam axis (<1 pm). Photopolymerization or photo-
crosslinking of methacrylated monomers/macromers is initiated by radically reacting photoinitia-
tors (Irgacure 369) commonly used in UV photopolymerization. The focus is moved in x, y and z
direction within the resin based on 3D CAD models (STL-files) using a three-axis nanopositioning
stage controlled by a computer. 2PP has possible applications in microoptics (waveguides, micro-
lenses), microactuators (tweezers, needles), in microfluidics (pumps, valves) and in tissue engi-
neering. Three-dimensional cell-culture experiments in microstructured scaffolds try to imitate the
3D microenvironment of the cells in natural tissues to overcome dedifferentiation problems in
conventional 2D culture on flat surfaces. Cell culture experiments using bovine chondrocytes in
2PP-derived scaffolds reveal good biocompatibility of 2PP derived polymeric scaffolds and indica-
tions of neotissue formation.

1 EINLEITUNG

Die 2PP erlaubt die maskenlose Herstellung anndhernd beliebig komplexer 3D-
Mikro-Strukturen in einem einzigen Prozessschritt. Grundlage der 2 Photonen-
Techniken ist die Zwei-Photonen-Absorption, die von Goeppert-Meier theoretisch
vorausgesagt und nach der Einfihrung des Laser auch experimentell bestatigt wurde
[1]. Dabei wird die Energiedifferenz zwischen Grundzustand und angeregtem Zu-
stand durch gleichzeitige Absorption zweier NIR Photonen von halber Energie (bzw.
doppelter Wellenldnge) uberwunden, die bei der Ein-Photonen-Absorption nétig wére
(UV). Dadurch wird die Absorption nichtlinear, d.h. intensitdtsabh&ngig mit der Folge,
dass ein fokussierter Laserstrahl von 800 nm in einem Medium mit einem im Nah-UV
absorbierenden Molekil im Fokus absorbiert wird, wahrend er ansonsten das Medi-
um ohne Wechselwirkung passiert. Das wird in der Zwei-Photonen-Mikroskopie
(2PLSM) ausgenutzt fur eine aufgrund der Langwelligkeit des verwendeten Lichtes
schonende Bildgebung mit hoher dreidimensionaler Auflésung und groRer Eindring-
tiefe [2, 3]. Ist die absorbierende Verbindung ein Photoinitiator, der durch Bestrah-
lung in Radikale zerfallt, kann die rdumliche Begrenztheit der Anregung zur Mikro-
strukturierung durch rdumlich kontrollierte Polymerisation genutzt werden [4-6]. In der
Zwei-Photonen Polymerisation (2PP) kénnen im Prinzip alle Photopolymere einge-
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setzt werden, die sich konventionell durch freie radikalische UV-Photopolymerisation
ausharten lassen, d. h. acrylat- bzw. methacrylathaltige Monomere/Makromere. Vo-
raussetzung ist die Lé&slichkeit eines 2PP tauglichen Photoinitiators in der
Monomerlésung. Der Einsatz einer Kombination der Zwei-Photonen-Techniken 2PP
und 2PLSM im Tissue Engineering kann zu einem besseren Versténdnis der Struk-
tur/Funktion-Beziehung in kiinstlichen Geweben beitragen [7].

2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Als Strahlungsquelle fir sowohl die Zwei-Photonen-Polymerisation als auch die
Zwei-Photonen  Mikroskopie  diente  ein  diodengepumpter  Titan-Saphir—
Femtosekundenlaser (Tsunami, Spectra-Physics) mit einer Ausgangsleistung von 1
W (continous wave). Der Laser liefert extrem kurze Licht-Pulse von 100-120 fs Puls-
lange bei einer Repetitionsrate von 80 MHz und einer einstellbaren Wellenldnge zwi-
schen 730 und 960 nm. Die Laserleistung wird durch eine Kombination aus einer A/2-
Scheibe und einem Polarisationswiirfel sowie tUber einen akusto-optischen Modulator
(AOM) reguliert. Die horizontale und vertikale Bewegung des Laserstrahl-Fokus in-
nerhalb der Probe erfolgt computergesteuert ({ber ein dreiachsiges
Nanopositioniersystem (ABL 10100 Luftlagerachsen, Aerotech®) mit typischen Vor-
schubgeschwindigkeiten zwischen 100 pm/s und 5.000 pm/s (Bild 1). Der Laserstrahl
wurde durch ein Objektiv, das eine hohe numerische Apertur (NA 0,75) mit einem

relativ groBen Arbeitsabstand (2

_— mm) verbindet (x63, Plan-

s Neofluar, Zeiss), in der

e ‘ \ \ D|: Monomerlésung fokussiert und
g e wsame der Fokus computergesteuert auf

Cover Glass

Grundlage von 3D Computermo-
X newe  dellen bewegt. Die Strukturen

TN petmtregn @T wurden softwarebedingt Schicht

7

fur Schicht erzeugt. Dabei wurden
zuerst die Kontouren ,geschrie-
ben®, dann wurde das Innere der
Strukturen mit einem standardi-
Bild 1: Schema der 2PP-Anlage. sierten Muster ("Woodp"e“) aus-
gefiillt. Nach der Bestrahlung wird

nichtbelichtetes Material in einem geeigneten L&sungsmittel ausgewaschen.
Polyethylenglykoldiacrylat (PEG-DA, M,=700 g/mol) wurde von Sigma-Aldrich bezo-
gen. Der Photoinitiator Irgacure 369 wurde von Ciba Speciality Chemicals zur Verfi-
gung gestellt. Das methacrylierte Urethan wurde synthetisiert durch Umsetzung von
einem Mol Trimethyl-1,6-diisocyanato-hexan (Mischung der 2,2,4 und 2,4,4 Trimethyl
Isomeren) mit zwei Mol 2- Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) in Gegenwart von
Dibutyl-Zinn-Dilaurat als  Katalysator (A. Berg, unveroffentlicht).  Die
Monomerlésungen enthielten 2% (w/w) des Photoinitiators Irgacure 369. Bovine
Chondrozyten aus einer Biopsie eines Rinderknies wurden durch Aufschluss des

j Moblie Stages

—_ S/,
{/

60



Thuringer Werkstofftag 2010 L. Spiel3, E. Radlein, P. Schaaf

Gewebes mit Collagenase und Pronase isoliet und in Zellkulturmedium
(DMEM/Ham’s F12, 50:50 ohne Phenolrot, 10% foetales Kélberserum, 3% Penicil-
lin/Streptomycin, Ascorbinsdure 10 pg/ml, 0.5% Gentamycin) bei 37°C, 5% CO, und
80% Feuchtegehalt fur 3 Tage inkubiert. Die Scaffolds wurden mit den so vorbereite-
ten Zellen besiedelt und fur mindestens drei weitere Tage unter denselben Bedin-
gungen inkubiert. Fir die Visualisierung der Zellen bzw. des Scaffolds im Zwei-
Photonen-Mikroskop war keine weitere Praparation notwendig, weil deren Autofluo-
reszenz genutzt werden konnte. Fir die Visualisierung im konfokalen Laser Scanning
Mikroskop (CLSM, Leica, TCS SP, Anregung 488 nm) wurden die Zellkerne mit
Propidiumiodid rot und das Zytoskelett mit AlexaFluor532-phalloidin griin gefarbt.

3 ERGEBNISSE

Die preimplantive Kultivierung und Expansion von Zellen ist der vorherrschende An-
satz im Tissue Engineering, traditionell in adharenter 2D-, heute mehr und mehr in
3D- Kultur. Dazu sind mikrostrukturierte Zelltragerstrukturen notwendig, die die Be-
siedlung auch grofierer Volumina ermdglichen. Die 2PP erlaubt im Prinzip ein freies
Design der 3D-Strukturen. Einschrénkend wirken sich dabei nur die Tragféhigkeit der
Materialien selbst sowie die Bearbeitungszeit und der Speicherbedarf der Compu-
termodelle aus. Zur Evaluierung von Photopolymeren im Hinblick auf ihre
Strukturierbarkeit mittels 2PP sowie Eignung als Scaffold-Material fur die 3D-Kultur
adhérenter tierischer Zellen wurden zundchst 2,5 D Teststrukturen entwickelt, die
neben der Materialvertraglichkeit erste Hin-
weise auf die Erfordernisse an die Geomet-
rie/bzw. die Abmessungen kinftiger Zelltra-
ger liefern sollten (Bild 2). Die Teststruktur
bestand aus einer quadratischen Grundplat-
te von 2.000 x 2.000 pym? und 50 pm Hahe,
auf der sich ein 3x3 Array von 500 x 500 x
100 um Kompartimenten befand, die wiede-
rum durch Langs- und Querteilungen in klei-
nere Kompartimente von 42 bis 167 pm
Kantenlange unterteilt waren. Die Dicke der
Streben betrug 10 pm, wodurch sich ein
Aspektverhaltnis von 10 ergab. Aus Urethan-Dimethacrylat und PEG-DA waren unter
den gewahlten Herstellungsbedingungen (Laserintensitdt 200 mW und
Verfahrgeschwindigkeit 5.000 um/s, Entwicklung in Ethanol) reproduzierbar stabile
Strukturen herstellbar. Die Zellkulturuntersuchungen auf diesen Zelltrdgern zeigten
fur die eingesetzten Materialien, ablesbar an der Morphologie der Zellen und der
Zellhaufigkeit eine gute Biokompatibilitdt. Keines der Materialien zeigte toxische Ef-
fekte, etwa durch Auslaugen nicht umgesetzten Monomers bzw. des Photoinitiators.
Im Gegensatz zu Urethan-Methacrylat zeigten die Chondrozyten auf dem PEG-DA
Scaffold erwartungsgemafR nur eine geringe Adhasion. Dies ist typisch fur syntheti-
sche wassergequollene Hydrogelmaterialien, die eine stabile Wasserbarriere ausbil-

Bild 2: 2,5 D ,Setzkasten“-Struktur
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den[8]. Zur dreidimensionalen Zellkultur wurde eine Geriststruktur entwickelt auf der
Basis einer achsenkreuzférmigen Elementarzelle (Bild 3).

i e Hd’ﬁ-%: 3

< & T :’Qi‘;t ?
’
A

Bild 3: Links: Computermodell der Scaffold-Elementarzelle ( 80 x 80 x80 ym3). Mitte: REM-

Aufnahme des 2PP Scaffold aus Urethandimethacrylat Rechts: CLSM-Aufnahme einer Rinder-

knorpelzell-Kultur auf 3D-Scaffold.
Auf der Grundlage der Versuche mit den 2,5D Teststrukturen wurde die GrolRe der
Elementarzelle zu 80 x 80 x 80 pm® gewahlt [6]. Zur Gewshrleistung des Zusam-
menhalts der Struktur wurde eine Uberlappung der Elementarzelle von 2 ym auf al-
len Seiten gewahlt. Die Analyse der dreidimensionalen Scaffolds erfolgte mittels Ras-
ter-Elektronen-Mikroskopie (REM, Bild 3), mittels Zwei-Photonen-Mikroskopie
(2PLSM) oder Mikro-Computertomographie (UCT). Die REM-Aufnahmen besitzen
zwar die hochste Aufldsung und hierbei lassen sich die meisten Informationen tber
den Herstellungsprozess der 3D Scaffolds aus ableiten (VoxelgréRe, minimaler
Schichtabstand, Materialfestigkeit und Reproduktionsgenauigkeit), andererseits er-
fordert die REM aber eine Goldbeschichtung der Probe und eignet sich daher nur
bedingt fir die Visualisierung von Zell/Scaffold-Konstrukten. Die 2PLSM dagegen
benutzt zur Bildgebung keine spezielle Farbepraparation sondern die Autofluores-
zenz der Zellen bzw. der Scaffolds und ist daher auch wegen der Verwendung des
wenig Strahlenschdden verursachenden NIR Lasers gut geeignet fir die nichtinvasi-
ve online-Visualisierung des Wachstumsverhaltens in 3D Zellkulturen (4D Analyse).
Die GroRe der hergestellten Gitter konnte Uber relativ groBe Abmessungen variiert
werden. Dazu wurde das zugrundeliegende achsenkreuzférmige Computermodel
(STL-File) entsprechend skaliert. Es konnten so Strukturen aus PEG-DA im cm?*
MafRstab erzeugt werden die aus einer Elementarzelle von 500 x 500 x 500 um? auf-
gebaut waren. Eine interessante zusétzliche Méoglichkeit zur Visualisierung von
Zell/Scaffold-Konstrukten ist die Mikro-Computertomographie (UCT) mittels
Roéntgensrahlung. Vor allem bei nicht transparenten Proben bietet die Durchleuch-
tungstechnik Vorteile gegeniiber lichtmikroskopischen Techniken. Die Auflésung der
MCT ist zurzeit noch limitiert auf ca. 5-10 pm. Zurzeit werden Scaffolds neuartiger
Geometrie auf der Grundlage von Minimalfldchen (Schwarz P surface) hergestellt.
Erste Versuche zeigten eine besonders hohe Stabilitdt dieser Strukturen bei nur we-
nigen um dicker Flachen und somit minimaler Bearbeitungszeit.
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4 DISKUSSION

Die erfolgreiche Verwendung von lebenden Zellen in der regenerativen Medizin ver-
langt ein Versténdnis des Zusammenhangs zwischen Organstruktur und Organfunk-
tion. Es mehren sich die Hinweise, dass die Prasentation extrazellularer Charakteris-
tika in einem dreidimensionalen Kontext die zelluldre Antwort massiv beeinflusst
[9]. Die traditionelle zweidimensionale (2D) Kultur adherenter Zellen wird deshalb
kiinftig mehr und mehr durch dreidimensionalen Kulturen ergénzt werden, um Basis-
zusammenhéange Uber die funktionelle Integration von Einzelzellen zu Organen und
Geweben zu verstehen und dem Fernziel der regenerativen Medizin ndher zu kom-
men, verlorengegangene Organe und Gewebe durch kinstliche in vitro erzeugte
Zellkonstrukte ersetzen zu konnen. Fir die 3D Kultur sind mikrostrukturierte
Scaffolds nétig [10, 11]. Aufgrund ihrer Ahnlichkeit mit der extrazellul&ren Matrix und
ihrer Biokompatibilitdt sind besonders Hydrogele als Scaffoldmaterial von besonde-
rem Interesse [12, 13]. In konventionellen Techniken zur Herstellung von por&sen
schaum- bzw. schwammartigen Materialien fur die 3D Zellkultur, z.B. die Polymerisa-
tion in Gegenwart von Porogenen, ist die Kontrolle der Porengréf3e, der —geometrie
und vor allem der Interkonnektivitat der Poren nur schwer zu erreichen, noch schwie-
riger ist es eine hierarchisch kontrollierte Architektur, ohne die Verwendung von Mik-
robearbeitungstechniken wie der Stereolithographie, dem selektiven Lasersintern,
dem Electrospinning oder der 2PP zu erreichen. Fir den Einsatz im Tissue Enginee-
ring ist neben der Biokompatibilitdt auch die Abbaubarkeit der verwendeten
Polymermaterialien gefordert. Es wurden daher bioabbaubare photovernetzbare
Monomere/Makromere synthetisiert, die auch schon erfolgreich mittels 2PP struktu-
riert werden konnten. Darunter befinden sich neben methacrylierten L-Lactid- e-
Caprolacton Copolymeren [14, 15] und methacrylierten dendritische Polyglycerinen
auch wasserlgsliche methacryliete Dextrane, methacryliertes Alginat und
methacrylierte Hyaluronsdure. Letztere lieRen sich mit dem Photosensitizer Rose
Bengale in Verbindung mit Triethalolamin mittels 2PP strukturieren (teilweise erst mit
zusétzlichen vernetzbaren |6slichen Monomeren wie Acrylamid) und bildeten nach
der Polymerisation strukturierte Hydrogele. Neben der Anwendung im Tissue Engi-
neering kinstlicher Gewebe, z. B. von kunstlichem Knorpel wird die Integration von
Zell-Scaffold-Konstrukten in bioanalytische Mikrosysteme (BioMEMs) angestrebt [16-
18]. In solchen BioMEMs mit unterschiedlichen Zellpopulationen verbunden durch
eine Mikrofluidik kann der komplexe Stoffwechsel hoherer Organismen ansatzweise
nachgeahmt werden. Anwendungen sind hier vor allem in der Wirkstoffforschung und
im Toxikologie-Screening zu sehen [19].
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EDX-Neuentwicklungen fiir die hochaufgeloste
Rasterelektronenmikroskopie

A. Gutzmann

Oxford Instruments GmbH, Otto-von-Guericke-Ring 10, 65205 Wiesbaden

Abstract

Mit der Entwicklung von groR3flachigen SDD-Detektoren fir den Bereich der Mikro- und Nanoana-
lytik ist die Kombination von Schnelligkeit und Hochauflésung gelungen. Neben der Verarbeitung
von hohen Zahlraten ist nunmehr auch eine Analytik an Proben méglich, bei der geringe Strahl-
strdme und/oder Beschleunigungsspannungen zwingend notwendig sind.

In dieser Arbeit werden die groRflachigen EDX-Detektoren vorgestellt und die Vorteile aufgezeigt.

1 EINLEITUNG

Die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDS) kommt seit vielen Jahren im Be-
reich der Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie zum Einsatz, um chemi-
sche Zusammensetzungen von Materialien zu bestimmen. In den letzten Jahrzehn-
ten wurden dazu fast ausschlieRlich Si(Li) EDX-Detektoren eingesetzt, die zwar eine
gute Aufldsung im gesamten Energiebereich aufweisen, jedoch bei der Verarbeitung
von hohen Zahlraten limitiert sind und mit flissigem Stickstoff gekuhlt werden mus-
sen.

Mit dem ersten Einsatz von Silizium Drift Detektoren (SDD) in den 80iger Jahren und
der stetigen Weiterentwicklung der Technik wurden die SDDs immer mehr auch eine
Alternative zum klassischen Si(Li) EDX-Detektor in der Rasterelektronenmikroskopie.
Der grofte Vorteil der SDD-Detektoren liegt zum einen darin, dass sie durch eine
elektrische Peltierkiihlung ohne flissigen Stickstoff auskommen und zum anderen
die Mdoglichkeit besteht hohe Zahiraten zu verarbeiten, wodurch Analysezeiten ver-
kirzt werden kénnen.

Der Silizium Drift Detektor wird aus hochreinem Silizium hergestellt und besitzt einen
gro¥flachigen Kontakt auf der Eintrittsseite des Detektors. Auf der gegeniberliegen-
den Seite befindet sich die Anode. Die im Zentrum des radialen Kristalls liegende
Anode ist dabei von konzentrischen Driftelektroden umgeben (Bild 1).

Anders als bei Si(Li)-Detektoren ist die Anode klein im Vergleich zum Eintrittsfenster,
was zu geringeren Rauscheffekten fuhrt.
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Bild 1: Schematischer Querschnitt durch einen radialen SDD-Sensor.

Die durch das Auftreffen von Réntgenstrahlen entstehenden Ladungstrager (Elektro-
nen) ,driften“ entlang des Feldgradienten, der zwischen den Driftringen besteht, bis
zur Anode.

Auftretende Phdnomene, wie ,Ballistic Deficit* und ,Incomplete Charge Collection®
(ICC), die zu Peakverbreiterungen und —verschiebungen fiihren, miissen dabei be-
ricksichtigt werden und koénnen unter anderem durch Design und Qualitdt des
SDD-Sensors minimiert werden.

Bisher waren die aktiven Detektorflachen der SDD-Detektoren beschrankt auf maxi-
mal 30 mm?. Eine Steigerung der Zahlraten konnte somit nur durch Erhéhung des
Strahlstroms oder durch Anderung der Detektorgeometrie erreicht werden. Die Erhé-
hung des Strahlstroms fiihrt aber zu einer Verdnderung des effektiven Strahldurch-
messers (,Strahlverbreiterungseffekt’), was eine Reduzierung der raumlichen Auflé-
sung zur Folge hat und somit die Aufnahme von Bildern und die EDX-Analytik beein-
flusst. Ein weiteres Problem besteht bei der Messung von strahlsensitiven Proben,
wie z.B. Polymeren. Um diese vor irreversiblen Schaden zu schiitzen sind geringe
Strahlstréme zwingend erforderlich.

Durch die Neuentwicklung von grofRflachigen SDD-Detektoren ist es nun mdglich ho-
he Zahlraten zu erreichen ohne den Strahlstrom zu erh&hen oder die Detektorgeo-
metrie zu &ndern.
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2 ERGEBNISSE

Durch neue Herstellungsprozesse sind mittlerweile groRflachige SDD-Sensoren er-
héltlich und stehen damit fiir den Einsatz im Bereich der EDX-Analytik zur Verfuigung.
Oxford Instruments verwendet in der neuen Generation von SDD-Detektoren der
X-Max“-Serie diese neuartigen Sensoren und bietet Detektoren mit aktiven Kristall-
flachen von bis zu 80 mm? an. Wichtig bei der Entwicklung des neuen Detektors war,
dass sich der Durchmesser des Detektorfingers nicht &ndert und damit unabhéngig
von der Kristallflache ist. Ein 80 mm? Detektor besitzt somit denselben Abstand zwi-
schen Kristall und Probe wie ein 10 mm? Detektor. Dies ist ein wichtiges Kriterium, da
bei der Berechnung des Raumwinkels neben der Kristallflache auch der Abstand zur
Probe eingeht (Bild 2).

S &

Traditioneller 10 mm? SDD- 80 mm? SDD-Detektor mit groRem
Detektor mit sehr kleinem Raumwinkel
Raumwinkel

Bild 2: Ein groRerer Raumwinkel bedeutet mehr Zahirate ohne die Aufnahmebedingungen zu andern.

Damit ist nun eine effektive Analyse auch bei geringen Strahlstrémen und/oder Be-
schleunigungsspannungen méglich.

Bild 3 zeigt Mapping-Daten von Bor- und Kohlenstoffausscheidungen in einer Ni-
ckelmatrix, welche mit einem 10 mm? SDD-Detektor innerhalb von 200 Minuten auf-
genommen wurden. Das Mapping-Bild zeigt deutlich aufgeldste Strukturen im Mikro-
meterbereich sowie kleinere Partikel von ca. 500 nm. Der Strahlstrom wurde so ge-
wahlt, dass diese Partikel gerade noch aufgel6st werden konnten.
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541nm

20um

Bild 3: Uberlagerung von 3 Elementverteilungsbildern zeigt Ausscheidungen von Kohlenstoff und Bor
in einer Nickelmatrix. Aufgenommen in 200 Minuten mit einem 10 mm? SDD-Detektor bei 5 kV und
7 keps.

Die Aufnahme von Mapping-Daten in einem kleineren Bereich (weiler Bereich oben
links in Bild 3) und bei héherer VergréRerung ist in Bild 4 zu sehen.

Bei sehr viel kleinerem Strahlstrom lassen sich mit einem 80 mm? SDD-Detektor
deutlich kleinere Ausscheidungen von ca. 30 nm beobachten und die Analysezeit
sogar auf 90 Minuten reduzieren. Das rekonstruierte Spektrum des 29 nm Partikel
zeigt dabei eindeutig die Anwesenheit von Kohlenstoff und verdeutlicht zudem die
sehr gute Leichtelementauflésung.

Carbon Frecipitate (29nm)

? ~ ~
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Full Scale 61 cts Cursor: -0.022 (2 cts) keV

2um

Bild 4: Mapping-Daten des vergréRerten Bereiches aus Bild 3. Aufgenommen mit einem 80 mm?
SDD-Detektor in 90 Minuten bei 5 kV und 13 kcps. Das zum 29 nm Partikel dazugehdrige rekonstru-
ierte EDX-Spektrum ist &quivalent mit einer Messzeit von 0.5 Sekunden.
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Durch Verwendung eines radialen SDD-Sensors, eines verbesserten Kontaktes am
Eintrittsfenster und eines digitalen Pulsprozessors konnten die Einflisse durch
,Ballistic Deficit“ und ,Incomplete Charge Collection (ICC) minimiert werden.

Das Resultat zeigt sich in der exzellenten Leichtelementauflésung des Detektors. So
ist es mdéglich die L-Linie des Siliziums (0.09 keV) zu detektieren, die noch vor der
Linie des Berylliums (0.11 keV) liegt (Bild 5). Dies war in der Vergangenheit nur mit
sehr guten Si(Li) EDX-Detektoren mdglich und verdeutlicht damit die sehr gute Quali-
tat der neuen ,X-Max“-Detektoren.

Noise Peak

B Ry R R R L Ry P R R RN T R RS PR TRRRY
a az 04 08 08 1 152 14 16 18
Full Scale 1785 cts Qursor: -0.055 (0 cts) keV

Bild 5: EDX-Spektrum von reinem Silizium. Gemessen mit dem 80 mm? X-Max-Detektor bei 7 kV in
30 Sekunden. Deutliche Trennung von Rauschpeak und L-Linie des Siliziums zeigt das sehr gute
Auflésungsvermdégen im unteren Energiebereich.

3 ZUSAMMENFASSUNG

Mit der neuen Generation von grof¥flachigen SDD-Detektoren der ,X-Max“-Serie ist
es Oxford Instruments gelungen Schnelligkeit und Hochauflésung zu kombinieren
und dabei gleichzeitig exzellente Aufldsungseigenschaften zu erreichen. Folglich sind
Mapping-Daten oder auch Quantifizierungsresultate deutlich schneller zugéanglich als
in der Vergangenheit. Durch die verbesserte Sensitivitdt ist zudem eine effektive
Analyse von kleinsten Strukturen bei Messungen mit geringen Strahlstromen mdg-
lich.

Danksagung

Wir danken Clair Collins, Neil Rowlands, Peter Statham und James Holland (Oxford
Instruments, High Wycombe, Bucks, England) fur die Bereitstellung der Daten.
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UV-Transparente Anti-Schmutz-Funktionalisierung
von Quarzglasrohroberflachen

U. Brokmann1, D. Raab1, E. Rédlein1, S. Schiermeyer?, K.-H. Meyer?

"TU limenau, Institut fiir Werkstofftechnik, Fachgebiet Anorganisch-nichtmetallische Werkstoffe,
Gustav-Kirchhoff-Str. 6 98693 limenau
2 uv technik Speziallampen GmbH Wiimbach

Abstract

Im Projekt UTAF (KF2184703VT9), das im Zentralen Innovationsprogramm fiir den Mittelstand
(ZIM) durch das BMWT unter der Projekttragerschaft der AiF geférdert wird, sollen Konzepte
entwickelt werden, die die Degradation von Glasrohren verhindern oder zumindest deutlich ver-
zégern. In Zusammenarbeit eines Thiringer Speziallampenherstellers mit der TU llmenau wer-
den glasintrinsische und herstellungsbedingte Griinde fiir die Ablagerungen auf Glasrohren fur
Entkeimungsanlagen untersucht. Beschichtungen sollen dazu dienen, die Nutzungsdauer von
Entkeimungslampen zu verlangern.

1 EINLEITUNG

Im Bereich der Brauchwasserentkeimung werden réhrenférmige UV-Niederdruck-
lampen verwendet, die zum Schutz der elektrischen Anschliisse und Gewahrleistung
definierter Temperaturverhéltnisse in s.g. Tauchrohren aus Quarzglas platziert wer-
den. Im Verlauf des Einsatzes kommt es zu einer Leistungsminderung aufgrund von
Transmissionsverlusten durch zunehmende Verschmutzung der Tauchrohrober-
flachen infolge der Ablagerung von organischen und anorganischen Wasserinhalts-
stoffen. Diese als ,Fouling“ bezeichneten Ablagerungen reduzieren die Standzeiten
der eingesetzten Systeme deutlich. Durch UV-transparente und besténdige Oberfla-
chenfunktionalisierungen, z.B. mittels spezieller Beschichtungen auf den Auf3enober-
flachen der Quarzglastauchrohre, soll die Leistungsbilanz und damit die Langzeitsta-
bilitdt von UV-Tauchrohrsystemen erhéht werden.

Das Konzept beruht darauf, durch definierte Mikro- und —Nanostrukturierung
oxidischer Schichtmaterialien auf den Rohroberflachen im Wirkungsbereich der UV-
Strahler das Benetzungsverhalten zu verdndern und damit Oberflachenablagerung
der kontaminierenden Brauchwasserbestandteile zu verhindern.

2 REAKTIONEN AN QUARZGLASOBERFLACHEN

Fir die Tauchrohre kommen nur wenige Glasarten in Frage. Sie missen eine hohe
UV-Transparenz aufweisen und langzeitstabil bei dauerndem Kontakt zu Wasser
sein. Quarzglas gilt als das gegen Reaktionen mit Wasser stabilste Glas.

Der Wasserangriff im neutralen und sauren pH-Bereich beruht bei Massenglédsern
zunachst auf der Interdiffusion von Alkalien aus dem Glas und Wasserspezies in das
Glas (,Auslaugung®). Dabei baut sich eine schitzende Gelschicht auf. Spater sind
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auch Erdalkalien und weitere Bestandteile an der Interdiffusion beteiligt. Nur im basi-
schen Millieu und nach extrem langer Reaktionszeit spielt auch die Aufldsung des
silicatischen Netzwerkes eine Rolle. Quarzglas selbst ist hoch vernetzt und frei von
leicht diffundierenden lonen [1]. Etwaige Verdnderungen betreffen nur wenige
Nanometer unter der Oberflache, sie sind nur extrem hochauflésender Analytik zu-
ganglich und noch wenig erforscht, da sie in den meisten Anwendungen vernachlas-
sigt werden kénnen.

Dem vorgeschlagenen Lésungskonzept liegen die folgenden Uberlegungen zugrun-
de: lonen aus dem Medium lagern sich im Laufe der Zeit auch in die dinne Gel-
schicht auf der Quarzglasoberflache ein und kénnen dort zu vergleichbaren Reakti-
onsmechanismen fiihren wie bei anderen Glasern. Langfristig kénnen sich im Was-
ser schwerlosliche Reaktionsprodukte bilden, die die UV-Transmission blockieren
und regelméRig aufwandig entfernt werden mussen.

3 ,FOULING"

Ca, Fe, Al und Si sind and der Bildung der stabilen anorganischen Krusten beim so-
genannten Fouling der Tauchrohre beteiligt. Auch organische Ablagerungen spielen
eine Rolle, sie sollen hier aber nicht betrachtet werden. Man kennt ahnliche Ablage-
rungen vom ,Verkalken“ von Wasserbereitern oder der Korrosion von historischen
Glasern [2]. Carbonate und Sulfate fihren zur Schichtbildung, wesentlich starkere
Schadigungen sind jedoch durch Calcium-Silicat-Hydrate zu erwarten. Durch Hydra-
tation werden Calciumsilicate wasserunl6slich, die Reaktionsschritte und -
geschwindigkeiten werden wesentlich durch den Einbau von Eisen- und Aluminium-
ionen mitbestimmt. Diese Form der hydraulischen Erhartung kennt man auch vom
Zement. An der inneren Grenzflache zwischen poréser Schicht und Glasoberflache
stellen sich mdglicherweise Ilokal hohe pH-Werte ein, die die Silicat-
Netzwerkaufldsung fordern.

Die besondere Herausforderung des Projekts besteht darin, bereits sehr allererste
Stadien der Krustenbildung auf einem extrem bestandigen und glatten Glases zu er-
kennen und zu verhindern.

4 KONZEPTE GEGEN DEGRADATION

Photokatalyse [3, 4] kommt zur Reinhaltung der Tauchrohre nicht in Frage, da die
Ublichen Schichtsysteme z.B. mit TiO, das die fiir die Entkeimung notwendige UV-
Licht absorbieren. Als Beschichtungsmethode soll das Sol-Gel-Verfahren genutzt
werden, da damit gute Erfahrungen fir die Funktionalisierung von Glasrohr auch im
industriellen Umfeld vorliegen. Die Beschichtungen sollen zwei Funktionen erfillen:

e Veranderung des Benetzungsverhaltens und

e Abdeckung von Oberflachenfehlern, die als Keimbildner dienen kénnten.
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Zunachst werden die méglichen Oberflachenfehler analysiert, die sowohl chemischer
als auch nur topographischer Natur sein kénnen. Darauf abgestimmt sollen dann
Schichten aufgebracht werden, die die ideal glatte Oberflache eines perfekten homo-
genen Glases wieder herstellen und langfristig aufrecht erhalten. In friiheren Arbeiten
konnte bereits gezeigt werden, dass Sol-Gel-Schichten Oberflachendefekte auf po-
liertem Kieselglas und die Rauhigkeit von bis zu 5 nm auf unter 1 nm senken kénnen
(rms, gemessen mit AFM auf 1 ym?) [5].

Ein erstes Ergebnis zum Zustand frischen Quarzglases vor der Weiterverarbeitung
zu Tauchrohren zeigt die AFM-Aufnahme (Nanoscope V; tapping mode) in Bild 1. Die
Aussenoberflache ist keineswegs ideal glatt, Teilchen und Agglomerate von Teilchen
liegen darauf, mit Durchmessern bis zu mehreren 100 nm und Héhen bis zu 20 nm.
Die Probe wurde vor der Untersuchung mit VE Wasser gewaschen und mit Stickstoff
abgeblasen. Auch vergleichbare industrielle Reinigungsprozeduren kénnen solche
Fehler nicht entfernen. Sie werden als Ausgangspunkt fur die Degradation betrach-
tet. Ob ihre Ursache bereits im Herstellungsprozess oder in den Lagerbedingungen
fur die Halbzeuge zu suchen ist, ist noch zu klaren.

Bild1: AFM-Aufnahme eines gereingten Quarzglasrohres

5 ZUSAMMENFASSUNG

Die Untersuchungen zum Schutz von Quarzglas-Tauchrohren vor Verschmutzung im
Einsatz stehen noch am Anfang. Sol-Gel-Beschichtungen konnten bereits erfolgreich
appliziert werden. Die Ausgangshypothese, dass die Rohre Oberflachendefekte be-
sitzen, die das Verhalten beeintréchtigen, konnte bestétigt werden.
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Vergleich von Korrosionstests fiir Glasemails in
Architekturanwendungen
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Abstract

Farbige Glasemails werden auf der Auenseite von Fassadenglas vermehrt eingesetzt, was be-
sonders hohe Anspriche an ihre Bestandigkeit stellt. Neu entwickelte Glasemails auf
Wismutoxid- oder Zinkoxidbasis reagieren deutlich anders als Bleisilicatglasemails. Die witte-
rungsbedingten Korrosionsvorgange sind noch nicht klar. Bleifreie Basisfritten (noch ohne Farb-
kérper) fiir den Siebdruck wurden parallel unter verschiedenen Bedingungen bewittert, in Labor-
tests korrodiert und die Ergebnisse mit genormten Schnelltests verglichen. Die Untersuchungen
erfolgten mit Lichtmikroskopie, Elektronenmikroskopie (REM), energiedispersiver Analyse (EDX)
und Sekundarneutralteilchenmassenspektrometrie (SNMS). Erste Ergebnisse zeigen, dass ge-
normte Schnelltests zum Teil véllig andere Schadensbilder erzeugen als die tatséchliche
Bewitterung, also nicht zur Vorhersage der Bestandigkeit taugen. Insbesondere die Elementpro-
file unter der Oberflache demonstrieren, dass die Schnelltest nicht nur quantitativ dickere
Schichten in kirzeren Zeiten erzeugen, sondern dass qualitativ andere Prozesse ablaufen.

1 EINLEITUNG

Moderne Glasemails enthalten Bi und Zn statt der toxischen Elemente Pb und Cd um
niedrige Erweichungspunkte im Bereich 500°C zu erzielen [1]. Im Gebaudefassa-
denbereich und im Bereich der Fahrzeugverglasung sind Glasemails auf Floatglas-
oberflachen verschiedenen Umwelteinflissen ausgesetzt, die zu unerwiinschten Kor-
rosionserscheinungen fuihren kénnen, wie z.B. Farbton- oder Glanzverlust. Von Sei-
ten der Anwender bestehen Forderungen nach kostengiinstigen Reinigungsmetho-
den und einer Produktgarantie fur mindestens 10 Jahre. Gegenwartig werden ver-
schiedene konventionelle Testmethoden [2] —[4] verwendet, um Aussagen Uber die
Langzeitstabilitdt zu treffen. Die Methoden beruhen darauf, das Material in kurzen
Zeiten unter extremen Testbedingungen zu zerstéren. Die Effekte, die hierbei auftre-
ten, stehen aber in keiner Weise in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen, die an
freilandgelagerten Proben gemacht wurden. Der tatséchliche Korrosionsmechanis-
mus ist bisher nicht verstanden. Im Rahmen eines Industrieforschungsprojektes ge-
meinsam mit der Fa. Ferro GmbH Frankfurt / M. werden gegenwartig anhand zweier
Basisfritten ohne farbende Pigmente Korrosionsphanomene in Labortests und durch
Freilandlagerung untersucht, um geeignete Schnelltestmethoden zur Stabilitdtsvor-
hersage zu entwickeln.

2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Fir die Untersuchungen wurden ein Bi- und ein Zn-haltiges Glassystem mit den in
Tab.1 angegebenen Zusammensetzungen ausgewahlt.
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Tab.1:Hauptbestandteile (Gew.%) der Basisfritten, R enstpricht Alkalianteil

Zn-basiert | > 15R,0 | <20ZnO | Al,Os >10B,0, | TiO, | >40SiO,

Bi-basiert <5R0 > 50 Bi,0; | Al,O3 <5B0; TiO, > 30 SiO;

Beide Glaser wurden unter industriellen Bedingungen in einem Rotationsofen bei
1250°C geschmolzen und anschlieRend in kaltem Wasser gefrittet. Durch
Nassmahlung wurde das Granulat auf eine KorngréRe von ca. 3 pm zerkleinert und
unter Zugabe organischer Binder zu einer Paste weiterverarbeitet. Mittels Siebdruck-
verfahren wurden 24 pm dicke Schichten auf 2 mm dicke Floatglasscheiben aufge-
bracht. Zur Uberfilhrung der Schichten in ein Glasemail wurden alle Proben 3 min bei
630°C gebrannt. Im Ergebnis entstand eine kratzfeste transluzente Glasemailschicht.
Fir die Freilandlagerung wurde ein Teil der Proben auf dem Dach des ZNM der TU
limenau fur 1 Jahr ausgelagert. Die Evaluierung der Labortestmethoden erfolgte in
Anlehnung an fiir die Bauglas- und Autobranche tbliche Tests, mit dem Unterschied,
dass eine zyklische Behandlung durch eine permanente, zeit- und temperaturvariier-
te Lagerung ersetzt wurde. Die Behandlungsmethoden waren

Behandlung mit einer Saure (0,1n HzSOy),

Behandlung mit einer Salzlésung (5%-ige NaCl-L6sung),

Behandlung mit VE Wasser

Variation der Behandlungsdauer: 5 min <t <505 h

Variation der Behandlungstemperatur: 20°C < T < 80°C

Trocknung der Proben nach Behandlung

Die Untersuchung der Proben erfolgte mittels: visueller Begutachtung, Lichtmikro-
skopie, REM, SNMS und XRD.

3 ERGEBNISSE

In Abhangigkeit von der Behandlungsmethode wurden verschiedene Korrosionspha-
nomene auf den Probenoberflachen detektiert (vgl. Tab. 2):

Behandlung Oberflacheneffekte
5% NaCl-Lésung e Zn-Glasemail: irisierende Oberflachenschicht, nicht entfernbar durch Rei-
nigung

e Bi-Glasemail: kubische und dendritische Kristalle verschiedener Bi-Silicate,
leicht entfernbar, irisierende Oberflachenschicht nicht entfernbar

0,1n H,SO, e Risse und teilweise Ausbriche in der Oberflaiche bei Zn- und Bi-
Glasemails
e Bi-Glasemails zeigen gegeniiber Zn-Glasemails eine deutlich héhere Sta-
bilitat
VE Wasser e Zn- und Bi-Glasemail: irisierende Oberflachenschicht, nicht entfernbar

durch Reinigung

Freilandlagerung e leicht irisierende Oberflachenschicht, nicht entfernbar
nach einem Jahr

Mittels SNMS wurden Elementprofile in einer 1 uym starken Oberflachenschicht an
ausgewabhlten Proben erstellt, um Aussagen Uber die chemische Beschaffenheit der
Oberflache zu erlangen.
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Am Beispiel einer Bi-Glasemail kann gezeigt werden, dass sich fur die verschiede-
nen Behandlungsmethoden zum Teil stark divergierende Profile oberflachenaktiver
Elemente wie z.B. Ti, Al und Bi einstellen, wobei keine der Laborbehandlungen zu
einer eindeutigen Ubereinstimmung mit den Profilen der Freilandlagerung filhrt (vgl.
Bild 1). Wahrend die Behandlung mit 0,1n H,SO4 generell zu einer Auslaugung der
Oberflache fiihrt, beobachtet man bei der Freilandlagerung und bei der Lagerung in
5% NaCl-Lésung oder VE Wasser Element-Anreicherungen unmittelbar auf der
Oberflache sowie in oberflachennahen Bereichen.

Die Beobachtungen stehen qualitativ in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen an
Zn-haltigen Glasemails. Unterschiede zeigen sich aber in der Bestandigkeit sowohl
im Freiland als auch in der Behandlung mit Sduren und Salzlésungen. So wurden bei
der Behandlung mit 0,1n H,SO,4 bei Zn-Glasemails drastische Korrosionserscheinun-
gen in Form von Schichtabplatzungen bei Raumtemperatur bereits nach wenigen
Minuten beobachtet, bei Bi-Glasemails hingegen erst bei erhdhter Temperatur
(T =80°C) nach mehreren Tagen. Bei der Lagerung in 5% NaCl-Lésung dagegen
wies das Zn-Glasemail ein stabileres Verhalten auf. Bi-haltige Glasemails korrodieren
bei permanenter Lagerung in der Lésung unter Bildung verschiedener kristalliner auf
Silicat- oder Chloridphasen. Derartige Effekte treten bei der Freilandlagerung bisher
nicht auf. Der beobachtete irisierende Effekt auf der Oberflache last eine Vergleich-
barkeit mit der Lagerung in VE Wasser vermuten, kann aber aufgrund fehlender
Ubereinstimmung in den Elementprofilen nicht bestatigt werden.

Freiland (6 Monate)
10 0,1 n H,SO, (120 h, 20°C)
e Ti 5% NaCl (480 h, 35°C)
VE Wasser (140 h, 80°C)

“nari

u.]

5 100

RN T U

rel. Anderung CPS [a

0 200 400 600

Bild 1: Relative Anderung der SNMS-
Tiefenprofile fur die oberflachenaktiven
Elemente Bi, Al, Ti nach verschiedenen
Behandlungen bezogen auf das un-
Sputtertiefe [nm] behandelte Bi-haltige Glasemail

0 200 400 600
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4 DISKUSSION

Die Ergebnisse kénnen so interpretiert werden, dass sowohl die Freilandlagerung als
auch die permanente Lagerung in Lésungen zu einer Gelschichtbildung im Oberfla-
chenbereich der Glasemails fiihren. Bedingt durch die An- und Abreicherung oberfla-
chenaktiver Elemente wie z.B. Ti, Al und Bi aber auch Na und B in unterschiedlichem
Abstand zur Oberfldche kommt es zur:

e Ausbildung von Brechungsindexprofilen, die sich im beschriebenen irisieren-
den Erscheinungsbild der Oberfldche duf3ern.

e Spannungsrisshildung mit méglicher Schichtabplatzung aufgrund der Auslau-
gung durch saure Lésungen, Gelschichtbildung und -austrocknung mit nach-
folgender Zugverspannung der Oberflache.

o Oberflachenkristallisation aufgrund chemischer Reaktionen der in Lésung ge-
gangenen ausgelaugten Elemente und Atmosphédrenbestandteilen mit einer
thermodynamisch aktivierten Oberflache.

Im Gegensatz zur permanenten Laborlagerung in Lésungen aber auch zu konventio-
nellen Labortests ist die Freilandlagerung durch stark alternierende pH-Werte ge-
kennzeichnet. Wahrend einer Regenperiode sind die Diffusionsraten aufgrund star-
ker Konzentrationsunterschiede sehr hoch. In Zeiten der Trocknung nehmen die Dif-
fusionsraten aufgrund Uberséattigter Losungen ab. In Zusammenspiel mit méglicher
Prazipitation treten drastische pH-Wertwechsel auf. Vor allem AP, Na* und
H30*/H,0 bewirken eine Art Ausheilung der oberflachennahen Gelschicht, die in ih-
rer Dimension geringer ist, als die durch Laborversuche erzeugte. Al, Ti und Bi kén-
nen in einer moglicherweise monomolekularen Oberflaichenschicht angereichert wer-
den und beeinflussen die Reaktionsraten signifikant. Das Ziel eines geeigneten La-
bortests sollte also nicht die Prifung einer Widerstandsféhigkeit gegen Zerstérung,
sondern die definierte Einstellung einer Gelschicht mit Oberflachenbedeckung nach
Vorbild einer Freilandlagerung sein.
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Abstract

Im Rahmen des vom BMBF geférderten Projektes ,Vernetzte integrierte magnetische Direktan-
triebe* (VERDIAN) wurden die Mdéglichkeiten und Grenzen der Miniaturisierung von magneti-
schen Direktantrieben untersucht. Dazu sind neue Batch-taugliche Fertigungsanséte fiir die fein-
werktechnischen Systemkomponenten und Materialien notwendig. Die Systemkomponenten
mussen dahingehend optimiert werden, dass einerseits in ihnen optimale Werkstoffe gezielt an
der fir eine bestimmte Funktion erforderlichen Stelle eingesetzt werden und gleichzeitig mehrere
Funktionen in eine einzelne Komponente integriert werden. Zu diesem Zweck sind Untersuchun-
gen von Nickel- und Nickel-Eisen-Legierungselektrolyten hinsichtlich ihrer Zusammensetzung,
Zusétze, Stromdichte und hydrodynamischen Beeinflussungen vorgenommen worden, um geeig-
nete funktionelle Schichten fir die Mikrosystemtechnik herstellen zu kénnen. Hierbei wird die
Anomalie der Nickel-Eisen-Legierungsabscheidung zur Optimierung der fertigungstechnischen
Prozesse ingenieurtechnisch genutzt, da sich die einzelnen Metalle wahrend der Abscheidung
gegenseitig beeinflussen. Als Beispiel wird der Aufbau einer Ventilfederstruktur eines magneti-
schen Miniventils aus Nickel-Eisen mit integriertem ferromagnetischem Teil durch die Multilayer-
Direkt-LIGA-Technik vorgestellt und diskutiert. Im sogenannten heterogenen Federanker ist fur
die integrierte Maanderfeder ein Werkstoff erforderlich, der eine an den Aktor angepasste Feder-
kennlinie besitzt, wahrend der Anker idealerweise aus einer weichmagnetischen Legierung be-
steht. Sowohl den Feder- als auch das magnetischen Ankerteil gilt es durch die gezielte Einstel-
lung der Materialeigenschaften in ihren Funktionen zu optimieren.

1 EINLEITUNG

Das Ziel der Untersuchungen besteht darin, neue bzw. bekannte Technologien zu
entwickeln oder zu erweitern, die eine batch-basierte Fertigung von Mikrobauteilen
bis in den Sub-Mikrometerbereich erlauben. Fiur diese Herstellung eignet sich hervor-
ragend die galvanische Nickel- bzw. Nickel-Eisen-Legierungsabscheidung in mikro-
strukturierten Fotoresistmasken nach dem Multilayer-Direkt-UV-LIGA Verfahren. Die
hohe Auflésung von Lithografieprozessen bei der Maskenherstellung und die ange-
wandte stufenférmige Steigerung der Arbeitsstromdichte bei unterschiedlichen Ni-
ckel-Eisen-Gehalten in der galvanisch abgeschiedenen Legierungsschicht erlauben
eine deutliche Verkleinerung von Funktionsbaugruppen in Mikroantrieben. Durch die
Wahl geeigneter Prozessparameter koénnen aus Nickel-Eisen-Legierungs-
elektrolyten Schichten mit unterschiedlichen Eigenschaften, wie z. B. hochelastisch
mit einem Eisenanteil von ca. 7% Eisen bzw. weichmagnetisch mit einem Eisenan-
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teil von ca. 20% Eisen abgeschieden werden. Werkstoffcharakterisierungen wie
dynamische Mikroharte (Martenshérte), Mikrozugfestigkeit und die Bestimmung
magnetischer KenngréRen ergédnzen die Untersuchungen an den galvanisch er-
zeugten Legierungsschichten, die in einer modifizierten Drei-Spindel-Anlage abge-
schieden wurden. Durch die erstmals an einer solchen Anlage durchgefiihrte Be-
stimmung von Stoffiibergangszahlen unter den jeweils vorliegenden hydrodynami-
schen Bedingungen werden auRerdem Mdglichkeiten und Grenzen bei der Fillung
von Mikrostrukturen aufgezeigt. Diese Erkenntnisse tragen zur Verbesserung der
qualitdtsgerechten Herstellung von Mikrobauteilen auf galvanischem Wege bei.

2 EINFLUSS DER ABSCHEIDUNGSBEDINGUNGEN VON NICKEL-
UND NICKEL-EISEN-LEGIERUNGSELEKTROLYTEN

2.1 WIRKUNG VON ZUSATZEN AUF INNERE SPANNUNGEN UND LEGIERUNGS-
ZUSAMMENSETZUNG
Um Nickel-Eisen-Legierungsschichten mit geringen inneren Spannungen abzuschei-
den, wurden verschiedene, in der Literatur angegebene Elektrolytsysteme ohne spe-
zielle Zusatze miteinander verglichen. Sulfamatelektrolyten arbeiten bei etwa 60 °C
mit hoher Abscheidungsgeschwindigkeit und erzeugen im Vergleich zum
Sulfatelektrolyten [1] Schichten mit den geringsten inneren Spannungen. Werden
Zusétze wie Saccharin dem Elektrolyten zugesetzt, ist gleichzeitig ein Anstieg der
Harte oder auch die Verbesserung der optischen Schichteigenschaften zu erreichen.
Wegen der guten Prozessstabilitdt wurde fur die Untersuchungen ein
Sulfamatelektrolyt gewahlt.

2.2 VERSUCHSANORDNUNG ZUR MESSUNG VON INNEREN SPANNUNGEN

Um die inneren Spannungen wéhrend der laufenden Abscheidung zu messen, wurde
die Streifendehnungs- / Streifenkontraktions-Methode mit einem IS- Meter ange-
wandt. Als Messzelle diente eine thermostatierbare, 1,5 Liter fassende Zelle, in der
15 pm dicke Nickel- bzw. Nickel-Eisen-Schichten aus dem Sulfamatelektrolyten mit
Variation des Eisengehaltes von 0; 1,5 und 3 g/l bei Stromdichten von 2, 5, 7,5 und
10 A/dm? abgeschieden wurden.

2.3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION DER INNEREN SPANNUNGEN

Im Nickel-Sulfamatelektrolyten ohne Eisen bilden sich Druckspannungen aus, die mit
Zunahme der Stromdichte abnehmen. Die Zugabe von Ascorbinséure bewirkt eine
Verringerung der Druckspannungen, die bei Stromdichten gréf3er als 5 A/dm? in Zug-
spannungen bergehen. Durch Zugabe von Eisen in den Elektrolyten wird dies in die
Schicht mit eingebaut, wodurch es zur Verspannung des Kristallgitters kommt. Da-
durch tritt eine Verschiebung der inneren Spannungen in Richtung Zugspannungen
ein. Da es sich hierbei um eine anormale Legierungsabscheidung handelt, ist der
Anteil des abgeschiedenen Eisens in der Schicht stark abhéngig vom Anteil des zu
dosierten Eisens, von der Stromdichte und von den hydrodynamischen Bedingungen
vor der Elektrode. Mit zunehmender Stromdichte wird weniger Eisen in die Legie-
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rungsschicht eingebaut, somit kommt es zum Absinken der auftretenden Zugspan-
nungen.

2.4 ZUGABE DER SPANNUNGSMINDERER ALYLSULFONSAURE UND
SACCHARIN

Ein Vergleich der Wirkung von Saccharin und Alylsulfonsdure auf die inneren Span-
nungen der abgeschiedenen Nickelschichten wird nachfolgend durchgefiihrt. Beide
Substanzen wurden dem Grundelektrolyten zugegeben. Es zeigt sich, dass durch die
Zugabe von Alylsulfonsdure die auftretenden Druckspannungen reiner Nickelschich-
ten weiter erhéht werden. Auch die Schichten, abgeschieden im Elektrolyten mit 1,5
g/l Eisen, weisen bei 5 und 7,5 A/dm? Druckspannungen auf. Die Legierungsschich-
ten mit 3 g/l Eisen im Elektrolyt besitzen geringe Zugspannungen. Der Einfluss der
Stromdichte und der sich damit einstellende Eisengehalt der Legierungsschicht auf
die inneren Spannungen sind nachweisbar. Durch die Zugabe von Alylsulfonsaure
geht der Eisengehalt in der Legierungsschicht etwas zuriick. Die Messungen zeigen
aullerdem den Einfluss der Stromdichte auf den Eisengehalt in der Legie-
rungsschicht, der bei héheren Stromdichten generell niedriger ausfallt. Dabei scheint
das Saccharin den Einbau von Eisen in die Legierungsschicht stérker zu inhibieren
als die Alylsulfonsdure. Eine Zugabe von Saccharin zum Elektrolyten verschiebt so-
wohl im reinen Nickel als auch in der Nickel-Eisen-Legierung die inneren Spannun-
gen in Richtung Druckspannungen. Der Einfluss des Saccharins auf die inneren
Spannungen féllt starker aus als der von Alylsulfonsdure. Alle Schichten mit Zugabe
von Saccharin weisen Druckspannungen auf, die fiir die Erzeugung spannungsarmer
Legierungsabscheidungen fir die Mikrosystemtechnik giinstig sind.

2.5 EINFLUSS DER ZUSATZE AUF DIE MARTENS-HARTE

Die Harte der Schicht wird von Gitterverspannungen, Verunreinigungen, Texturen,
KorngréRenunterschieden, Diffusionsprozessen (zeit- und temperaturabhéngig)
malgebend beeinflusst. Zwischen den makroskopischen inneren Spannungen (1.
Art) und der Harte muss nicht in jedem Fall ein zwingender Zusammenhang beste-
hen. Erste Untersuchungen zeigen, dass die Martensharte reiner Nickelschichten mit
zunehmender Stromdichte von 1200 MPa bei 5A/dm? auf 1550 MPa bei 10 A/dm?
ansteigt. Da es sich bei der Martensharte um ein dynamisches Messverfahren han-
delt, lassen sich wahrend der Messungen auch die Energieanteile (Verformungsar-
beit) fur die plastische bzw. elastische Verformung bestimmen und auswerten.

Es zeigt sich, dass die fur die Verformungen aufgebrachten Arbeitsanteile (plastisch
bzw. elastisch), nur gering von der Arbeitsstromdichte abhangig sind. Mit Erhéhung
der Stromdichte nimmt der Anteil der elastischen Arbeit ab, womit sich die Steigerung
der Harte erkldren ldsst. Die Einflisse der Zusatze Ascorbinsaure, Alylsulfonsaure,
Saccharin und Eisen auf die inneren Spannungen, Harten und Verformungsanteile
zeigen das groRRe Potenzial steuerbarer Werkstoffeigenschaften fir den Einsatz in
der Mikrosystemtechnik.

Dabei ist der Einsatz von Saccharin als Spannungsminderer fir die zu fertigenden
Bauteilgruppen eines Mikrodirektantriebes besonders geeignet. Mit der Kombination
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Nickel/Eisen lassen sich sehr harte und somit verschleiRbestédndige Bauteile herstel-
len. Diese weisen niedrige innere Spannungen auf, wodurch eine hohe Formstabilitat
der Bauteile fir den spateren Einsatz erreicht werden kann.

2.6 EINFLUSS DER HYDRODYNAMIK AUF DIE LEGIERUNGSZUSAMMENSET-
ZUNG

Die untersuchte Nickel-Eisen-Legierungsabscheidung als ein anormales Legierungs-
system wird auch von den hydrodynamischen Bedingungen durch die unterschiedli-
chen Grenzstromdichten der jeweiligen Metallionenart beeinflusst. Durch definierte
Strémungsbedingungen kénnen die Diffusionsschichtdicken und somit die anwend-
baren Arbeitsstromdichten variiert werden. Dadurch lasst sich die Legierungszu-
sammensetzung der Schichten je nach Elektrolytzusammensetzung und Arbeits-
stromdichte zwischen 2,5 % bis 65 % Eisen in der Legierung steuern. Aus diesem
Grund wurden erste Untersuchungen an einer rotierenden Scheibenelektrode und an
einer technischen Drei-Spindel-Anlage zur Bestimmung der Strémungsverhéaltnisse
vor der Strukturoberflache und in einigen speziellen Féllen in der Tiefe der Mikro-
strukturen mit unterschiedlichen Aspektverhéltnissen durchgefiuhrt, um Aussagen
Uber eine optimale Abscheidungstechnologie fiir konstante Legierungszusammen-
setzung Uber der gesamten Strukturhéhe zu erhalten. Die Charakterisierung der Hyd-
rodynamik an der Waferoberflache kann in einem Redoxelektrolyten durch die Auf-
nahme von potenziodynamischen Stromdichte-Potenzial-Kurven (SPK) bis zur deut-
lichen Ausbildung eines kathodischen Diffusionsgrenzstromes erfolgen.

In einer Drei-Spindel-Anlage Bild 1 wurden die hydrodynamischen Verhaltnisse an
einem in Kreisringe unterteilten Wafer untersucht [5], wobei wahrend der Aufnahme
von SPK der Wafer rotierte und gleichzeitig einer Elektrolytstrémung durch eine
Diisenanstrémung ausgesetzt war.

Bild 1 Gesamt- und Detailan-
sicht der Drei-Spindel-Anlage
zur Untersuchung der k;-Werte

a) Gesamtansicht b) Detailansicht mit Wafer und
Kapillare
Die Ermittlung des Diffusionsgrenzstromes erfolgte in horizontaler Richtung (x-

Richtung). Die ki-Werte zeigen, dass bei veranderlicher Prallstrdmung, aber konstan-
ter Waferrotation ein nahezu lineares Verhalten vorliegt. In der Drei-Spindel-Anlage,
wo sich Rotation und Prallstrémung Uberlagern, fihrt diese Strémungsiiberlagerung
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zu einer deutlichen Zunahme des Stoffiberganges, wodurch héhere Arbeitsstrom-
dichten bei der Metallabscheidung mdéglich sind.

3 ABSCHEIDUNGSVERSUCHE

Bei diesen Versuchen wurden der Einfluss der Hydrodynamik und der Stromdichte
auf die Nickel-Eisen-Legierungszusammensetzung an der rotierenden Scheiben-
elektrode untersucht. Bild 2 zeigt den Einfluss der Rotation auf die Legierungszu-
sammensetzung. Wie erwartet wachst der Eisengehalt in der Legierung mit steigen-
dem Eisengehalt im Elektrolyten, eine Drehzahlsteigerung erhéht den Eisenanteil
in der Schicht. Somit kdnnen Schichten einer permalloydhnlichen Zusammensetzung
(80%Ni 20%Fe) erzeugt werden. Die aufgetragenen Punkte fir die Legierungen bei
7,5 A/dm? und 10 A/dm? zeigen nur bei dem Elektrolyten mit 3,0 g/l Eisen einen signi-
fikanten Unterschied. Das System folgt der GesetzméaRigkeit, dass mit steigender
Stromdichte der Eisengehalt in der Schicht sinkt.
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Versuche in der Drei-Spindel-Anlage
1,59/ Esen J=7.5 Aldm® zur Abscheidung von Nickelschichten
3.0 g/l Eisen J=7.5 Aldm?

= r > i
?;;Sg;:é',:::j:W von etwa 300 um auf einem Wafer
aus Titan in einem  Nickel-

Sulfamatelektrolyten zeigen, dass

brauchbare Schichten entstehen. In

einer nachsten Stufe sind in dieser

"f Anlage unter Einfluss verschiedener
’ Parameter Nickel-Eisen-Legierungs-

o w0 s so s 10 10 1 Dauteile fur Mikroventile abgeschie-

Drehzahl rotierende il in .

Bild 2 Abhé&ngigkeit der Legierungszu]sammen- den Yvorden' In der theratl'.lr (3] unfj
setzung von Drehzahl und Stromdichte an einer [4] wird der Aufbau und die Funkti-
rotierenden Scheibenelektrode bei 1,5 und 3,0 gl onsweise des im Projekt VERDIAN
Eisen [2] entwickelten Mikroventils beschreiben.

Uber das Multilayer-Direkt-UV-LIGA Verfahren konnte mithilfe der im Beitrag be-

schriebenen Erkenntnisse Bauteile, die funktionsoptimierte und funktions-

integrierende Eigenschaften aufweisen, gefertigt werden (Bild 3, Bild 4, Bild 5).

——3,0g/l Eisen J=5 Aldm*
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Bild 3 Bild Bild 5
Batch-Fertigung von 36 gleich- ~ Vereinzelter Federanker Federanker
artigen Ventilbauteilen pro 4- Lage 1 NiFe, Lage 1 NiFe,
Zoll-Wafer Lage 2 NiFe,
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4 ZUSAMMENFASSUNG

Es konnte gezeigt werden, wie die Anomalie der Nickel-Eisen-
Legierungsabscheidung genutzt wird, um fertigungstechnische Prozesse zu optimie-
ren und gezielte Werkstoffeigenschaften herzustellen. Dazu wurde der Einfluss der
Zusatze Ascorbinsdure, Alylsulfonsdure und Saccharin bei unterschiedlichen Eisen-
konzentrationen von 0 g/l, 1,5 g/l und 3,0 g/I auf die sich wahrend der galvanischen
Abscheidung ausbildenden inneren Spannungen und Harten untersucht. Dabei zeig-
te sich, dass Saccharin als Spannungsminderer bei den zu fertigenden Bauteilgrup-
pen der Maanderfeder wirkt. Mit der Kombination von Nickel, Eisen und Saccharin
lassen sich harte und somit verschleiRbesténdige spannungsarme Bauteile herstel-
len. Durch Nutzung hydrodynamischer Effekte sind Schichten permalloyahnlicher
Zusammensetzung mit weichmagnetischen Eigenschaften abscheidbar. In einer
Drei-Spindel-Anlage zur Waferbeschichtung erfolgten Untersuchungen zum Stoff-
Ubergang bei Waferrotation (100 U/min) und Prallstrdmung. Dazu wurden
potenziodynamischen  Stromdichte-Potenzial-Kurven in  einem Fe?/Fe*-
Redoxelektrolyten ohne Metallabscheidung an einem mit Kreisringen versehenen
Wafer durchgefthrt. Aus den Kurven konnte der Diffusionsgrenzstrom ermittelt und
daraus die Stofflibergangsgeschwindigkeit (ki-Wert) berechnet werden. Aus den er-
haltenen Messdaten sind Schlussfolgerungen fiir den praktischen Einsatz von ver-
schiedenen Metallabscheidungselektrolyten mdoglich. Erste Abscheidungsversuche
von Nickel-Eisen-Schichten in mikrostrukturierten Fotoresistmasken nach dem
Multilayer-Direkt-UV-LIGA Verfahren fiir Mikroventile aus Sulfamatelektrolyten in der
Drei-Spindel-Anlage zeigen, dass Schichten mit funktionsoptimierten und funktionsin-
tegrierenden Eigenschaften erstellbar sind.
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Abstract

Halbleiter groRer Bandlicke wie die Gruppe IlI-Nitride bieten mit ihren piezo- und
pyroelektrischen Eigenschaften hervorragende Mdéglichkeiten, den gestiegenen Anforderungen
an zukinftige mikro- und nanoelektromechanische Systeme (MEMS/NEMS) gerecht zu werden.
lhre hohe chemischen Stabilitéat, ihre Biokompabilitdt und insbesondere die Moglichkeit, Transis-
toren mit hoher Elektronenbeweglichkeit (high electron mobility transistors — HEMT) zu integrie-
ren, eroffnen zudem attraktive Anwendungen in der Sensorik. In dieser Arbeit wurden
einkristalline AlGaN/GaN-Heterostrukturen auf verschiedenen selektiv atzbaren Substraten
epitaktisch aufgewachsen und zu piezoelektrisch anregbaren Resonatoren prozessiert. Dabei
diente die GaN-Schicht als mechanische Tragerschicht, wahrend die AIGaN-Schicht mit Hilfe des
zweidimensionalen Elektronengases an der Grenzflache (2DEG) piezoelektrisch angeregt wurde.
Mit Hilfe der Laser-Doppler-Interferrometrie konnten sowohl transversale als auch longitudinale
Moden der so hergestellten Resonatoren gemessen und hinsichtlich der Parameter Resonanz-
frequenz und Gite ausgewertet werden.

1 EINLEITUNG

Auf Grund der gestiegenen Anforderungen fiir mikroelektromechanische Systeme
(MEMS) hinsichtlich Stabilitat, Miniaturisier- und Integrierbarkeit steigt das Interesse
an neuen Materialsystemen wie den Halbleitern groRer Bandliicke. Von besonderem
Interesse sind dabei Anregungs- und Auslesemechanismen, welche eine rein elektri-
sche Ankopplung des mechanischen Elementes erlauben, ohne auf externe Mess-
techniken zurtickgreifen zu missen, welche unter Umstanden die Verwendung von
Laseroptikenund ahnlichem erfordern. Gruppe-lll-Nitride bieten dartber hinaus ne-
ben ihrer Piezo- und Pyroelektrizitdt die Mdoglichkeit, vollstédndig einkristalline,
epitaktisch gewachsene Schichtfolgen zu nutzen, welche die Skalierung in den Sub-
mikrometerbereich erméglichen. Dabei kénnen alle Elemente, die zur Herstellung
piezoelektrischer MEMS erforderlich sind, innerhalb der Heteroschichtfolge realisiert
werden: wahrend die unterste GaN-Schicht als mechanischer Trager dient, lasst sich
die AlGaN-Schicht als piezoelektrisch aktive Schicht verwenden. Das hochleitfahige
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2DEG an der AlGaN/GaN-Grenzflache stellt dabei die zur Anregung benétige Riick-
elektrode zur Verfugung.

Piezoelektrische Piezoclektrisches Auslesen Mit Hilfe der Elektroreflexion wur-
Anregung mit in-line HEMT . . .

\ /; Gate Source Drain de die elektrische Feldverteilung

[ g H .

/ \ /’ / % innerhalb der Heterostrukturen in

Abhangigkeit von der angelegten

elektrischen Spannung bestimmt.

In Kombination mit der
Piezokraftmikroskopie, bei wel-

cher die spannungsabhédngige
Bild 1: Schemazeichnung eines piezoelektrisch angereg-  Auslenkung der Schichten unter-
ten AIGaN/GaN MEMS mit integriertem HEMT. sucht wurde, konnte das piezoe-

lektrische Modul das far
Alo31GaogoN zuverldssig mit 5 pm/V ermittelt werden. Uber die Untersuchung des
Schwingungsverhaltens von zweiseitig eingespannten Balken wurde die Eignung des
2DEG als Rickelektrode nachgewiesen.

2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

2.1 PROBENPRAPARATION

AlGaN/GaN-Heterostrukturen wurden mit Hilfe der metallorganischen Gasphasenab-
scheidung (MOCVD) auf verschiedenen Substraten abgeschieden, welche sowohl
das epitaktische Wachstum von GaN als auch das anschlielRende Freistellen der
mechanisch aktiven Struktur erlauben [1-3]. Zweiseitig eingespannte Balkenstruktu-
ren mit Ladngen von 10 bis 1000 ym und Breiten von 500 nm bis 10 ym wurden mit
Hilfe der optischen Lithographie definiert. Gesputterte Ti/Al/Ti/Au-Metallschichten
wurden zur ohmschen Kontaktierung des 2DEG verwendet. Diese wurden anschlie-
end in einer No/H,-Atmosphédre fur 45 s bei 825° C einlegiert. Schottky-
Topelektroden wurden mittels Ni/Au-Schichten realisiert. Die AlGaN/GaN-
Heterostrukturen wurden mit einem chlorbasierten Plasmaatzprozess anisotrop ge-
atzt und so zu Balken strukturiert. Dabei wurde ein STS ICP-RIE-System (inductively-
coupled plasma reactive-ion etching) mit einer Kombination aus Ar, Cl; and BCl; bei
einem Druck von 0,4 Pa und einer Leistung von 500 W (ICP-)/ 25 W (RIE-Anteil)
verwendet [4]. Der gewdhlte Atzprozess zur Freistellung des Balkens war abhéngig
vom jeweiligen Substrat. So wurden AIN-Opferschichten nasschemisch mit NaOH-
und KOH-haltigen Lésungen entfernt, wahrend Si- und SiC-Substrate mit Hilfe von
fluorhaltigen Plasmaprozessen isotrop geatzt wurden. Details zu den gewahlten Atz-
prozessen finden sich unter anderem in [5-8]. Die Teststrukturen fir die elektrische
und piezoelektrische Charakterisierung der Schichten wurden (bis auf den Freistel-
lungsschritt am Ende) analog zu den Balkenstrukturen hergestellt, um eine gréRt-
mdgliche Vergleichbarkeit zu erméglichen.
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2.2 Messverfahren

Alle  Heterostrukturen
wurden elektrisch hin-
sichtlich der Ladungs-
tragerdichte und -
beweglichkeit charakte-
risiert. Spitzenwerte
wurden mit 1,56*10"
cm? und 1400 Vs/cm?
Bild 2: Optische Mikroskopaufnahme (links) und REM-Bild (rechts) guf SiC-Substraten er-
fertiggestelliter AlIGaN/GaN-Balken auf Silizium. reicht [1]. Die piezoe-

lektrischen Eigenschaf-
ten wurden mit Hilfe der Piezokraftmikroskopie (PFM) untersucht. Dazu wurde ein
Rasterkraftmikroskop (ATOS Solver Pro von NT-MDT) mit einem Funktionsgenerator
und einem Lock-In Verstarker erganzt, um die Messung piezoelektrisch induzierter
Schichtauslenkungen im Pikometerbreich zu gewahrleisten. Abb. 3 zeigt die Auslen-
kung der Schichten in Abhangigkeit von der angelegten Wechselspannungsamplitu-
de und dem gewahlten Offset (Verschiebung der Wechselspannung um eine zusatz-
lich angelegte Gleichspannung. Zu bericksichtigen ist dabei, dass das 2DEG, wel-
ches als Ruickelektrode eingesetzt wurde, bei negativen Spannungen unterhalb einer
strukturabhangigen Schwellspannung verarmt, so dass die piezoelektrische Auslen-
kung nur fUr einen begrenzten Spannungsbereich erreicht werden kann [9,10].

- : AR ey
S 200 um

Erganzend wurde die real abfallende elektrische

OV offset 3V offset Feldstarke in den Heterostrukturen in Abhangig-
oL 1Voffset -v- 4Voffset | K
—o—2Voffet -&--5Voffset keit von der angelegten Spannung untersucht,

um so das piezoelektrische Modul ds; der AlGaN-
Schicht prazise bestimmen zu koénnen. Dabei
stellte sich heraus, dass die Annahme eines ein-
fachen Plattenkondensatormodells zur Bestim-
mung der Feldstarke bei den AlGaN/GaN-
Heterostrukturen zu Abweichungen von 20-30%
fuhrt und demzufolge nicht verwendet werden
sollte [9, 11].

Piezoel. Auslenkung [pm]

O R B
Modulationsspannung [V]

Bild 3: Vertikale piezoelektrische Aus-  Dje Resonatorbalken wurden analog dazu mit
lenkung der AlGaN-Schicht unter Anre- | yics qos 2DEGs als Riickelektrode piezoelekt-
gung mittels 2DEG gemessen mit Ras- \
terkraftmikroskopie [TonJap]. r|§ch angeregt und mittels Laser-DoppIe_r-
Vibrometer (Polytec MSA-400) vermessen. Die
Messungen und Auswertung wurden in Zusammenarbeit von Klemens Briickner (FG
Hochfrequenz- und Mikrowellentechnik) und Steffen Michael (IMMS gGmbH) am In-
stitut far Mikroelektronische und Mechatronische Systeme durchgefiihrt [12].
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3 ERGEBNISSE

Das piezoelektrische Modul der AlIGaN-Schichten konnte, wie zuvor beschrieben, bei
der Vorcharakterisierung der Schichten mit 5 pm/V bestimmt werden. Auch konnte
nachgewiesen werden, dass das 2DEG als Rickelektrode in einem begrenzten
Spannungsbereich als Riickelektrode verwendet werden kann. Die piezoelektrische
Anregung der Balkenstrukturen wurde mit Hilfe eines sinusférmigen Wechselsignals
mit einer Amplitude von 0,5 bis 1,5 V durchgefiihrt. Die Frequenz wurde dabei von
100 kHz bis 10 MHz durchgefahren und das gesamte Modenspektrum innerhalb die-
ses Frequenzbereiches aufgenommen. Zusétzlich wurde bei konstanter Anregung
die Schwingung des Balkens abgetastet und graphisch dargestellt. Abb. 5 zeigt die
Schwingung eines 500 ym langen und 5 um breiten AIGaN/GaN-Balkens auf Silizium
in der ersten und achten Schwingungsmode. Die Anregung erfolgte piezoelektrisch
mit einer Modulationsspannung von 0,5 V ohne gleichzeitig angelegte Offsetspan-
nung. Dargestellt ist die maRstabsgetreue Uberlagerung der Mikroskopaufnahme des
ruhenden Balken mit den Messergebnissen des Laser-Doppler-Vibrometers (farbig
eingezeichnet). Die rdumliche Aufldsung betrug lateral etwa 1 ym und vertikal 0,1

: - T
Werte der 1. und 8. Mode
(vgl. Abb. 76)

ég_t Fitkurve
0.4 n=1 <

& p=2 v n=17 i
0.2r|© n=3 e, 2

Y I : z T T = =

75100 250 500 750 1000 -3 _—

. Mode bei 2,863 MHz
Balkenldnge [pum] S 1/’8#

Bild 4: Resonanzfrequenzen der ersten 8 Moden fir 5
um breite Balken (geflllte Symbole) und 10 pm
(ungefillte Symbole) tiber der Balkenlénge (80 — 1000
um) in doppelt logarithmischer Skalierung. Die Linien

Bild 5: Darstellung zweier Schwingungsmo-
den (Balkenbreite 5 pm, -lange 500 ym) bei
piezoelektrischer Anregung. Uberlagerte
Darstellung einer Mikroskopaufnahme und

re-prasentieren die verwendeten Fitkurven [12]. der Messwerte des Laser-Doppler-

Vibrometers [12]

Vermessen wurden Balken mit 5 ym und 10 ym Breite und Langen zwischen 80 und
1000 um. Die gemessenen Frequenzen der ersten 8 Moden sind Uber der Balken-
lange in Abb. 4 dargestellt. Ebenfalls dargestellt ist die Fitkurve, der die Berechnung
der Resonanzfrequenz nach Euler-Bernoulli zu Grunde liegt:

2
" =1,028 Loy d 1+0’295Lg
J1 2 2 “xx
Poav ! d
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Die gewahlte doppelt logarithmische Darstellung erlaubt es, die Abhangigkeit der
gemessenen Resonanzfrequenz von f(l) ~ I mit einem charakteristischen Exponen-
ten b sichtbar zu machen. Aus GI. (1) ergibt sich ein minimaler Exponent b = -2 fur
unverspannte Balken (e«x = 0) und ein maximaler b = -1 fur eine hohe Verspannung
des Balkens (¢ — ). Der Anstieg der Frequenz uber der Balkenlange fir Balken
weist mit b = -1,034 auf eine extrem hohe Zugverspannung der Balken hin. Mehrla-
geneffekte durch die AIGaN/GaN-Struktur und die Topmetallisierung sowie der Effekt
des Unteratzens der Ankerpunkte werden in Gl. (1) vernachlassigt. Diese Effekte
wurden bei der Finite-Elemente-Simulation des Balkenmodells mit ANSYS® beriick-
sichtigt [Bru09]. Ihr Einfluss belauft sich auf eine Abweichung von etwa 5 % bzw.
10 %. Damit ergab sich aus diesen Frequenzmesswerten eine Zugverspannung in
den Balken von g, = 2,8 *107 bzw. o, = 0,95 GPa. Diese Zugverspannung fiihrt zu
einer Uberhéhung der Resonanzfrequenz im Vergleich zum unverspannten Balken
und kann auch gezielt eingesetzt werden.

Die beobachteten Longitudinalmoden wurden auf dieselbe Weise wie die Transver-
salmoden angeregt. Sie prégen sich als stehende Wellen aus, welche als Volumen-
schwingung in Richtung der Balkenachse auftreten (bulk acoustic wave). lhre Fre-
quenz ist abhdngig von der Geometrie (speziell der Lédnge) des Resonators: Im Re-
sonanzfall entspricht die Ladnge des Resonators einem ganzzahligen Vielfachen der
halben Wellenldnge. Diese akustischen Frequenzen konnten sowohl in der Grund-
mode als auch bei héheren Moden bis zu 63 MHz elektrisch angeregt werden [13].

4 ZUSAMMENFASSUNG

Die erfolgreiche Entwicklung und Anwendung einer Technologieabfolge zur Herstel-
lung von AlGaN/GaN-MEMS-Resonatoren konnte auf verschiedenen Substraten
demonstriert werden. Die piezoelektrische Anregung der so hergestellten
AlGaN/GaN-Resonatoren konnte unter Ausnutzung des 2DEGs als Riickelektrode
erfolgen. Dies ermdglicht die on-chip Integration elektromechanischer Elemente und
einer geeigneten Verstarkerschaltung auf der Basis von AIGaN/GaN HEMTs, welche
auf derselben Heteroschichtfolge beruhen. Mit Hilfe der Laser-Doppler-
Interferometrie wurde die piezoelektrische Anregung von Transversalmoden nach-
gewiesen. Longitudinale Moden konnten sowohl piezoelektrisch angeregt als auch
ausgelesen werden und wiesen Resonanzfrequenzen von bis zu 63 MHz und Gute-
faktoren an Luft von bis zu 1500 auf.
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Abstract

Der Beitrag behandelt die Erfassung der Graphenbildung mit RHEED wahrend des Wachstums
im Vakuum sowie die Detektion und Analyse der Graphenschichten mit XPS und HREELS. Ab-
schliefend werden Fragestellungen der Untersuchung von Graphen auf Siliziumdioxid behandelt.

1 EINLEITUNG

Fir eine erfolgreiche Entwicklung von Graphen-basierten elektronischen Bauele-
menten und Sensoren ist eine Vielzahl von materialwissenschaftlichen Fragestel-
lungen zu I6sen. Dazu gehoéren die Synthese von Graphenschichten unterschiedli-
cher Dimension, die Strukturierung der Graphenschichten bis zu lateralen Abmes-
sungen unter 10 nm, sowie die Graphenpassivierung insbesondere der Kanten der
Graphennanostreifen. Des Weiteren muss die Kontaktierung des aktiven Materials
und seine Integration in degradationsarme funktionale Messsysteme zur Signalge-
winnung geldst werden. Die Graphenfunktionalisierung spielt eine besondere Rolle in
der Sensorik, um neben der hohen Empfindlichkeit auch eine gewiinschte Selektivitat
fur spezifische Applikation einzustellen. Fir eine zielgerichtete Technologieentwick-
lung ist eine durchgangige Charakterisierung der Lagenanzahl, der strukturellen
Qualitat, sowie der elektronischen und phononischen Struktur unter realen Randbe-
dingungen notwendig. Das Ziel solcher begleitender Untersuchungen ist die Schaf-
fung einer Technologieiberwachung, um Zusammenhénge zwischen den Transis-
toreigenschaften und den einzelnen Prozessschritten herzustellen [1, 2].

Die Evaluation des Ausgangsmaterials eine zentrale Aufgabe in der Technologie von
Graphentransistoren und —sensoren. Daflr stehen taktile, optische und elektronen-
spektroskopische Methoden sowie Beugungsverfahren zur Verfliigung. Der Beitrag
behandelt an exemplarischen Beispielen die Moglichkeiten der Erfassung der Gra-
phenbildung mit Beugung schneller Elektronen im streifenden Einfall (RHEED) wah-
rend des Wachstums im Vakuum sowie die Detektion und Analyse der Graphen-
schichten mit Photoelektronenspektroskopie (XPS) und héchstauflésender Elektro-
nenenergie Verlustspektroskopie (HREELS) [3]. Im Mittelpunkt der Untersuchungen
steht dabei die Frage, wie das entsprechende Messverfahren die Eigenschaften des
Graphen widerspiegelt.
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2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Die untersuchten Proben wurden durch drei unterschiedliche Verfahren hergestellt.
Die erste Verfahrensgruppe besteht in der Graphitisierung der Siliziumkarbidoberfla-
che im Vakuum [4] oder unter Normaldruck in Argonatmosphére [5]. Die zweite ba-
siert auf der Wechselwirkung einer kohlenstoffhaltigen Vorstufe mit einer Metallober-
flache [6]. Die dritte bestand in der klassischen Methode der Exfoliation und des
Transfers auf ein oxidiertes Siliziumsubstrat nach [7].

Die in situ Untersuchungen der Graphenbildung auf SiC-Substraten wurden bei Pro-
zesstemperatur mit RHEED im Ultrahochvakuum-Clustertool (UHVCT) durchgefihrt.
Dieser besteht aus einer CVD Kammer mit einem Basisdruck von 10”° Torr (UHCVD)
und einer Molekularstrahlepitaxieanlage (MBE). Die verwendeten semiisolierenden
nicht fehlorientierten 4H-SiC(0001) Proben wurden in einem H; Plasma bei Raum-
temperatur gereinigt und anschlieend bei 1160°C im SH4 Fluss im UHVCVD Modul
des UHVCTs geéatzt. Nach dem Abkihlen wurden die praparierten Proben im UHV in
die MBE Kammer transferiert und schrittweise bis zu einer Temperatur von 1300°C
im UHV gegliht. Die Temperaturmessung erfolgte auf dem Probenhalter mit einem
Pyrometer. Die Untersuchung der chemische Zusammensetzung und elektronischen
Eigenschaften der Probenoberflache erfolgte mit XPS (mon. AlKa — hv = 1486.7 eV).
Als Elektronendetektor wurde ein Halbkugelanalysator mit 7 parallelen Channeltrons
verwendet, wobei zur Eichung der Fermi-Energie Referenzmessungen an polykristal-
linem Ag und Au herangezogen werden.

Die HREELS Messungen wurden in einer UHV-Anlage durchgefiihrt. Der Basisdruck
in der Kammer war hierbei unter 3x10"! Torr. Das Spektrometer ,Delta 0.5“ wurde
mit Prim&renergien zwischen 2.5 eV und 240 eV in spiegelnder Geometrie einge-
setzt. Fir die Dispersionsmessungen in nicht spiegelnder Geometrie wurde 20 eV als
Primarenergie gewahlt. Die Auflésung des Spektrometers wurde zwischen 20 cm’™
(2.5 meV) und 40 cm™ (5 meV) variiert. Die untersuchten Graphen-Proben wurden
an der Universitat Erlangen zunéchst unter Wasserstoffatmosphére geatzt [8, 9], um
eine glatte Oberflache zu erhalten und dann bei 1550 °C unter Argon Atmosphére
graphitisiert [5].

3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

RHEED-Untersuchungen. Fur die Untersuchung der strukturellen Veranderungen auf
der Probenoberflache sind Beugungsmethoden hervorragend geeignet. Es kénnen
die Beugung langsamer (LEED) und schneller (RHEED) Elektronen Anwendung fin-
den. Fir eine Echtzeituntersuchung der ablaufenden Prozesse eignet sich bedingt
durch die geometrische Anordnung nur RHEED, da der Detektorschirm die Probe
von Bedampfungsquellen nicht abschirmt.

92



Thuringer Werkstofftag 2010 L. Spiel3, E. Radlein, P. Schaaf

a (7x7)-Si SiC b (3x3)-Si c (2x2)-Si

v
’

e (V3x\3)R30° § (6V3x6Y3)R30°-C g h Graphen-R30°

ll Graphen l
7Y /'o A

Bild 1 RHEED Beugungsbilder der einzelnen Umwandlungsstadien des nicht fehlorientierten se-
miisolierenden 4H-SiC(0001) in Abhangigkeit von der Substrattemperatur: (a) 400°C (7x7)-Si (b)
630°C geht die (3x3)-Si, (c) 730°C (2x2)-Si, (d) 1040°C nicht identifizierbar, (e) 1100°C (

V3 x4/3 )}-R30°, (f) 1160C° (6+/3 x 64/3 )-C, (g) 1300°C Kohlenstoffinseln, (h) 1300°C Kohlen-
stoffinseln. (a-d, f, g) Azimuth [11 2 0], (e,h) Azimuth [1010].

Bild 1 stellt die Abfolge der strukturellen Verdnderungen auf der Probenoberflache
anhand von Beugungsbildern dar. Nach der Probenpraparation wurde eine partielle
Bedeckung der Probenoberflache mit zweidimensionalen Siliziuminseln, die Uber ei-
ne (7x7)-Si Rekonstruktion verfugten, festgestellt (Bild 1a). Dies ist, aus dem Vor-
handensein der fundamentalen Beugungsmuster des SiC und von Beugungsreplika,
mit einer kleineren Periode und geringerer Intensitat, zwischen ihnen zu ersehen. Bei
ungefahr 630°C erfolgt eine Phasentransformation der Oberflachenrekonstruktion
von (7x7)-Si in eine (3x3)-Si (Bild 1b). Durch sukzessive Sublimation, des sich auf
der Oberflache befindlichen Si, wird diese Oberflachenrekonstruktion abgebaut. Dies
spiegelt sich in der kontinuierlich abnehmenden Intensitat der Beugungsstriche wi-
der. Bei 730°C geht die (3x3)-Si in eine (2x2)-Si Rekonstruktion Uber (Bild 1c). Im
Temperaturbereich von 790°C bis 1040°C sind nur noch sehr schwache Beugungs-
striche zwischen den zu SiC gehoérenden fundamentalen Beugungsstrichen festzu-
stellen. Diese lassen sich keiner spezifischen Oberflachenrekonstruktion zuordnen
(Bild 1d). Mit Erreichen einer Temperatur von 1100°C entsteht eine ausgepréagte (
\3x+/3)-R30° Rekonstruktion (Bild1e), die aus Si oder C Atomen bestehen kann.
Das Beugungsbild in Bild 1e wurde abweichend vom Azimuth [112 0] im Azimuth [10

10] aufgenommen, da in der Einfallsrichtung [112 0] keine Beugungsmuster der Re-
konstruktion beobachtet werden kann. Beginnend mit 1160°C entsteht eine (

643643 )R30°-C Oberflachenrekonstruktion. Um diese zu verdeutlichen wurde das
Beugungsbild in Bild 1f in einem leicht von der Bragg-Bedingung abweichendem [11

20] Azimuth aufgenommen. Mit weiter ansteigender Substrattemperatur entwickelt
sich eine Graphitschicht. Dies ist in Bild 1g und 1h dargestellt. Diese wurden unter

shnlichen Beugungsbedingungen wie in Bild 1f fir die Einfallsrichtungen [1120]
(Bild1g) und [1010] (Bild 1h) aufgenommen, um alle vorhandenen Beugungsmuster
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hervorzuheben. Aus diesen Beugungsbildern ist zu entnehmen, dass sich auf der
Oberflache zweidimensionales Graphen/Graphit herausgebildet hat. Die Basisflache
des graphitischen Kohlenstoffs ist Giberwiegend um 30° gegeniiber der SiC Basisfla-
che verdreht. Es lassen sich jedoch auch Beugungsmuster identifizieren, die zweidi-
mensionalen Kohlenstoffinseln zugeordnet werden kénnen, die nicht um 30° gegen-
Uber dem Substrat verdreht sind.

XPS-Untersuchungen. Die im UHVCT préaparierten Proben wurden mit XPS unter-
sucht. Diese Methode erlaubt die Untersuchung der Oberflachen- und Grenzflachen-
eigenschaften von Material- und Schichtsystemen. Dabei stehen vor allem die che-
mische Zusammensetzung sowie die elektronischen Eigenschaften im Mittelpunkt
der Untersuchung.

XPS (mon. AlKa)
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2834 eV XPS (mon. AlKa)
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- Graphit | i Bild 2 XPS Messungen der C1s, Si2p und Valenz-
VA bandzustande fur Graphen, SiC und Graphit.
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Die in Bild 2 dargestellten XPS Spektren vergleichen die C1s und Si2p Zustdnde so-
wie die Valenzbandstruktur fir SiC und geheiztes SiC mit Kohlenstoffanreicherung.
Aus der Feinstruktur des C1s Peaks (Bild 2 links oben) lassen sich im Vergleich zu
reinem Graphit und SiC zusétzliche Strukturen bei 284.4 eV und 285.2 eV identifizie-
ren, die auf zwei Beitrdge zurlickzufihren sind. Erstens, die Ausbildung der Oberfla-
chenrekonstruktionen, wie sie im oberen Abschnitt dargestellt wurde, hat fir
SiC(0001) die Existenz verschiedener Oberflachenzustédnden zur Folge, die bei nied-
rigerer Bindungsenergie liegen [10]. Zweitens, ist zusétzlich dazu zu berilcksichtigen,
dass die sich bildenden C-C Bindungen der entstehenden Graphitlagen ebenfalls bei
einer Bindungsenergie zwischen 284 eV und 285 eV liegen. Wie anhand von Syn-
chrotronmessungen gezeigt wurde, ist das C1s Spektrum einer Graphen/SiC Probe
ein Fingerabdruck der Materialeigenschaften, aus dem sich die Schichtdicke der
Kohlenstoffschicht vergleichend bestimmen Iasst [8, 11]. Diese Erkenntnisse lassen
sich fir die Entwicklung von Bauelementen und die Optimierung der Materialpara-
meter auch auf konventionelle XPS Messungen fiir schnellere Analysen Ubertragen.
Fir die SiC Proben mit Graphitanreicherung an der Oberflache ist es mdglich, aus
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den XPS Messungen noch weitere wichtige Oberflacheneigenschaften zu bestim-
men. Wie in Bild 2 erkennbar ist, sind die Spektren der Graphen/SiC-Probe gegen-
Uber der SiC-Referenz um 0.5 eV zu kleineren Bindungsenergiewerten verschoben.
Die Kohlenstoffanreicherung und speziell die Graphenbildung fuhren zu einer Anrei-
cherung von Elektronen an der SiC Oberflache. In anderen Worten es kommt zur
Ausbildung einer Elektronenakkumulationsschicht. Diese lokale Anreicherung von
Elektronen hat eine Verbiegung des Valenz- und Leitungsbandes (VB bzw. LB) zur
Folge. Als Konsequenz der hohen Elektronendichte werden die Bénder nach unten
gebogen und die besetzten Zustande entfernen sich vom Fermi-Niveau. Speziell die
Bandverbiegung eVy, hat einen grofRen Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften
von Graphen-basierten Transistoren und hangt stark von den Substrateigenschaften
und Prozessschritten ab [12]. Mit Hilfe von XPS Messungen kénnen die elektroni-
schen Eigenschaften direkt nach der Materialsynthese vor der eigentlichen Prozes-
sierung charakterisiert werden. Dies erlaubt eine Qualitdtskontrolle des Ausgangs-
materials. Die Auswirkungen der Elektronenanreicherung auf die physikalischen Ei-
genschaften von Graphen auf SiC wird im Abschnitt (HREELS-Untersuchungen) be-
handelt.

oo os Ens;g‘eve"u&“ éﬂ;ev) o o HREELS-Untersuchungen. Bild 3 zeigt
P = L I HREELS Spektren von 6H-SiC(0001)
AEEREM xts vor der Graphitisierung (a) und nachdem

nach Graphitisierung (b} Graphenwachstum (b) in spiegelnder

Geometrie. Im Spektrum vor der
Graphitisierung dominiert das optisch
infrarotaktive  Fuchs-Kliewer Phonon
(FK1) bei 945 cm™ zusammen mit sei-
nen Vielfachen (FK2, 3) [9]. Des Weite-
ren werden Strukturen beobachtet, wel-
A che auf Kontaminationen der Oberflache
0 1000 2000 3000 4000 zuriickgefuhrt werden koénnen. Erwah-

Energieveriust (cm”) nenswert sind hierbei insbesondere
Bild 3 HREELS Spektren vor (a) und nach (b)  nicht dissoziiertes H,O (1560 cm™, 3530
Graphitisierung von 6H-SiC(0001) in spiegelnder Cm'1), SiO, (495 cm'1, 740 cm™ nicht in
Geolmetrie. D_i1e Aufl'dsun'g “des Spektrometers Bild 3 gezeigt) und Kohlenwasserstoffe
betrégt 40 cm™ und die Primarenergie 80 eV. (3000 Cm'1). Obwohl auch die graphiti-
sierte Probe ex situ untersucht wurde, ist hier keinerlei Kontamination zu sehen, ge-
nau wie auch das Fuchs-Kliewer Phonon wegk nicht im Spektrum erscheint. Stattdes-
sen treten zwei neue Moden deutlich hervor, die aus der Kopplung des urspriingli-
chen Fuchs-Kliewer Phonons des SiC mit dem Ladungstrégerplasmon wgsp im Gra-
phen entstehen. Diese Moden nennen wir w. und w.. Das Auftreten dieser Moden
kann durch die Kopplung von Plasmonen- und Phononenmoden verstanden werden.
Fir das einfachste Modell eines Phononenbeitrages (Lorentz-Oszillator) und eines
Beitrages des freien Elektronengases (Drude-Modell) ergeben sich fur die Anre-
gungsbedingung ¢ = -1 zwei L&sungen:

AE=95¢m”

Intensitat (bel. Einheiten)

O-H+FK
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Ladungstragermobilitdt und -dichte
sowie effektive Masse der La-
dungstrager bestimmt. Das Sicht-
barwerden der gekoppelten Moden
im HREELS-Spektrum mit der Ent-
stehung von Graphen auf SiC im
Vergleich zum Spektrum von SiC

, . . : mit Pufferlage und (6+/3 x 6+/3 )R30°
0 1000 2000 , 3000

. Energieverlustfem "] . Oberflachenrekonstruktion, das nur
Bild 4 H.REELS SPek..tren von BH-SIC(0001) mit Gfa' durch die Fuchs-Kliewer Phononen
phen bei 20 eV Priméarenergie: (a) Spektrum in spie- . . - .
gelnder Geometrie, (b) Spektrum bei Rotation des gepragt st [5]’ ermoQI'Cht. eine
Analysators um 20° aus der spiegelnden Geometrie. schnelle Identifizierung und sichere

Charakterisierung.

Intensitaet (bel. Einheiten)

Fir den Zweck der Identifizierung von Graphen und zur Charakterisierung der Grenz-
flache zwischen Graphen und SiC sind auch Messungen in nicht spiegelnder Geo-
metrie aufschlussreich, welche zur Bestimmung der Phononendispersion benutzt
werden. Bild 4 zeigt den starken Unterschied zwischen spiegelnder und nichtspie-
gelnder Messung. Obwohl die starken w. und w. Moden weiterhin sichtbar sind
(Peak 2 und 4 in Bild 4) kénnen weitere Strukturen zugeordnet werden indem der
Verlauf der LA- und LO-Phononenmoden sowie der ZO-Mode in einer Dispersions-
kurve aufgetragen wird [13, 14]. Die beobachtete Verringerung der Schwingungsfre-
quenz im Fall von Graphen/Nickel im Vergleich zu Graphen/SiC spiegelt die unter-
schiedlich starke Kopplung der Graphenschicht zum Substrat wider. Wahrend die
Graphenanbindung auf Nickel stark ausgepragt ist, kann bei Graphen auf Silizium-
karbid von einer deutlich schwacheren Bindung mit kovalentem Charakter ausge-
gangen werden [15].

Detektion von Graphenflocken auf SiO,-Si-Substraten. Im Fall der durch Exfoliation
erzeugten Graphenflocken, besteht fir die weitere Prozessierung die Notwendigkeit
der geometrischen Lokalisation und Vermessung der Geometrie der Graphenflocken.
Dies ist durch eine Kombination unterschiedlicher Verfahren moglich. Eine technolo-
gisch sinnvolle Variante ist die Verwendung der optischen Mikroskopie in Verbindung
mit der Rasterelektronenmikroskopie. Fir die Bestimmung der Lagenanzahl kann der
Tapping-Modus des AFM verwendet werden, wenn die Messbedingungen korrekt
gewahlt wurden [16]. Die Visualisierung des Graphen ist durch Interferenzerschei-
nungen bis hin zu Monolagen mdglich. Die Empfindlichkeit der Interferenzmikrosko-
pie hangt vom Substrat und der Schichtdicken im Schichtstapel ab [17-20]. Fir einen
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Schichtstapel Luft-Graphen-SiO,-Si ist die Abhangigkeit in Bild 6 dargestellt. Es ist zu
erkennen, dass zwei Kontrastmaxima existieren. Der Kontrast fallt mit der Wellen-
lange. Weiterhin wird deutlich, dass der Kontrast empfindlich auf die Anderung der
Schichtdicke reagiert. Die Kontrastmaxima fiir SiO,-Si liegen bei ca. 90 und 300 nm.

In Bild 7 sind optische Mikroskopiebil-
der von Mehrlagengraphen kombiniert
mit einer Rasterelektronenmikroskop-
aufnahme (Bild 7a) und AFM-Messung
(Bild 7b) dargestellt. In beiden opti-
schen Mikroskopiebildern sind die Gra-
phenflocken deutlich erkennbar. Neben
ihnen befinden sich Flocken, die Uber
500 eine gréBere Anzahl von Graphitlagen
apmp 400 5 Si0, Dicke [um] und eine héhere Reflektivitat verfliigen.
Bild 6 Kontrast der Graphenflocken auf einem AuBerdem sind die auf dem Chip auf-
Si0,-Si-Substrat in Abhzngigkeit von der Wellen- ~ 9ebrachten Justier und Koordinaten-
l&nge des Lichts und der Siliziumdioxiddicke. kreuze zu erkennen. Diese werden be-
nétigt, um ein Koordinatensystem auf
dem Chip zu erzeugen und die Graphenflocken zu vermessen. Dies erfolgt durch
Quadrantenlokalisation mit optischer Mikroskopie im Koordinatensystem und an-
schlielender Vermessung mit der Elektronenstrahlbelichtungsanlage Raith 150. Das
AFM-Bild zeigt Materialriickstdnde in Form kleine Erhéhungen, die durch die Exfoila-
tion und die elektronenstrahlithografische Prozessierung bedingt sind.

Kontrast
0.16 |

0.12{

0.08 i
0.04‘

0

700"

600

Bild 7 Optische Mikroskopiebilder von Graphenflocken kombiniert mit einer Rasterelektronenmik-
roskopischen Aufnahme (a) und einer AFM-Bild (b).

4 ZUSAMMENFASSUNG

Die Kombination von Elektronenbeugung, XPS und HREELS sowie abbildenden Ver-
fahren wie optische und Rastelektronenmikroskopie erlauben eine umfassende
werkstoffanalytische technologienahe Begleitung der Graphensynthese und Prozes-
sierung.
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Abstract

Der Beitrag befasst sich mit der Fragestellung, inwieweit die Eigenschaften einer
Heteroepitaxiestruktur durch Einbau von isovalenten Stérstellen beeinflusst werden kann. Als
Modellsystem wird dabei die Heteroepitaxie von kubischem Siliziumkarbid auf Silizium behandelt.
Es wird gezeigt, dass in einem definierten Konzentrationsbereich eine Verringerung der Restver-
spannung und der mechanischen Eigenschaften des SiC unabhangig von der Substratorientie-
rung erzielt werden kann.

1 EINLEITUNG

Verbundmaterialien und Heterostrukturen spielen eine entscheidende Rolle in der
Entwicklung innovativer Werkstoffe fir Produkte und Bauelemente mit neuen Funkti-
onalitdten und Eigenschaften. Neben den Volumeneigenschaften der verwendeten
Materialien bestimmen die in ihnen existierenden Grenzflachen mafRgeblich die me-
chanischen, elektrischen und optischen Eigenschaften der hergestellten Materialien
und Strukturen. Somit ist das Grenzflachendesign der Schliissel fur die Verbesse-
rung der Eigenschaften oder die ErschlieBung neuer Anwendungsgebiete von Ver-
bundmaterialien und Heterostrukturen.

Ein spezielles Anwendungsgebiet des Grenzflachendesigns ist die Heteroepitaxie.
Bei der Heteroepitaxie werden Materialien mit einer chemischen Zusammensetzung,
die vom Substrat abweicht auf diesem aufgewachsen. Das Wachstum von
Heteroepitaxieschichten kann in zwei groe Gruppen unterteilt werden. Die erste
Gruppe bilden das heteroepitaktische Wachstum von gitterangepassten Schichten,
d.h. die chemische Zusammensetzung der Schicht und des Substrates unterschei-
den sich, jedoch wird die Differenz in den Gitterkonstanten der Schicht und des Sub-
strates nur durch Dotierungsunterschiede und Differenzen in den thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten hervorgerufen. Diese Art der Heteroepitaxie kann als Analo-
gon der Homoepitaxie angesehen werden und bildet die Basis fiir eine Vielzahl von
Bauelementen in der Halbleitertechnologie. Die zweite Méglichkeit besteht in der git-
terfehlangepasste Heteroepitaxie. In diesem Fall unterscheiden sich die Zusammen-
setzung, der Zellparameter, der thermische Ausdehnungskoeffizient und die Dotie-
rung der Epitaxieschicht vom Substrat. Liegt ein solcher Fall vor, treten elastische
Verspannungen in der Schicht und im Substrat auf. Diese filhren zu einer Anderung
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der Kristallsymmetrie sowie der Energiebandstruktur. Ubersteigt die Dicke der
epitaktischen Schicht eine obere Grenze, die kritische Schichtdicke, entspannt sich
die Schicht plastisch durch den Einbau von Gitterfehlern. Dies kdnnen Fehlanpas-
sungsversetzungen am Ubergang zwischen Substrat und Schicht, durchstoRende
Versetzungen und zweidimensionale Gitterdefekte, z.B. Stapelfehler, Zwillingslamel-
len und Antiphasengrenzen, sein. Der Bereich unterhalb der kritischen Schichtdicke
wird als pseudomorphe Epitaxie bezeichnet. Mit Ansteigen der Gitterfehlpassung
zwischen Substrat und Epitaxieschicht sinkt die kritische Schichtdicke kontinuierlich
ab und erreicht bei Gitterfehlpassungen von ungeféhr 10% Werte von 0,1 nm [1], d.h.
sie ist geringer als ein Monolage des abgeschiedenen Materials. Damit ist eine zwei-
dimensionale Keimbildung und pseudomorphe Epitaxie nicht mehr mdglich. Dies
fuhrt zu einer dreidimensionalen Keimbildungspraferenz, einer Versetzungsdichte
von 10° cm™, sowie einer starken Restverspannung der Schicht, die zur Rissbildung
oder Schichtablésung fiihren kann. Deshalb ist die Entwicklung von Techniken, die
den Einfluss der grofRen Gitterfehlpassung iber 10% abmildern, von nicht unerhebli-
cher Bedeutung fir die Heteroepitaxie. Dies gilt insbesondere fiir die Heteroepitaxie
von Halbleitern mit groRer Bandliicke (Diamant, SiC, Gruppe IlI-Nitride, ZnO usw.)
auf Siliziumsubstraten.

Der Beitrag befasst sich mit der Fragestellung, inwieweit die Eigenschaften einer
Heteroepitaxiestruktur durch Einbau von isovalenten Stérstellen am Ubergang zwi-
schen Substrat und Schicht beeinflusst werden kann. Als Modellsystem wird dabei
die Heteroepitaxie von kubischem Siliziumkarbid auf Silizium behandelt. Im Mittel-
punkt der Untersuchung steht die Moglichkeit der Beeinflussung der Kristallqualitat
und der mechanischen Eigenschaften des SiC der 3C-SiC/Si-Heterostruktur. Eine
solche Mdglichkeit wurde theoretisch in [2, 3] prognostiziert und exemplarisch fur
epitaktisches 3C-SiC(111) auf (111) orientiertem Si nachgewiesen [4]. Die durchge-
fuhrten Untersuchungen erlauben die Schlussfolgerung, dass die festgestellte Eigen-
schaftsverbesserung direkt mit der Keimbildung des SiC korreliert werden kann.

2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Das kubische Siliziumkarbid wurde durch Molekularstrahlepitaxie auf (111) und (100)
Siliziumsubstraten  epitaktisch gewachsen. Als Kohlenstoff-, Silizium- und
Germaniumquellen dienten Elektronenstrahlverdampfer. Die Germaniumab-
scheidung und der SiliziumkarbidwachstumsprozeR wurde in situ mit Elektronenbeu-
gung im streifenden Einfall (RHEED) und Spektralellipsometrie kontrolliert. Die
Siliziumsubstratvorbehandlung erfolgte durch eine RCA-Reinigung mit einem an-
schlielenden Temperschritt in der Molekularstrahlepitaxieanlage, um eine (7x7)-Si
oder eine (2x1)-Si Oberflachenrekonstruktion auf Si(111) oder auf Si(100) einzustel-
len. AnschlieRend erfolgte die Germaniumabscheidung auf der gereinigten und re-
konstruierten Siliziumoberflaiche. Die Menge des abgeschiedenen Germaniums wur-
de anhand des kalibrierten Germaniumflusses zur Siliziumoberflache eingestellt und
Uber die fir eine definierte Germaniumbedeckung charakteristische Oberflachenre-
konstruktion kontrolliert [5]. Die Menge des abgeschiedenen Germaniums lag dabei
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zwischen 0 und 8 Monolagen (ML). Im weiteren Verlauf beziehen sich die Monolagen
immer auf die spezifische Atomdichte einer Si(111) oder Si(100) Substratoberflache.
Im Anschluss an die Ge Bedeckung der Si Oberflache erfolgte eine Kohlenstoffab-
scheidung. Diese wurde bei der Abscheidetemperatur getempert und im Anschluss
durch weiteres Heizen, entsprechend einem definierten Temperatur-Zeit-Gesetz, in
eine ca. 3 nm dicke 3C-SiC Schicht umgewandelt [6, 7]. Das so herausgebildete 3C-
SiC/Si Pseudosubstrat diente als ,homoepitaktische” Unterlage fir die nachfolgende
SiC Epitaxie des kubischen Siliziumkarbids bei ca. 1000°C. Die Wachstumsrate be-
trug 1 nm/min.

Die Eigenschaftsevaluation der erzeugten Heterostrukturen erfolgte mit
Spektralellipsometrie im sichtbaren und infraroten Spektralbereich, sowie der hoch-
auflésenden Rontgenbeugung. Die Methoden sind in [8-10] beschrieben worden.
Neben der Bestimmung der Restverspannung in der heteroepitaktischen Struktur
wurden mikroelektromechanische Teststrukturen gefertigt, um die mechanischen G-
te des kubischen Siliziumkarbids zu bestimmen. Die Herstellungstechnologie Test-
strukturen kann [11, 12] enthommen werden.

3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die durchgefihrten in situ RHEED Untersuchungen und die Auswertung der aufge-
nommen Beugungsbilder erlaubten die Schlussfolgerung, dass auf dem Si(100) Sub-
strat 3C-SiC(100) mit 3C-SiC<011>//Si<011> und auf den Si(111) Substrat 3C-
SiC(111) mit 3C-SiC<110>//Si<110> aufwuchs. Die durchgefiihrten Réntgenbeu-
gungsuntersuchungen bestatigten dies. Die Ermittlung der Zellparameter der 3C-SiC
Heteroepitaxieschichten erfolgte mit hochauflosender Réntgendiffraktometrie durch
Aufnahme der reziproken Gitterkarten. Im Fall des Wachstums auf Si(100) wurden
die reziproken Gitterpunkte (002) und (224) verwendet. Fir das Si(111) Substrat er-
folgte die Ermittlung der Zelleparameter durch die Vermessung der Umgebung der
(111) und (224) Beugungsreflexe. Bild 1 zeigt die kartierten Bereiche fir die Umge-
bung des (002) und (224) Gitterebenereflexes des 3C-SiC(100) gewachsen auf
Si(100) in Abhangigkeit von der Germaniumvorbelegungskonzentration. Diese Abbil-
dung zeigt das typische beobachtete Verhalten der reziproken Gittermappen der
symmetrischen und assymetrischen Beugungspunkte unabhangig von den unter-
suchten Siliziumsubstratorientierungen, hier Si(100) und Si(111). Vergleicht man nun
die erhaltenen reziproken Gittermappen, so féllt auf, dass fur die Epitaxieschicht, die
auf Si(100) ohne Germaniumvorbelegung gewachsen wurden eine deutliche Verbrei-
terung des Beugungspunktes festzustellen ist. Die Verbreiterung erfolgt sowohl senk-
recht als auch parallel zum Streuvektor. Fir den symmetrischen Gitterpunkt ist auch
eine Verkippung des Beugungspunktes festzustellen. Fir Germaniumbedeckungen
in der GréRRenordnung von 1 ML reduziert sich die Verbreiterung des Beugungspunk-
tes parallel zum Beugungsvektor deutlich. Fur die Richtung senkrecht zur Beugungs-
richtung ist dieser Effekt weniger stark ausgepragt. AulRerdem lasst sich eine
Verkippung des Beugungsreflexes nicht mehr feststellen. Wird nun die
Germaniumvorbelegung weiter erhédht, lassen sich identische Beugungserscheinun-
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gen wie im Fall fir 0 ML Ge beobachten. Bemerkenswert ist jedoch, dass die Ver-
breiterung der reziproken Gitterpunkte nicht die Werte der 0 ML Ge 3C-SiC(100)
Heteropeitaxieschicht erreichen. Zieht man nun in Betracht, dass eine Verbreiterung
des reziproken Gitterpunktes senkrecht zum Streuvektor durch Anderungen der Git-
terkonstante hervorgerufen wird, lasst sich schlussfolgern, dass die Modulation der
Gitterkonstante in der Epitaxieschicht im Bereich um 1 ML Ge abnimmt und fiir h6he-
re Germaniumvorbelegungen die Werte der Referenzschicht (OML Ge) nicht wieder
erreicht werden. Eine identische Schlussfolgerung liegt fir die Mosaizitat und die
Packungsdefektdichten (Korngrenzen) nahe, da diese durch die Ausdehnung des
reziproken Gitterpunktes senkrecht zum Beugungsvektor und parallel zur Schicht-
oberflache erfasst werden. Somit fiihrt die Germaniumvorbelegung zu einer Verringe-
rung des Verspannungsgradienten, der Korngrenzendichte sowie einer Verbesse-
rung der Mosaizitat (Kristallqualitat) in der 3C-SiC Schicht.
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200 i 20
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2 ML Ge

w36 155
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Bild 2: Reziproke Gitterkarten des symmetrische (002) und assymetrischen (224) 3C-SiC Beugungs-
punktes in Abhéangigkeit von der Germaniumvorbelegung des Si(100) Substrates vor dem
heteroepitaktischen SiC-Wachstum.

In Bild 2 ist die Korrelation der Zellparameter senkrecht zur Wachstumsebene ¢ und
parallel zur Wachstumsebene a in Abhéangigkeit von der Ge Vorbelegung der
Siliziumoberflache vor der 3C-SiC Heteroepitaxie im Vergleich zu unverspanntem
SiC aus [13] fur beide Substratorientierungen dargestellt. Aus ihr ist zu entnehmen,
dass die gewahlten Wachstumsbedingungen zu einer Zugverspannung des SiC fuh-
ren. Damit wird die Restverspannung durch die Differenz in den thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten dominiert [14]. Flr beide Substratorientierungen ist ersicht-
lich, dass sich die Gitterzerrung senkrecht und parallel zur Wachstumsebene mit
steigender Ge Bedeckung der Siliziumoberflache vor der Heteroepitaxie verringert,
d.h. die Restverspannung in der Schicht wird herabgesetzt. Dieser positive Effekt ist
bis zu einer abgeschiedenen Ge Menge von ca. 1 ML zu beobachten. Ubersteigt der
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Bedeckungsgrad diesen Wert, so ist eine Erhéhung der Restverspannung zu be-
obachten.

0.4361 0.7560
a b
unverspanntes 3C-SiC 075550 }

04360 - unverspanntes 3C-SiC
E 1ML E 07550
Y 0.75 ML 025My . £

g a o
0.4359| 0STML G N
0.7545+
04388 s ‘ \ \ 0.7549 s L AMY
0.4358 0.4360 0.4362 0.4364 0.4366 0.4368 0.3080 0.3085 0.3090
a(nm) a(nm)

Bild 3: Korrelation der Zellparameter Senkrecht zur Wachstumsebene ,c“ und parallel zur Wachs-
tumsebene ,a“ als Funktion der Germaniumvorbelegung auf der Siliziumoberflache vor der 3C-SiC
Heteroepitaxie: (a) 3C-SiC(100) Heteroepitaxie auf Si(100), (b) 3C-SiC(111) Heteroepitaxie auf
Si(111). Im Fall der 3C-SiC(111) Heteroepitaxie wurden die kubischen Zellparameter in hexagonale
Zellparameter umgewandelt.

Die Roéntgenmessungen wurden durch optische Untersuchungen mit Hilfe der
Infrarotellipsometrie bestatigt. In diesen Untersuchungen erlaubten es sowohl im Fall
des 3C-SiC(111) auf Si(111) [4] als auch fur 3C-SiC(100) auf Si(100) [14] festzustel-
len, dass sich die Restverspannung fir eine Ge Bedeckung kleiner 1 ML mit ihrem

Ansteigen von 0 ML zu 1 ML Ge kontinu-

10° ierlich verringert.

o ggg:gm?; Neben der Restverspannung ist die Gite

o von elektromechanischen Resonatoren

O
o~ ein Qualitatskriterium fur das heteroepi-
10°L taktisch gewachsene 3C-SiC. In Bild 3 ist

e]
n
-—

-  u die Abhangigkeit dieser Grole fur zwei-
seitig eingespannte Resonatoren von der
Ge Vorbelegung dargestellt. Die Gute der
elektromechanischen Resonatoren fur

1002 04 o8 08 10  Ge Bedeckungen unter 1 ML zeigen hé-
Germaniumbedeckung (ML) here Werte als die nicht modifizierten

Bild 4 Qualitatsfaktor von z'weiseit.!g einge-  Proben. Berlicksichtigt man, dass die
?ggnme:mResi?]nam;\%?]ér:;gsgf r Lfonnge \g:: Gute ein Mal fir die Energieverluste des
Germaniumbedeckung. Schwingungsvorganges ist und alle &u-
Reren Verlustmechanismen identisch

sind, ist es nahe liegend von einer so Verbesserung der mechanischen Eigenschaf-
ten des epitaktischen 3C-SiC auszugehen. Diese kann auf eine geringere Defekt-
dichte fur Ge Bedeckungen unter 1 Ml zurlickgefuhrt werden. Die Verringerung der
Restverspannung und die Verbesserung der mechanischen Giite des 3C-SiC ist als
Folge der verbesserten Pseudosubstratqualitdit und somit der Nukleations-
bedingungen in den ersten Stadien des heteroepitaktischen Wachstums zu sehen [6,
7]. Die groRere Steife der (111) Ebene und die héhere Restverspannung dieser Ori-

Qualitatsfaktor
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entierung bedingt die héheren Werte der Gite der Resonatoren aus 3C-SiC(111) im
Vergleich zu 3C-SiC(100).

4 ZUSAMMENFASSUNG

In Heteroepitaxiesystemen mit grof3er Gitterfehlpassung (tber 15 %) ist eine Verbes-
serung der Schicht- und Grenzflachenqualitat durch Abscheidung eines isovalenten
Materials im Submonolagen- und Monolagenbereich méglich. Diese fuhrt zu einer
Reduzierung der Restverspannung und Verbesserung der mechanischen Qualitat
der Heteropitaxieschicht.
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Sondierung neuer Applikationsfelder abbaubarer Phos-
phatglasfasern- Beitrag zur Ressourceneffizienz
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Otto-Schott-Institut, Friedrich-Schiller-Universitat Jena, Fraunhoferstrale 6, 07743 Jena

1 ZIELSTELLUNG

Das grundlegende Ziel dieser Arbeit ist es, Phosphatglasfasern herzustellen, welche
moglichst beweglich, biegbar und reif¥fest sind. Zusétzlich sollen sie eine kontrollierte
Léslichkeit in Wasser aufweisen. Grundvoraussetzung dafir sind kristallisationsfeste
homogene Glaser mit einem mdglichst weit gefassten Ziehbereich.

2 EXPERIMENTELLES

Es wurde eine Grundglaszusammensetzung anhand des AVA-Glases entwickelt,
welche mdglichst niedrig schmelzende Komponenten enthélt und dennoch eine gute
Léslichkeitsrate aufweist. Fir ihre Herstellung sind Metaphosphate mit geringen
hygroskopischen Effekten zu Anwendung gekommen. Als Komponenten sind hierbei
aufzufiihren: Calcium-, Magnesium- und Kaliummetaphosphat, sowie Siliciumdioxid,
Borsaure und Aluminiummetaphosphat.

Das Einschmelzen der Glaser erfolgte bei 1100°C fir eine Stunde in einem
Silitstabofen. Die so erhaltene Schmelze wurde in vorgeheizte Graphitformen gegos-
sen und von 480°C im freien Fall im Kihlofen auf Raumtemperatur abgekuihilt.

Diese Glaser wurden mittels Differenz-Thermo-Analyse (DTA) auf Kristallisationsbe-
reich hin untersucht und mittels Rotationsviskosimetrie der optimale Ziehbereich
(3 - 4 dPa s) ermittelt.

Ausgehend von den so gewonnenen Pellets
sind zwei Ziehvarianten zum Einsatz gekom-
men:

Ziehvariante A (Bottom-Top):

Die aus Gemenge gewonnene Schmelze wird
samt Kieselguttiegel bei 1100°C aus dem Ofen
entnommen und auf einer hitzebestdndigen
Platte abgestellt. In diese im freien Fall abkih-
lenden Schmelze wird ein Kieselglasstab ein-
getaucht und manuell der Stab mit daran haf-
tender Schmelze nach oben weg gezogen.
(Bild 1)

Vorteile: Durch die hohe Abkihlgeschwindig-  Bild 1: Kieselguttiegel mit Schmelze

keit der Schmelze werden mdogliche Kristallisationsbereiche so schnell durchlaufen,
dass eine Keimbildung bzw. Kristallisation nicht erfolgen kann.
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Nachteile: Die Faseraufnahme ist sehr schwer, da erst ein Anhaften der Schmelze
an dem Quarzglasstab erfolgen muss. Der Ziehbereich ist zu variabel fir genau defi-
nierte Bedingungen, da die Schmelze eine Abkihlung im freien Fall an Luft erfahrt.
(Mit Thermoelement sind in der Schmelze Temperaturbereiche der Ziehbarkeit zwi-
schen 900°C und 650°C erfasst worden.) Ziehgeschwindigkeit und dementsprechend
auch die Faserdurchmesser variieren stark durch das manuelle Ziehen.
Ziehvariante B (Top-Bottom)
In einem mit fiinf Bohrungen préparier-
tem Kieselguttiegel werden die gekihl-
ten Pellets eingebracht und in einem
nach unten offenen Ofen aufgeheizt.
Die Probe wurde bis auf die geeignete
Ziehtemperatur aufgeheizt und dann
dort gehalten. Die entstehenden Trop-
fen sind nach unten gefallen und die
dabei entstandenen Fasern wurden auf
einen mit Handkurbel versehendem
Aufnehmer aufgebracht und aufgewi-
ckelt. (Bild 2)
Vorteile: Die konstante Temperatur
fuhrt zu einem relativ konstantem -, &
Schmelzfluss. Die Aufwickelvorrichtung  Bild 1: a) Ofen mit Luftkiihlung und Aufwickel-
lasst trotz manueller Kurbelbedienung ~ Vorrichtung; b) Ofenunterseite mit Offnung und

i L . ) . prapariertem Kieselguttiegel c) Aufwickelvor-
eine  verhéltnismaBig gleichmafige richtung mit Faserbindel
Ziehgeschwindigkeit zu.
Nachteile: Das langsame Aufheizen, bedingt durch die Aufheizrate des Ofens, fiihrt
zu langsamen Durchlaufen des Keimbildungs- und Kristallisationsbereiches. So ge-
schieht es, das sich in einigen Schmelzen teils Schmelzphase teils Kristallphase be-
fanden und die Fasergewinnung erschwert war. Andere Zusammensetzungen kristal-
lisierten komplett aus, so dass keine Fasern mehr gewonnen werden konnten.

3 ERGEBNISSE

Glaser verschiedener Zusammensetzung (Tabelle 1) wurden erschmolzen und for-
mal auf Kristallisation untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass mit steigendem
Aluminiummetaphosphatgehalt sich die Kristallisationsbereiche verringern wie in
Bild 3 zu sehen ist.
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Bild 3: DTA-Ubersicht der Proben P01 mit steigendem Al-Gehalt

Aus diesen Glasern wurden in verschiedenen Ziehvarianten Fasern hergestellt, wel-
che unterschiedliche Durchmesser und Formen besallen. Die Fasern des Bottom-
Top-Verfahrens brachten Werte zwischen 1,5 mm und 0,05 mm Dicke und meist ova-
le bis hin zu achtenférmigen Querschnittsformen. Die Fasern des Top-Bottom-
Verfahrens erscheinen meist oval bis rund und besitzen einen Durchmesser von
20,2 mm.

Bezeichnung Calcium-, Kalium- und Zusatze (SiO,, B,03) Aluminium-
Magnesium-metaphosphat metaphosphat

P00 AIOO 96,3 3,7 -

P01 AIO1 92,1 3,6 4,3
P01 Al02 88,1 3,5 8,4
P01 AIO3 84,3 3,4 12,3
P01 AlO4 80,6 3,4 16,0
PO1AIO05 771 3,3 19,6
P06 Al05 66,4 4,8 28,8

Tabelle 1: Ubersicht iber geschmolzene Glaser (Angaben in Masse%)

7 3

Bild 2: Glasfasern mit Einteilung in Kategorien zwischen < 0,2 - 1,5 mm in 0,2 mm-Schritten

Kristallisationen lieen sich jedoch besonders beim Top-Bottom-Verfahren nicht voll-
kommen vermeiden (Mischungen von Kristallphasen und Schmelze oder Kristallisati-
on der kompletten Schmelze im Tiegel. Mittels Rontgendiffraktometrie wurden die
Kristallphasen untersucht und gegebenenfalls zugeordnet.

Die Proben wurden nach Einteilung in GréRRenklassen auf ihre Besténdigkeit gegen-
Uber Wasser getestet. Das Aufldseverhalten im Wasser zeigte eine gleichmaRige
Zersetzung des Glases (Tabelle 1), welche aus der wassrigen Losung mittels Flam-
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men-Atomabsorptionsspektroskopie (FAAS) ermittelt wurde. Bild 5 zeigt, dass mit
steigendem Aluminiumgehalt bei einer gegebener Verweildauer im Wasser bei kon-
stanter Einwaage an Glasfasern eine geringere Konzentration an lonen in die Lésung
Uberfuhrt wird. Das heiflt, der Einsatz von Aluminiummetaphosphat erhéht die Be-
sténdigkeit der Phosphatglasfasern.

Element P00 AIOO P01 AIO2 P01 AIO3 P01 AlO4
Glas | Lésung Glas Lésung | Glas | Lésung Glas | Lésung
P 46,5 41,6 0,0 445 47,2 47,8 47,4 45,2
K 30,8 35,3 28,1 30,3 26,7 26,9 253 27,5
Ca 16,6 0,0 16,7 17,5 16,8 17,1 16,9 17,4
Mg 6,2 6,1 6,2 5,6 6,2 5,5 6,3 59
Al 0,0 0,0 2,1 2,0 3,1 2,7 4,2 4,0

Tabelle 2: Vergleich der im Glas befindlichen Zusammensetzung mit der in L&sung gegangenen
lonenkonzentration
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Bild 5: Abhangigkeit der Loslichkeit in Wasser in Bezug zum Aluminium-Gehalt

4 ZUSAMMENFASSUNG

Nach einer Reihe von Untersuchungen zu den Komponenten und den dadurch ent-
deckten Bezligen zur Kristallisation und Faserzieheignung, konnte gezeigt werden,
dass man aus Phosphatglasern qualitativ gute Fasern erzeugen kann.
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Abstract

Fur die Fertigung und Applikation von BioMEMS in der biochemischen Analytik und
zytomedizinischen Forschung, insbesondere fur das ,Tissue Engineering“, kommen eine Vielzahl
von Materialien zum Einsatz. Darunter sind Konstruktionswerkstoffe (Silizium, Metalle, Glas, Ke-
ramik, Polymere), aber auch die so genannten Biomaterialien, die in der Regel als Substrat-
Interface zu den biologischen Objekten (Zellen, Geweben, Kérperflissigkeiten) dienen. In dieser
Arbeit wird ein Uberblick Uber die Aspekte der Biokompatibilitat mit Bezug zur technischen Reali-
sierung mikrofluidischer Systeme im Rahmen des Thuringer Forschungsschwerpunktes ,Grenz-
flachen-Funktionalisierung und Biointerfaces" entwickelte Mikrosysteme und deren Biokompatibi-
litdt gegeben [1,2].

1 EINLEITUNG

Als Biokompatibilitat gilt im allgemeinen Verstandnis die Vertraglichkeit zwischen ei-
nem technischen und einem biologischen System hinsichtlich seiner stofflichen Be-
schaffenheit in chemischem, mechanischem und tribologischem Sinne [3,4]. Bei ei-
nem BioMEMS (Bio-mikro-elektromechanischem System) handelt es sich um ein
technisches System, in welchem biologische Systeme eingeschlossen sind oder vice
versa. Es kommt zu intensiven Interaktionen zwischen diesen beiden Systemen, da
in der Dimension der Mikrotechnik die Oberflacheneffekte gegentiber den Volumen-
effekten dominieren.

Ein Implantat ist optimal integrierbar, wenn auch die mikroskopische Textur des
technischen Materials mit der des biologischen kompatibel ist, womit die Eigenschaf-
ten und Reaktionen auf der zellularen Ebene in den Vordergrund der Forschung ri-
cken. Um das untersuchen zu kénnen, werden miniaturisierte Reaktionsrdume bend-
tigt, die Untersuchungen auf zelluldrer Ebene ermdglichen.

Der Trend zu Miniaturisierung von Testkammern fiir Zellen und Materialien resultiert
aus Fragestellungen im Bereich des Implantatdesigns. Die daraus erwachsende An-
forderungsliste enthalt passive Kriterien, zum Beispiel die Anpassung der mikromor-
phologischen Oberflachenstruktur und der funktionellen Binnenstrukturierung (Tex-
tur), sowie aktive Kriterien, beispielsweise klinisch erwiinschte Wechselwirkungen
zwischen Substrat und biologischem Material. In ganzheitlicher Sicht werden diese
Aspekte unter dem Begriff der systemischen oder integralen Biokompatibilitat sub-
summiert.
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2 WERKSTOFFE FUR BIOMEMS

Im Folgenden werden beispielhaft die Materialien und Komponenten eines solchen
BioMEMS dargestellt und auf dieser Basis die hier relevanten Aspekte der Biokom-
patibilitat erldutert. Es wurde ein Mikrosystem entwickelt, welches die 3-dimensionale
Perfusionskultur auf Tragerstrukturen befindlicher Zellkulturen ermdglicht. Das zum
Einsatz kommende BioMEMS ist in Bild 1 dargestellt und besteht aus den folgenden
Materialien:

Borofloat™- Zugang Hydrogel-

Glassdeckel Scaffold mit

mit Offnung Zellen Silizium-
Tygon®- Poly- substrat,
schlauch  propylen- g gedlzt

anschluss

Einbauteil / Zelltrager nanostrukturiertes
(Silizium, poliert) Silizium Nihrmedium

Bild 1: Querschnitt durch ein BioMEMS zur Zellkultivierung

SiLizium

Die Fluidstrukturen zur Versorgung und auch die Kulturkammer werden auf Basis
von Siliziumwafern mit typischen Methoden der Mikrosystemtechnik hergestellt (Li-
thografie, Atzprozesse) Es konnte gezeigt werden, dass Zellen auf polierten und ge-
atzten Siliziumoberflaichen adhérieren [5]. Modifiziert man die Oberflachen des un-
behandelten Siliziums, muss die Biokompatibilitdt gewahrleistet bleiben. Im System
kommen polierte und geatzte Flachen sowie nadelartig nanostrukturiertes Silizium in
Form von ,Black Silicon“ zum Einsatz.

GLAS (BOROFLOAT®)
Das BioMEMS wird mit einem Glaswafer abgedeckt. Das Material Borofloat findet in

der medizinischen Labortechnik und Biotechnologie in Form von Objekttragern und
Titerplatten Anwendung. Auch hier muss jedoch die Einschréankung getroffen wer-
den, dass durch die Prozessierung der Oberflache mit Sandstrahltechniken und Tro-
ckenatzen die Zellen beeinflussende Oberflachenmodifikationen auftreten kénnen.

POLYPROPYLEN-(PP)-ADAPTER UND TYGON®-SCHLAUCHMATERIAL

Da es sich bei dem Mikrosystem um ein Perfusionssystem handelt, ist eine Kontak-
tierung zur Medienversorgung iber Adapter und Schlauche vorgesehen. Die primére
Biokompatibilitdt wird durch die jeweiligen Hersteller gewahrleistet. Da das Material
wahrend der Fertigung der Mikrosysteme aufgeschmolzen wird und durch Spulen mit
Medien und Reinigungssubstanzen Uber lange Zeitrdume in Kontakt kommt, kann es
zu Veranderungen in der Struktur und Oberflichenchemie kommen. Auch die An-
wendung verschiedener Sterilisationsmethoden (z. B. Ultraschall, UV-Strahlung)
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kann Oberflachen von Polymeren beeinflussen [6]. Daher muss die prinzipielle Eig-
nung dieser Werkstoffe bezliglich der angestrebten Verwendung verifiziert werden.

HYDROGEL-SCAFFOLDS

Bei der Entwicklung biodegradierbarer, kinstlicher extrazelluldrer Matrixstrukturen
(Scaffolds) wurden in der letzten Zeit groRe Fortschritte erzielt, was nicht zuletzt an
der Weiterentwicklung der Fertigungsmethoden fir solche miniaturisierten
3-dimensionalen Strukturen liegt (2-Photonen-Polymerisation, Rapid-Prototyping).
Die verwendeten Hydrogelmaterialien werden speziell an die Anforderungen der Fer-
tigungstechniken und der Zellkultur angepasst. Fir Informationen bezliglich der Bio-
kompatibilitdt dieser Substrate sei auf die Kompetenztrdger INNOVENT e.V. und iba
Heiligenstadt e.V. verwiesen. [7]

Das Zusammenfiigen der verschiedenen Materialien zu einem funktionstiichtigen
BioMEMS erfolgt komplett ohne Zusatzmaterialien (Klebstoffe). Es ist durchaus még-
lich, dass durch die Kombination dieser Materialien neue unerwartete Effekte das
Verhalten der Zellen betreffend, auftreten. Die durch die Kammergeometrie und Ka-
nalbreiten und —formen auftretende Umstromung der Zellen spielt fiir deren Entwick-
lung eine entscheidende Rolle. Eine Zellkultur, die in das System eingebracht wird,
hat direkten und indirekten Kontakt zu all diesen Materialien und Oberflachen. Daher
wird vorausgesetzt, dass diese Materialien, die Oberflachen und Strukturen die bio-
logischen Objekte nicht ungewollt beeinflussen, und dass auch die wahrend der Kul-
tivierung ablaufenden Prozesse dem biologischen System nicht schaden.

3 ASPEKTE DER BIOKOMPATIBILITAT

MATERIALKOMPATIBILITAT

Physikalische und chemische Daten zu Werkstoffen sind oft dimensionsabhangig;
bekanntlich stellt das sprodbriichige Silizium in Schichtdicken von wenigen Mikrome-
tern ein ideales Federmaterial dar. Analog dazu kénnen sich die Grade der Biokom-
patibilitat (toxisch, irritant, inert, integrativ, biofunktional etc.) der unmittelbar in Zell-
kontakt tretenden Substrate verschieben.

So sind auch Materialeigenschaften, die von Substraten im K&rperkontakt erhoben
wurden, durch den zunehmend starken Einfluss der mikrostrukturierten Oberflache
ebenso wie in Feinverteilung auf Interaktionen mit Zellen nicht sicher Ubertragbar.
Das Edelmetall Gold ist als Diinnschicht biogenem Angriff ausgesetzt. Infolge der
laminaren Durchstrémung kénnen sich Konzentrationsspriinge tber den Grenzfla-
chen aufbauen, die auch bei minimaler Emission zur Wirkung kommen. Der Einsatz
unterschiedlicher Abscheidungs- und Strukturierungsverfahren kann wiederum zu
abweichenden Oberflachenenergie-Werten fiihren, die eine Reaktionskinetik mit dem
Kulturmedium und sich anreichernden Metaboliten veréndern.

Seit dem Aufkommen der Diskussion iber eine physikalische Toxizitat der ,Nano-
Partikel“ verstérkt sich auch das Augenmerk auf feinstoffliche Wechselwirkungen
zwischen mikrotechnologischen Substraten und dem zelluldren Organismus und be-
darf systematischer Untersuchungen ihrer Wechselwirkungen in dieser Dimension.
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STRUKTUR— UND OBERFLACHENKOMPATIBILITAT

Zellen bendtigen — wie alle Lebewesen — mechanisch und geometrisch passende
Habitate. Es kann davon ausgegangen werden, dass gewebebildende Zellen in einer
bestimmten rdumlichen Dichte angeordnet sein mussen, damit sie untereinander
entweder durch unmittelbaren Membrankontakt oder zumindest in einem Diffusions-
feld kommunikativ in Verbindung treten kénnen, um sich gewebespezifisch zu diffe-
renzieren. Erwahnt sei an dieser Stelle auch der Begriff der Kontaktinhibition, der
beinhaltet, dass es fur Zellen optimale Bereiche zur Entwicklung gibt abh&ngig vom
Abstand zu den sie umgebenden Zellen. Erkenntnisse der Implantatforschung be-
kraftigen die Forderung nach der Anpassung der Oberfladche an die Textur des zellu-
laren Gewebes bis hin zur fraktalen Gestaltung. Durch nanotechnische Funktionali-
sierung mittels Beschichtung mit Mediator-Molekllen kénnen sogar kovalente Bin-
dungen mit der zelleigenen Peripherie geschaffen werden.

Biosysteme sind grundsatzlich dynamischer Struktur; ihre Form und Zustande sind in
stetigem Wandel begriffen. Eine diesem entgegen kommende Dynamisierung der
technischen Umgebung kann die Besiedlungsdynamik in definierten Abstanden
(dispersal), eine Ausnutzung des ,cell guiding“-Effektes durch Chemogradienten
Uber Attraktor-Molekile oder feldbestimmte Ausrichtung der Wanderungsvorgange
(spacing) fordern. Scaffold-Strukturen wiederum kdnnten mit einem geometrischen
Gradienten (z.B. als woodpile mit feiner Abstufung von gréReren zu kleineren Zwi-
schenrdumen [7]) hergestellt werden.

PROZESSKOMPATIBILITAT

Mikrotechnologien haben eine Spezifik, die folgende Pramissen einschlief3t:

Es wird ein stoffliches Kontinuum des Aufbaus angestrebt, wodurch planare
Geometrien im Design Uberwiegen. Partielle Differenzen der Fertigungs- und Ein-
satzbedingungen wirken sich drastisch aus. Die Palette der Werkstoffe sowie der
Abformungs- und Fligeverfahren ist eingeschrénkt, und die Ankopplung an die "Mak-
rowelt" bleibt problembehaftet.

Die Prozess-Kompatibilitdt soll bestimmen, ab welchem Schritt in der seriellen Abfol-
ge der Fertigung und Montage die lebende Zelle ohne Vitalitdtseinbufe schon ent-
halten sein kann. Objektspezifisch wird ermittelt, welche der Prozesse der Aufbau-
und Verbindungstechnologien oder aber eine abschlielende Struktur (,appositionel-
le“ Montage) mit den physiologischen Bedingungen der eingeschlossenen Zellen
vereinbar sind. Ab der Phase der Besiedelung einer Komponente des Mikrosystems
dirfen auch die Energie-Dichten der mechanischen, thermischen und elektrischen
GroRen die Schwelle der Biokompatibilitéat zu keinem Zeitpunkt mehr tiberschreiten.

Schon im Entwurf der Mikrostruktur werden bestimmte Vorkehrungen getroffen, die
auch bei den auf die Erstellung des hybriden Systems folgenden Handhabungs-, Ob-
servations- und Sterilhaltungsverfahren eine kontinuierliche Biokompatibilitat sichern.
Dazu zahlen Schnittstellen und periphere Module zur Kompensation schadigender
thermischer Einflisse, von Medienverlusten und Querkontaminationen.

4 ERGEBNISSE

Zur Uberpriifung der Material-Biokompatibilitat wurden Standardtestmethoden nach
DIN EN ISO 10993 Teil 1 fur die Materialien Silizium, nanostrukturiertes Silizium,
Glas und Polypropylen durchgefuhrt. Erste Ergebnisse zeigen eine Biokompatibilitat
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aller Materialien in Abhangigkeit von der Besiedelungsmethode. Detailliertere Unter-
suchungen missen diese Versuche statistisch absichern und offene Fragestellungen
die Besiedelungsmethodik betreffend klaren.

Ebenfalls durchgefuhrt wurden Zellkulturversuche mit Zellen in Monolayern. Hierbei
war es mdoglich, murine Fibroblasten der Linie (MC-3T3-E1 Subclone 4, ATCC,
Manassas, VA 20108, USA) Gber mehrere Tage im mit Polymerverbindern versehe-
nen Mikrosystem anzusiedeln. Integriert wurden diese Zellen auf einem externen
Siliziumzelltréger Uber das nanostrukturierte Silizium. Eine Proliferation konnte durch
das Dichterwerden des Zellrasens nachgewiesen werden.

Bild 2 zeigt einen in ein Mikrosystem integrier-
ten Polyurethan-Scaffold. Im Rahmen von
Versuchen am iba e.V Heiligenstadt ist es ge-
lungen, diesen mit Zellen zu besiedeln und in
ein kontaktiertes, fluidisch angeschlossenes
BioMEMS zu integrieren. Die Zellkultur konnte
Uber mehrere Stunden auRerhalb des Inkuba-
tors aufrecht gehalten werden. Weitere ge-
plante Versuche sollen die Eignung von
Hydrogel-Scaffolds und die Biokompatibilitat
des Systems unter dem Prozess der Kultivie-
rung nachweisen.

Bild 2: Scaffold im BioMEMS

5 ZUSAMMENFASSUNG

Die komplexe Thematik der Biokompatibilitdt muss schon zu Beginn der Entwicklung
neuer Mikrosysteme bertcksichtigt werden. Die vollstédndige Realisierung ist nach-
traglich nur schwierig méglich und fihrt nicht selten zu Rickschlagen.

Unter der primaren Biokompatibilitdt werden direkte Einflisse der Materialien und
Oberflachen verstanden. Als sekunddre Biokompatibilitdt werden die indirekten Ein-
flisse der Mikrosystem-Materialien und peripheren Komponenten bezeichnet. Die in
diesen Kompatibilitdtsebenen auftretenden Effekte sind trotz der unterschiedlichen
Ursachen nicht differenziert zu bewerten und kénnen im Falle von Unvertraglich-
keiten einen kompletten Systemaufbau als ungeeignet definieren.

Die geringe Grofte sowie der modulare Charakter von Mikrostrukturen ermdglicht
Integrationsdichten zu hochgradig heterogenen und multifunktionalen Systemen. Da-
rin eingeschlossene Zellen kénnen individuell versorgt und observiert und ihre Reak-
tionen auf fein inkrementiert eingestellte Umgebungs-Parameter getestet werden.

Unser Teilprojekt des Thiringer Forschungsschwerpunktes ,Grenzflachenfunktionali-
sierung und Biointerfaces” liefert neben der biotechnologischen Anwendung sehr
verschiedener Werkstoffe wesentliche Beitrdge zum Versténdnis und zur Bedeutung
ihrer Biokompatibilitdt. Die Funktionalitdten der Mikrosystemkomponenten werden
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hauptsachlich durch die Auswahl biokompatibler Konstruktionswerkstoffe sowie de-
ren Verarbeitung bestimmt.

Nur wenn dieser Tatsache Rechnung getragen wird, ist es erfolgreich mdglich,
Zellkulturen in BioMEMS zu etablieren und zur Beantwortung zellbiomechanischer
und zellbiologischer Fragestellungen einzusetzen.
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Abstract

Im Rahmen der Bachelorarbeit wurden Grundlagenuntersuchungen zur Herstellung und zu den
Eigenschaften der Glaser im System SiO,-Al,03-La,03+X (X = RE,03) durchgefihrt und ihre Eig-
nung zur Weiterverarbeitung zur Faser exemplarisch getestet. Untersucht wurde die Dotierung
dieser Glaser mit verschiedenen Seltenerdoxiden, um den Einfluss sowohl auf glastechnische als
auch auf optische Eigenschaften festzustellen. Optische Glasfasern spielen fur die Thuringische
Industrie, speziell die optische Industrie, eine wichtige Rolle, sowohl was die Herstellung aber
auch Verarbeitung und die Anwendung betrifft (j-Fiber, JENOPTIK, biolitec, Geos, Schott). Die
Anwendungen erstrecken sich inzwischen Uber viele Bereiche der Technik, unter anderem in der
Laser-, Mess-, Telekommunikations- und Medizintechnik. Insbesondere dafir missen immer
neue Fasertypen entwickelt werden. Der Einsatz von neuen Materialien bildet die Grundlage fir
die Vielfaltigkeit und Leistungsféhigkeit optischer Glasfasern. Hoch-SiO,-haltige Gléser (dotierte
Kieselglaser) besitzen sehr hohe Schmelztemperaturen (1600°C —2000°C), dadurch wird ihre
Herstellung tUber Tiegelschmelzverfahren erschwert. Aus diesem Grund werden Glaser zur Her-
stellung von Lichtleitfasern (LLF) oft iber Gasphasenverfahren (MCVD) schichtweise hergestellt.
Diese Methoden sind apparativ aber sehr aufwendig. Auferdem sind Dotierungen mit einem ho-
hen Anteil an Schwermetallatomen schwierig und es kénnen nur geringe Mengen hergestellt
werden. Daher wurde das ,klassische* Tiegelschmelzverfahren mit einem Pt-Tiegel herangezo-
gen und die Zusammensetzung so optimiert, dass eine gute Schmelzbarkeit méglich wurde. So
kénnen bestimmte Multikomponentenglaser, wie zum Beispiel Glaser aus dem System
SiO,-Al,0;3-La,05+X (X = RE,03), als Kernmaterial fur spezielle Glasfasern eingesetzt werden, da
sie neben einem niedrigen Ausdehnungskoeffizienten und einer hohen Transformationstempera-
tur eine Kombinierbarkeit in der Faser mit Kieselglas zulassen. Im Grundglassystem
70 mol% SiO; - 20 mol% Al,O; - 10 mol% La,05; wurde das Lanthanoxid partiell oder vollstéandig
durch andere Seltenerdoxide ersetzt. Es wurde eine Auswahl an Seltenerdoxiden getroffen: Y,0;,
Eu,03, Gdy03, Tb,03, Er,0O3, Tm,03, Yb,05. Glaser mit kleinen Konzentrationen an bestimmten
Seltenerd-lonen sind fur die Entwicklung von Laserfasern interessant. Durch das Dotieren der
Glaser mit verschiedenen Elementen der Seltenen Erden kann die Brechzahl fir spezielle An-
wendungen genau eingestellt werden. In einem weiten Konzentrationsbereich konnte eine sehr
gute Loslichkeit der Seltenerdoxide nachgewiesen werden. Aus einem Teil der Glaser wurden
Fasern gezogen und deren spektralen Eigenschaften vermessen. Die Einbauméglichkeit der Sel-
tenen Erden Uber einem weiten Konzentrationsbereich in das Glassystem ermdglicht eine hohe
Variabilitat bezuglich zukunftiger Laser- und Filteranwendungen, auch in Faserform.

1 EINLEITUNG

Glaser mit Seltenen Erden (RE = rare earth element) werden auf Grund ihrer opti-
schen und magnetischen Eigenschaften in Lasern, Sensoren und in Strahlungsschil-
den eingesetzt. Die Eigenschaften der SiO,-Al,03-RE;O3-Glaser zeichnen sich, im
Gegensatz zu vielen anderen Glaszusammensetzungen, insbesondere durch einen
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héheren Glastransformationspunkt Ty, gréRerer Harte und E-Modul, und besserer
chemischer Bestandigkeit aus [1, 2, 3, 4]. Unter den betrachteten lanthanhaltigen
Multikomponentenglasern aus dem System SiO,-Al,03-Lay03 +X (X = RE,O3) ver-
steht man gewdhnlich hoch-SiO»-haltige Glaser, welche einen SiO»-Anteil von min-
destens 70 mol% vorweisen sollten. Sie kommen als Kernmaterial fiir spezielle Glas-
fasern zum Einsatz. Herausragende glastechnische Eigenschaften sind sehr hohe
Schmelz- und Bearbeitungstemperaturen, niedrigen Ausdehnungskoeffizienten und
eine sehr gute optische Durchlassigkeit in einem weiten Spektralbereich. Diese Ei-
genschaften fihren zu einer guten Kombinierbarkeit in der Faser mit Kieselglas [5].
Quarzglas ist das Standardmaterial in der Lichtwellenleiterfasertechnologie wegen
der extrem realisierbaren Reinheit und der hohen mechanischen Festigkeit der Fa-
sern. Der Einsatz von lanthanhaltigen Multikomponentengldsern im Kernbereich und
Quarzglas im Claddingbereich (kernangrenzenden Bereich) bringt daher eine hohe
Variabilitat fur die Entwicklung neuer Fasertypen, beim Erhalt der vorteilhaften Ei-
genschaften der Quarzglasfasern. Ein weiteres Potential stellen diese Glaser auch
fur die Entwicklung von speziellen Laserfasern und Filtergldsern dar, da eine sehr
gute Loslichkeit dieser Glaser fir Selten Erden besteht, aufgrund der hohen chemi-
schen Ahnlichkeit mit Lanthan.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist Grundlagenuntersuchungen zur Herstellung und zu
den Eigenschaften von lanthanhaltigen Multikomponentenglasern durchzuftihren und
ihre Eignung zur Weiterverarbeitung zur optischen Faser exemplarisch zu testen. Die
Dotierung dieser Glaser mit verschiedenen Seltenerdoxiden steht im Vordergrund,
um den Einfluss auf glastechnische und optische Eigenschaften zu untersuchen. Im
Grundglassystem 70 mol% SiO, - 20 mol% Al;O3 - 10 mol% LaO3 soll das
Lanthanoxid partiell (0,875 mol%) oder vollstandig (10 mol%) durch andere Selten-
erdoxide ersetzt werden. Ein weiterer Aufgabenteil ist das Schmelzen unter optimier-
ten Bedingungen und die Untersuchung der Homogenitat der tber Fritten und Rih-
ren hergestellten Glaser.

2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Die lanthanhaltigen Multikomponentenglaser werden mit dem Tiegelschmelzverfah-
ren bei Temperaturen um 1650°C hergestellt. Als Rohstoffe werden folgende Chemi-
kalien (Oxide, Hydroxid) in hoher Reinheit verwendet: SiO, 99,8 %, Al(OH)s, LayO3
5N, EI"zOs 3N, EU203 3N, Yb203 3N, Y203 4N, Tb203 3N, Gd203 3N,Tm203 3N. Aus-
gehend von der Grundglaszusammensetzung 70 mol% SiO,-20 mol% Al,Os3-
10 mol% La,O3 werden die Ausgangsstoffe stdchiometrisch eingewogen und mittels
Rollenmischer 8h homogenisiert. Das Einschmelzen des Gemenges (200 /300 g)
erfolgt bei 1400°C in kleinen Portionen in einem Platintiegel (Pt-DPH, 250 ml) mit
PtRh10-Deckel. Ist das Gemenge vollstédndig in den Pt-Tiegel tUberfihrt, wird der
Ofen auf 1650°C geheizt. Die Schmelze wird ein bis zweimal mit einem Pt-Stab ge-
rihrt, um eventuelle Blasen zu entfernen und mindestens 4 Stunden Uber 1600°C
gehalten, bevor sie in eine hitzebestandige Edelstahl-Giel3¢form mit den Abmalen
(20 x 25 x 110) mm abgegossen wird. Direkt nach dem Abgieflen wird die mit Glas
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gefiilite Giel3form in den Kihlofen zum Feinkihlen Gberfihrt und bei einer Einsetz-
temperatur von 900°C (ca. 20 K oberhalb Tg) bis Raumtemperatur abgekihlt, um
Spannungen im Glas zu vermeiden. Der hergestellte unbearbeitete Glasblock wird
an allen vier Seitenflachen geschnitten und poliert, um eventuelle Inhomogenitaten
(wie z.B. Schlieren, Blasen und Einschlisse) visuell wahrnehmen zu kénnen und op-
tische Untersuchungen an dem Glasblock vorzunehmen. Sehr wichtig ist die Beurtei-
lung der Transparenz und der Farbigkeit der Glaser. Vom Glasblock werden Proben
entnommen, um glastechnische (Tg, dil. EP, oecn, Dichte) und optische (n, Fluores-
zenz, UV-VIS-Spektroskopie) Parameter zu untersuchen. Um die Homogenitat der
hochviskosen Glaser zu verbessern wird an einzelnen Glasern das 2-Schritt-
Schmelzverfahren (Fritten) angewendet und die Schmelze zusétzlich mit einem Pt-
Ruhrer geruhrt. Beim Fritten wird die Glasschmelze in kaltem Wasser abgeschreckt,
um den glasigen Zustand ,einzufrieren®. Es entstehen klare fein zerteilte Glaspartikel
mit einer TeilchengréRe von 1 mm bis 10 mm. Die Glaspartikel werden getrocknet
und in einer Planetenschnellmihle zu Pulver zerkleinert. Danach erfolgt ein erneutes
Einschmelzen des gemahlenen Glasbruches. Zum Rihren der Schmelze wurde in
den vorhandenen Hochtemperaturofen ein Pt-Rihrer eingebaut. Nach dem Ein-
schmelzen des Glasgemenges soll der Rihrer die hoch SiO,-haltige Schmelze ca.
4 Stunden bei Temperaturen um 1650°C homogenisieren, um Inhomogenitaten wie
Schlieren und Blasen im Glas zu vermeiden. Ausgewahlte Glaser wurden zu unstruk-
turierten optischen Fasern verzogen. Dafir muss eine Preform angefertigt werden.
Der Glasblock wird zuerst rundiert und anschlieRend poliert (Bild1).

Bild 1: Vom Glasblock zur Preform durch mechanische Bearbeitung.

3 ERGEBNISSE

Alle hoch-SiO,-haltigen Glaser, in denen das LayO3 vollstandig (10 mol%) durch an-
dere Seltenerdoxide ersetzt wurde, waren trotz hoher Viskositat gut schmelzbar und
weisen aufgrund des optimierten Herstellungsverfahrens (Fritten, Rihren) eine gute
Homogenitat auf. Die im System 70 mol% SiOz- 20 mol% Al203 - 10 mol% RE203
(RE =La, Yb, Y, Gd) hergestellten Glaser ergaben — bis auf Ausnahme von DL18
(10 mol% Yb20O3) und DL28 (10 mol% Y2.03) - klare, transparente und praktisch
schlierenfreie Glaser. Das Glas (DL18), in welchem das LayO3 vollstandig durch
Yb,O3 ersetzt wurde, weist Tribungen auf, da dieses Glas den kleinsten Glasbil-
dungsbereich besitzt. Die glastechnischen Parameter — die Transformationstempera-
tur (Tg), der dilatometrische Erweichungspunkt (EP) und der technische Ausdeh-
nungskoeffizient ouech — Wurden von allen Glasern bestimmt und betrachtet. Der Ein-
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fluss der Seltenerd-Komponente des Glases auf Tg und EP sind in Bild 2 in Abhan-
gigkeit vom lonenradius der Seltenerd-lonen (RE*") dargestellt. Die Transformations-
temperatur und der dilatometrische Erweichungspunkt steigen mit abnehmendem
lonenradius der Seltenerd-lonen linear an.
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9607 BL28-0, Lineare Anpassung von Dil. EP « 44 — Lineare Anpassung von a,,
950 - = DL316a0 LN
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8
860 DL30 La, g 364
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0,085 0,000 0,095 0,100 0,105 0.085 0.090 0.095 0.100 0.105
lonenradius in nm lonenradius in nm
Bild 2: Transformations- und Erweichungs- Bild 3: Technischer Ausdehnungs-
temperatur der Glaser (10 mol% RE;O3). koeffizient der Glaser (10 mol% RE;O3).

Bei Betrachtung des technischen Ausdehnungskoeffizienten in Bild 3 ist zu sehen,
dass asecn Mit abnehmenden lonenradius von 4,3 x 10°%/K (10 mol% La,0s) stetig auf
einen Wert von 3,8 x 10%/K (10 mol% Y,0s) sinkt. Der Einflussbereich ist zwar relativ
klein, aber flr praktische Anwendungen durchaus von Nutzen. Ein méglichst kleiner
Ausdehnungskoeffizient ist sehr wichtig fir die Kombinierbarkeit mit Quarzglas. Der
Einfluss auf die Dichte der Glaser in Abhangigkeit der RE-Komponente ist signifikant.
Die Dichte der Glaser sinkt von 3,546 g/cm® auf 3,163 g/cm® mit zunehmendem lo-
nenradius. Der Brechungsindex als optischer Parameter der Glaser steigt mit zu-
nehmendem lonenradius von 1,5909 (10 mol% Y203) auf 1,6041 (10 mol% La»03)
an.

Die besten glastechnischen Eigenschaften zeigte das Glas DL28 mit 10 mol% Y03
durch seinen hohen T4 und seinen kleinen Ausdehnungskoeffizienten. Diese Glaszu-
sammensetzung ist somit am kompatibelsten mit Quarzglas. Die Kombination mit
dem Grundglas DL30 (10 mol% La,O3) lasst eine weite Variation der Brechzahl zu,
ohne wesentliche Einschrédnkung der glastechnischen Parameter. Diese Kombination
aus Lanthan und Yttrium besitzt daher fir faseroptische Anwendungen ein hohes
Potential, weil sie fir mikrostrukturierte Fasern komplexe Brechzahlstrukturen ermég-
licht und die Entwicklung neuer Fasertypen vereinfacht.

In den Glasern, in denen das La,O; partiell durch andere Seltenerdoxide ersetzt wur-
de, erfolgte die Auswahl der Seltenerdoxide (Eu, Tb, Er, Tm, Yb) nach typischen Ab-
sorptions- und Fluoreszenz-Verhalten der Seltenerd-lonen, die in anderen Glassys-
temen bekannt sind [2]. Die hergestellten Glaser im  System
70 mol% SiO, - 20 mol% Al,O3 -9,125 mol% La,03 - 0,875 mol% RE,O3 weisen
durch die hohe chemische Ahnlichkeit mit Lanthan, eine sehr gute Glasbildung auf.
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Alle Glaser liegen transparent und klar vor. Es zeigen sich dhnliche Tendenzen im
Kurvenverlauf der glastechnischen Parameter zwischen den Glasern mit partieller
und vollstandiger Substitution des Lanthanoxids. Allerdings ist der Einfluss der ver-
schiedenen Seltenen Erden auf die glastechnischen Eigenschaften in den partiell
dotierten Glasern in deutlich abgeschwachter Form erkennbar, was mit der geringen
Seltenerd-Dotierung in diesen Glasern begrundbar ist. Deutlich wird, dass man Uber
die Menge der Seltenerd-Dotierungen in dem untersuchten SiO2-Al,03-La,03- Glas-
system die glastechnischen Eigenschaften sehr gut beeinflussen und steuern kann.
Die partiell dotierten Glaser zeichnen sich durch ihre ausgepragten optischen Eigen-
schaften aus. Es konnten zuverlassige Daten der wichtigsten Absorptions- und Fluo-
reszenzbanden dieser Seltenerd-dotierten Glaser Uber einen groRen Wellenlangen-
bereich erfasst werden. Die typischen Absorptionen und Fluoreszenzen der dotierten
Seltenerd-Elemente wurden in diesen Glésern beobachtet und mit Literaturwerten
verglichen.
Aus den Glasern DL23 (0,875 mol% Er,O3), DL25 (0,875 mol% Eu>O3) und dem
undotierten Glas DL27 wurden unstrukturierte optische Fasern tber den Faserzieh-
prozess hergestellt. Die Dampfungsspektren dieser drei unstrukturierten optischen
Fasern sind in Bild 4 dargestellt. Die niedrigsten Werte der Da@mpfung ergeben sich
im Bereich von 800 nm bis 1000 nm und betragen 1000 dB/km bis 4000 dB/km. Das
entspricht den erwarteten Werten. Nach

o — : . : . : Optimierung der Technologie in Hinblick
i1 [——DL2aFaser 0875mol% (Er,0) auf Verunreinigungen und Kerndurchmes-

100004 L R DL25 Faser 0,875mol% (Eu,0,) . i . . .
DL27 Faser 10mol% (La,0,) ser ist mit besseren Werten fir die Damp-

8000

1 fung zu rechnen, so dass diese Materialien
al durchaus interessant fir Faseranwendun-
\ gen sind. Uberlagert wird die Grunddamp-
fung der Materialien durch OH-Absorption
und durch die spezifische Absorption der
S e e MM sumaox Seltenen Erden bzw. im Fall des reinen
Wellenlange [nm] Lanthanglases im Wellenlangenbereich von
600-800 nm durch Eisenkontamination [6].

6000 -

4000

Dampfung [dB/km]

20004

‘OH-Absorption

Bild 4: Dampfungsspektren der
unstrukturierten optischen Faser.

4 ZUSAMMENFASSUNG

Die Untersuchungen im System 70 mol% SiO; - 20 mol% Al,O3 - 10 mol% La,03 + X
in Form von partieller und vollstédndiger Substitution des La,O3; durch verschiedene
Seltenerdoxide, zeigen die Herstellbarkeit dieser Glaser mit hoher Transparenz. Es
konnte fir einen weiten Konzentrationsbereich eine sehr gute Ldslichkeit dieser Sel-
tenerdoxide nachgewiesen werden. Durch spezielle Schmelztechnologien (Fritten,
Rihren) konnte die Homogenitat der Glaser deutlich erhéht werden. Die Kombination
dieser Methoden gestattet die Herstellung von praktisch schlierenfreiem Glas. Die
Glaser mit vollstdndigem Ersatz des La;O3; (RE = La, Yb, Y, Gd) weisen eine relativ
gute Glasbildung auf, obwohl das betrachtete Glassystem am Rande des Glasbil-
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dungsbereiches liegt und die Herstellung aufgrund der hohen Temperaturen sehr
erschwert wird. Das Glas DL28 mit 10 mol% Y03 erscheint aus thermochemischer
Sicht (hoher T, kleiner ayech) als Kernglas in Kombination mit Quarzglas (Mantel)
sehr interessant. Fir fortflhrende Arbeiten ist es von Interesse, bei welcher Glaszu-
sammensetzung ein klares Glas erhalten wird und die positiven thermochemischen
Eigenschaften beibehalten werden kénnen. In diesem Fall kénnten Glaser nach ge-
wilnschten Eigenschaften hergestellt werden. Es zeigen sich &hnliche Tendenzen in
den glastechnischen Eigenschaften zwischen den beiden Glastypen (partieller und
vollstandiger Substitution des LayO3). Allerdings ist der Einfluss der verschiedenen
Seltenen Erden auf die Parameter in den Glasern mit partiellem Ersatz von LayOs3
deutlich abgeschwachter. In dem untersuchten SiO2-Al,03-La,03- Glassystem kann
man Uber die Menge der Seltenerd-Dotierungen die glastechnischen Eigenschaften
sehr gut beeinflussen und steuern. Erwartungsgemaf wirken sich die Glaser mit ge-
ringem Anteil (0,875 mol%) an Elemente der Selten Erden in diesem Glassystem
sehr stark auf die optischen Eigenschaften, wie spektrale Absorption und Fluores-
zenz aus. Im Gegensatz zu anderen hoch schmelzenden Glésern besteht eine ext-
rem hohe Einbaumdglichkeit der aktiven Elemente in das Glassystem was zu einer
hohen Variabilitat bezliglich Laser und Filteranwendung fuhrt. Es konnte nachgewie-
sen werden, dass sich die Glaser fir Faseranwendung eignen. Exemplarisch wurden
drei unstrukturierte optische Fasern hergestellt und die Dampfungseigenschaften
verglichen.
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Abstract

TiO,-Schichten sind mittels reaktiven Magnetron-Sputtern in einer Mixtur aus Sauerstoff und Ar-
gon auf reinen Silizium- bzw. SiO, beschichteten Siliziumwafern abgeschieden worden.

Der Effekt einer Temperung bei verschiedenen Temperaturen in Luft auf die strukturellen und
morphologischen Eigenschaften wurde untersucht.

Zum Einsatz kamen dabei die Réntgendiffraktometrie (XRD), die analytische Elektronenmikrosko-
pie (EDX), die Atomkraftmikroskopie (AFM) und die optische Glimmentladungsspektroskopie
(GDOES).

Ein Zusammenhang zwischen Struktur und Eigenschaften der Schichten konnte eindeutig gezeigt
werden.

1 EINLEITUNG

TiO2 hat eine Vielfalt von interessanten Anwendungen, so in Solarzellen [1], als ka-
talytisches Material [2] und vor allen auch als Gassensoren. TiO; ist eines der favori-
sier testen Materialen fir Gassensoren wegen seiner sehr hohen Temperaturstabili-
tat, seiner guten Umweltvertraglichkeit und vor allen wegen seiner katalytischen Ei-
genschaften [8]. Die drei Kristallisationsphasen von TiO,, Anastas, Rutil und Brokite,
haben sehr verschiedene optische und katalytische Eigenschaften. TiO, mit einer
Anastasstruktur hat Gberlegene katalytische Eigenschaften, wahrend die Rutilphase
wegen deren antireflektierenden und dielektrischen Eigenschaften bevorzugt wird.
Die Anastasphase ist wegen des niedrigeren Widerstands und der héheren Gassen-
sibilitat fur Gassensoren vorteilhaft. Die Gasdetektion von Metalloxiden hangt immer
von der Oberflachenmorphologie und -porositat ab. Eine aus kleinen Partikeln beste-
hende nanostrukturierte Oberflache wird dabei bevorzugt. Die Sensoreigenschaften
kénnen durch Dotierung mit katalytischen Metallen wesentlich verbessert werden.

Mit dem etablierten reaktiven Magnetron-Sputter-Verfahren ist die Steuerung der
Partikelgréssen und —zusammensetzung reproduzierbar méglich. Im Folgenden wird
der Einfluss auf die Schichteigenschaften nach einer Temperung im Bereich von
300 - 700°C gezeigt. Die Schichten werden strukturell mittels XRD, auf die Zusam-
mensetzung mit EDX und GDOES und auf die Oberflichenmorphologie mit AFM un-
tersucht.
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2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Die TiO2-Schichten wurden durch reaktives Gleichstrom-Magnetron-Sputtern vom Ti-
Target (4 Zoll Durchmesser, 99,99% Reinheit) in einem Sauerstoffpartialdruck von
0,1 Pa auf reinen Silizium- als auch oxidiertem Silizium-Substraten in einer Sauer-
stoff und Argon-Atmosphére mit einer Sputterleistung von 600 W erzeugt. Die Gas-
flisse wurden Uber Massenflowcontroller gesteuert. Der totale Gasdruck wurde kon-
stant auf 0,5 Pa gehalten. Eine dinne ca. 10 nm dicke Nickelschicht wurde zum
Schutz bzw. zur Dotierung der TiO»-Schicht auf die Oberflache zuséatzlich abgeschie-
den. Um den Einfluss der Nachtemperung auf die Schichteigenschaften zu untersu-
chen, wurden die Proben 8 h bei 300, 500 und 700°C in trockener Luft getempert.

Die Kristallstruktur wurde mit einem Theta-Theta Rontgendiffraktometer D5000 mit
einem Multilayer-Monochromator im streifenden Messmodus (GID) mit Cu-Ka Strah-
lung bestimmt [14].

Die chemische Zusammensetzung der TiO,-Schichten wurde mittels Rasterelektro-
nenmikroskop (FEI XL30) mit EDAX Analysator mit SUTW-Fenster und bei 10 kV
Beschleunigungsspannung sowie mit einem optischen Glimmentladungsspektrome-
ter GDA 750 HD der Firma Spectruma bestimmt. Die Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung erfolgte als Tiefenprofilanalyse. Die Anregung der optischen
Emissionsspektren erfolgt durch ein Ar-DC-Plasma mit 15 W bei einem Druck von
300 Pa.

Die Oberflachenmorphologie wurde mit einem Atomkraftmikroskopie (AFM) der
Fa. NT-MDT Solver unter Normalatmosphare bestimmt.

3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Fir die strukturellen und morphologischen Untersuchungen wurden unter verschie-
denen Bedingungen in mehreren Probensatzen Schichten abgeschieden und bei
Temperaturen von 300, 500 und 700°C jeweils 8 h in trockener Luft getempert. Bild 1
zeigt die Ro&ntgendiffraktogramme. Die abgeschiedenen Schichten sind réntgen-
amorph, es treten keine signifikanten Beugungspeaks auf. Die Temperung ab 300°C
bewirkt eine Phasenbildung, erkennbar am Auftreten von Beugungspeaks. Die Peaks
kénnen eindeutig dem basiszentriertem tetragonalen Anastas zugeordnet werden.
Die Indizierung der Netzebenen ist in Bild 1 mit eingetragen. Gleichzeitig wurden
auch die theoretischen Peaklagen des primitiven tetragonalen Rutils dargestellt. Je
héher die Tempertemperatur, umso intensitatsreicher und schmaler werden die Beu-
gungspeaks. Dies zeigt ein Kornwachstum an. Diese Ergebnisse sind in Uberein-
stimmung mit Tian et al. [9], dessen Rdntgenbeugungsmessungen ebenfalls erga-
ben, dass sich die Anastas-Phase nur bei der TiO, Abscheidung mit Elektronstrahl-
verdampfung ausbildet. In [10] wird berichtet, dass TiO, nach Tempertemperaturen
unterhalb von 300°C mehr oder weniger réntgenamorph ist. Ebenso erhielt Gyorgy et
al. [11] nur die TiO, Anastasphase nach Abscheidung von Schichten mittels Laserab-
lation. Sicha et al. [12] stellte mittels Magnetron-Sputtern TiO, Schichten her und er-
hielt nur bei niedrigen Substrattemperaturen immer die Anastase-Phase. Ein Beu-
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gungspeak bei 20 = 44° wird mit TiO; nicht abgedeckt. Dies ist nach der Temperung
das rekristallisierte Nickel, PDF-File 00-004-0850, Netzebene (111) und bei 26 = 52°
die Netzebene (200).
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Bild 1: Réntgendiffraktogramme mit Identifizierung der Anastas-Phase

Die chemische Analyse erfolgte einerseits mit der energiedispersiven Réntgenanaly-
se im Elektronenmikroskop nach Anregung durch einen 10 kV Elektronenstrahl. Da-
bei wurde immer das EDX-Spektrum gleichlang gemessen. Bild 2 zeigt ein typisches
EDX-Spektrum. Die Intensitdten des Sauerstoff- und des Titanpeaks wurden zur
Charakterisierung der Stéchiometrie herangezogen. Zum Ausschluss von Schichtdi-
ckenunterschieden bei der Quantifizierung des Verhéltnisses Titan zu Sauerstoff
wurden die Intensitat des Titan Ka - Peaks zum Silizium Ko normiert. In allen EDX-
Spektren konnte zusétzlich Sauerstoff und Kohlenstoff detektiert werden. Zur Ver-
besserung der Oberflachenleitfahigkeit fir die Rasterelektronenmikroskopie wurde
eine 20 nm dicke Kohlenstoffschicht aufgesputtert. Damit lasst sich aber eine ur-
sprunglich angenommene Kohlenstoff-Kontaminationsschicht nicht mehr nachwei-
sen. Vergleicht man die Intensitdten des Sauerstoffs und des Titans vor und nach der
Temperung, so ist eine leichte Sauerstoffabnahme nach der Temperung festzustel-
len, die entsprechend [13] auf eine geringe Sauerstoffausdiffusion wahrend des
Temperns zuriickzufiihren ist. Mittels EDX ist eine exakte Stochiometriebestimmung
wegen der kleinen Schichtdicken nicht méglich.

GDOES liefert da wesentlich exaktere Angaben und zugleich ein Tiefenprofil, wie es
in Bild 3 fur die Probe nach 500°C Temperung dargestellt ist.
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Bild 2: EDX-Spektrum einer TiO,-Schicht auf Silizium
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Bild 3: GDOES-Tiefenprofil einer TiO,-Schicht nach Temperung 8 h bei 500°C

Deutlich wird, dass die Nickelschicht nicht in das TiO, eindiffundiert, dass innerhalb
der TiO2-Schicht der Sauerstoff nicht der Stéchiometrie entspricht und dass Titan ein
Gettermaterial fir Kohlenstoff ist.

Bild 4 zeigt zweidimensionalen AFM Abbildungen, aufgenommen bei einer Scanfla-
che von 2 x 2 pm?. Schiefstellung in den Aufnahmen wurden mittels der NOVA-
Bildbearbeitungssoftware am AFM beseitigt und danach die charakteristischen Gré-
Ren Rauheit (R,), Mittenrauheit (RMS) und maximale Auslenkung (Rky) bestimmt.
Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, das alle Werte zwischen den abgeschiedenen und bis
500°C getemperten Proben abnehmen, eine Tendenz zu glatteren Oberfldchen zei-
gen, wie auch an den AFM-Oberflachenbildern, Bild 4a-c, ersichtlich. Bei Bild 4d sind
eindeutig Korner zu sehen, die charakteristischen Werte der Oberflachenparameter
steigen wieder an.
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Bild 4: AFM-Oberflachentopographie TiO,-Schichten a) as-deposited b) 300°C c) 500°C d) 700°C
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Damit werden auch die Aussagen aus der Réntgendiffraktometrie (XRD) bestatigt,
dass nach der Temperung bei 700°C eine polykristalline Oberflache auftritt. Nach
GDOES-Messungen ist dies aber die Nickeloberflache, die sich hier als kompakt und

nicht pords zeigt.

Tabelle 1: Charakteristische Oberflachentopographiewerte aus AFM-Messungen.

Tempertemperatur (°C) R, (nm) RMS (nm) Rku (nm)
Raumtemperatur 0,66 0,93 3,5
300 0,32 0,46 7,9
500 0,31 0,41 0,7
700 1,90 2,46 0,6
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Abstract

Zur Verbesserung der Standfestigkeit und der Verminderung des VerschleiRes werden in der
Werkzeugindustrie Wolframkarbid-Hartmetalle mit verschiedenen Schichtsystemen beschichtet.
Es werden réntgenographische Spannungsmessungen mit neuen, speziell auf Schichten opti-
mierten, Messverfahren vorgestellt. Die Struktur der Schichten wird mit réntgenographischen Me-
thoden und im Transmissionselektronenmikroskop aufgeklért. Die chemische Tiefenaufklarung
erfolgt mit der Glimmentladungsspektroskopie. Die Eigenschaften der Schichten korrelieren mit
deren Struktur.

1 EINLEITUNG

Mit physikalischen Verfahren (PVD) abgeschiedene TiqxAlN-Schichten stellen eine
etablierte Hartmetallbeschichtung in der metallverarbeitenden Industrie dar. Die Er-
zeugung von metastabilem TiAIN im labortechnischen Mafistab durch chemische
Gasphasenabscheidung (CVD) zeigte das hohe Leistungspotential dieser Schichten
gegenliber PVD-TIAIN. Daher ist fir eine produktive Umsetzung von CVD TiAIN-
Schichten auf WC/Co-Wendeschneidplatten der Aufbau einer industrietechnische
Anlage bei der Firma Kennametal realisiert worden. Dieser Beitrag befasst sich mit
der Strukturaufklarung von TiqxAlN-Schichten, die mit variablen Ti : Al-Gehalt in der
groRtechnischen Anlage abgeschieden worden sind. Durch réntgenografische Beu-
gungsuntersuchungen (XRD) konnte gezeigt werden, dass es bei den verwendeten
Prozessparametern bislang zu keiner Bildung von metastabilen TisAlxN-Schichten
kam, deren Zusammensetzung bei 0,35 < x < 0,85 lag. Die abgeschiedenen Schich-
ten bestehen aus einem Kristallgemisch aus kubischen Titannitrid und hexagonalem
Aluminiumnitrid. Die hier vorliegende Koabscheidung ist die Ursache fur die hohen
Zugspannungen innerhalb der Schicht.

Durch gezielte mechanische Nachbehandlung konnte der Eigenspannungszustand
der Schicht veréndert werden. Die angewandten Schleif- bzw. Strahlbehandlungen
minderten die vorhandenen Zugspannungen und generierten sie durch vergleichs-
weise intensives Nassstrahlen in moderate Druckeigenspannungen innerhalb der
TiAIN-Schicht. Zur Ermittlung des Spannungszustandes wurde ein neuartiges
réngenographisches Messverfahren angewendet [1,2].
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2 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Bei der physikalischen Gasphasenabscheidung kommt es zur Reaktion von Titan
bzw. Aluminium als Target oder im Tiegel mit gasformigem Stickstoff zu TiN bzw.
AIN, wahrend bei der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD) uber Titan- bzw.
Aluminiumchloride mit Stickstoff und Wasserstoff sich jeweils TiN bzw. AIN bildet. Bei
der Herstellung von TitanAluminiumNitrid liegen in Abhangigkeit der Herstellungspro-
zesse unterschiedliche Reaktionsgleichungen vor. Die Verwendung von Metallchlori-
den ist im Vergleich zu metallorganischen Ausgangsstoffen kostengiinstiger. Die
Verwendung von NHs als Stickstoffquelle und Reduktionsmittel anstelle von reinem
Stickstoff und Wasserstoff ermdglicht die Bildung von kubischen TiN und hexagona-
lem AIN in einem Temperaturbereich unterhalb von 800°C. Mit Hilfe des Ammoniaks
lassen sich die Abscheideraten bei den CVD-Prozessen gegenilber gasférmigen
Stickstoff und Wasserstoff entscheidend erhéhen. Uber die Konzentration der beiden
Chloride kann die Al- bzw. Ti Konzentration eingestellt werden.

Bei der PVD-Abscheidung entstehen Mischkristalle aus TiN und AIN. Die Konzentra-
tion beider Phasen lasst sich Uber die Vegaardsche-Regel aus der Bestimmung der
Peaklage des Beugungspeaks zwischen z.B. (220) TiN und (103) AIN bestimmen,
Bild 1. Bei den CVD-Schichten entstehen Kristallgemische aus den Einzelphasen,
erkennbar daran, dass die Beugungspeaks bei den erwarteten Winkellagen der je-
weiligen Powder Diffraction-Dateien (PDF) auftreten.

1400

1300 1,0,1) ®PVD-Schicht CVD-Schicht
1200 i E 00-051-0939 (*) - WC - Hexagonal
1100 (Q.0 m  E00-038-1420 (*) - TiN - Kubisch
1000 ’ ®00-025-1133 (*) - AIN - Hexagonal
900 *

'3‘800 ]

S (1,1,0)
600 (2,2'0
500 (1,0,2) u
400 41\ 2/p,4) A

300
200

100 \

0 T 11 T T [ T T 11

33 40 50 60
Bild 1: Rontgendiffraktogramme einer PVD- und einer CVD-Schicht.

Die Koabscheidung von kubischem TiN und hexagonalem AIN wird in Bild 1 deutlich.
Neben der hohen Harte von 2600-3000 HV s zeigt die GDOES-Aufnahme, Bild 2,
innerhalb der Schicht gegentiber dem Titan einen héheren Aluminiumgehalt.
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In der untersuchten Probenserie lag nach réntgenografischen Beugungsuntersu-
chungen ein Kristallgemisch aus kubischen Titannitrid und hexagonalem Aluminium-
nitrid innerhalb der TiAIN-Schicht vor.
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Bild 2: GDOES-Tiefenprofil einer TiIAIN-CVD-Schicht.

Fir die Entstehung von Eigenspannungen innerhalb der Schicht sind unterschiedli-
che Ursachen bekannt. Aufgrund der vorliegenden Koabscheidung von Materialien
mit unterschiedlichen Kristallsystemen spielt der lineare thermische Ausdehnungsko-
effizient o der vorhandenen Partner bei der thermischen CVD eine entscheidende
Rolle. Bei den Hartmetallgrundkérpern ist o = (5,5 - 6,5)*10° K, so zeigt sich zwi-
schen Titannitrid a = 9,4*10° K™ und Aluminiumnitrid o = 5*10° K™ eine Differenz
Ao = 4,4*10° K. Bei Temperaturen von 800 — 1000°C kann weitgehend von einer
spannungsfreien Abscheidung auf der Hartmetallunterlage ausgegangen werden.
Aufgrund des hohen Ao zwischen den beiden Kristallphasen und dem zum Grund-
material abweichenden linearen Ausdehnungskoeffizienten kommt es nach der Ab-
kiihlung aus dem Beschichtungsprozess zu hohen Zugspannungen innerhalb der
Schicht. Da die Hartstoffschichten im Vergleich zu den Substrathartmetallen starker
schrumpfen, bildet sich, wie in Bild 3 zu sehen ist, ein typisches Rissnetz aus. Derar-
tige Spannungsrisse konnten bei allen Proben beobachtet werden und fiihren zu vor-
zeitigem Verschleil3. Daher wurden wegen der hohen Harte der Proben verschiedene
Nachbehandlungsarten angewandt, um Druckeigenspannungen innerhalb der
Schicht generieren zu kénnen. Die Proben wurden poliert, trocken- und nassgestrahlt
mit jeweils zwei unterschiedlichen Strahlistarken. Die Messung der Eigenspannungen
erfolgte mit einem Roéntgendiffraktometer mit Cu-Ka-Strahlung in streifender Beu-
gungsanordnung (GID) mit unterschiedlichen Einstrahlwinkeln. Mit Hilfe des Pro-
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gramms LEPTOS 6 (Fa. Bruker AXS) lassen sich aus den Verschiebungen einzelner
Beugungspeaks bei unterschiedlichen Einstrahlwinkeln Spannungsunterschiede, ei-
gentlich unterschiedliche Netzebenenabsténde bei unterschiedlicher Verkippung der
Netzebenen zur Oberflache, bestimmen [1].

N PP
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Bild 3: RiRnetzwerk an der Oberflache
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Bild 4: Ergebnisse der Spannungsmessung nach der Nachbehandlung

Der Polierprozess bewirkt noch die geringste Spannungsénderung, er ist auch der
Vorgang mit dem geringsten Energieeintrag auf die Werkstlickoberflache. Zwar ver-
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ringern sich die vorhandenen Zugspannungen um einen kleinen Betrag, so weisen
sie jedoch noch nicht die Differenz der Eigenspannungen nach dem Trockenstrahl-
prozess auf. Da mittels dem Tragermedium Wasser der Eintrag auf der Werkstlick-
oberflache durch die Strahlmittel am groRten ist, schwinden beim Nassstrahlen die
Zugspannungen fast vollstédndig. Lag der schwache Nassstrahlprozess nahe der
Werte der Trockenstrahlergebnisse und noch deutlich bei ¢ > 0, also im Zugspan-
nungsbereich, konnten durch die starke Nassstrahlbehandlung Druckspannungen
o <0 innerhalb der Schicht generiert werden. Aufgrund eines mittleren Fehlers von
+300 MPa lasst sich nur bedingt abschatzen, bei welcher Nachbehandlungsart und in
welcher Tiefe ein Ubergang von Zug- zu Druckspannungen beobachtet werden kann.
Zudem wird die Multigradientenmethode genutzt, um die Spannungsverlaufe inner-
halb der Schichttiefe zu ermitteln. Es lassen sich so Aussagen daruber treffen, in-
wieweit wahrend des Beschichtungsprozesses und der darauffolgenden Abkihlung
auf Raumtemperatur Spannungen innerhalb der Schicht auftreten. Die unbehandelte
Probe zeigt bei einer Schichttiefe von 6 ym die héchsten Zugspannungen. Da die
Gesamtschichtdicke ca. 7 ym betragt, kann davon ausgegangen werden, dass Zug-
spannungen von etwa 2500 + 300 MPa nahe der TiN-Zwischenschicht vorliegen.
Durch den Abkuhlprozess entsteht ein Gradient im Spannungsverlauf der un-
behandelten Probe. Es kann eine Differenz von Ac = 1500 MPa angegeben werden.
Eine inhomogene Verteilung von TiN und AIN innerhalb der Schicht wird bei der
Spannungsbestimmung nicht mit abgebildet, da lediglich die TiN-Peaks fur die Span-
nungsanalyse herangezogen werden konnten.

Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen an einer unbehandelten
und einer nassgestrahlten Probe bestéatigten die Annahme, dass durch eine Nachbe-
handlung die Kristallinitdt der vorhandenen Phasen beeinflusst wird. In Bild 5 wird
jeweils eine TEM-Aufnahme der unbehandelten und behandelten Probe und die da-
raus abgeleitete Fast—Fourier-Darstellung (FFT) dargestellt. Diese FFT-Abbildungen
lassen Rickschlisse auf vorhandene Phasen zu. Anhand der mittels Rontgenbeu-
gung ermittelten Phasen innerhalb der TiAIN-Schicht (kubisches TiN und hexagona-
les AIN), kdnnen die Reflexe definierten Netzebenen mit Hilfe der PDF-Dateien, sie-
he Bild 1, und somit den entsprechenden Phasen zugeordnet werden. Bei der un-
behandelten Probe liegen neben zwei Ringen (Polykristallinitdt) mit einer gewissen
Textur ein Einzelreflex vor. Die dazugehérigen Netzebenen konnten im Rahmen der
Messungenauigkeit folgendermalen zugeordnet werden:

¢ Innerer Ring: d=0,2785nm > AIN dg = 0,269500 nm
e AuRerer Ring: d=0,2387 nm > TiN dq11=0,244917 nm
e AuRerer Ring: d=0,2387 nm > AIN d4p1=10,237100 nm

e Einzelreflex: d=0,1712nm > AIN d4p2=0,182900 nm
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Es kann davon ausgegangen werden, dass innerhalb der unbehandelten Probe bei-

c)

Bild 5: Transmissionselektronenmikroskopische-Bilder a) unbehandelte b) behandelte Probe;
FFT-Bilder c) unbehandelte d) behandelte Probe

Die behandelte Probe ist ebenfalls polykristallin. Sie weist jedoch gréere Anteile
amorpher bzw. missorientierter Bereiche auf. Eine eindeutige Aussage ist nicht még-
lich. Die FFT-Abbildung zeigt Reflexe im Bereich von d°=°0,22 nm und d°=°0,25 nm,
die nicht exakt zugeordnet werden kénnen. Aluminiumnitrid ist daher in der behan-
delten Probe iber Netzebenen nicht eindeutig bestimmbar. Eine EDX-Analyse zeigte
einen gleichbleibenden Verlauf von Ti und Al innerhalb der Schicht sowohl bei der
unbehandelten als auch behandelten Probe. Aufgrund dessen liegen keine Aus-
scheidungen vor.
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Abstract

Die quantitative Bestimmung des Restaustenitgehaltes und dessen konkrete Verteilung vom
Rand weg ins Bauteilinnere ist bei vielen hochbelasteten Bauteilen ein entscheidendes Quali-
tatskriterium. Es wird gezeigt, wie verschiedene Messverfahren zur Bestimmung des Restauste-
nitgehaltes gegebenenfalls korrelieren und damit fir Routinekontrollen geeignet sind.

1 EINLEITUNG

Der Restaustenitgehalt bestimmt maRgeblich die Werkstoffeigenschaften von ein-
satzgeharteten Stahlen. Die Bestimmung des Restaustenitgehaltes ist nur mit weni-
gen direkten Verfahren, wie durch eine metallographische Bewertung [1] und der
quantitativen Phasenanalyse mit der Réntgendiffraktometrie [2] mdglich. Der Rest-
austenitanteil beeinflusst u.a. die Eigenspannungsverteilung sowie die daraus resul-
tierende Harte. Im Beitrag werden Korrelationen zwischen verschiedenen Prifme-
thoden untersucht, um geeignete Routineverfahren mit einem geringeren MeRauf-
wand im Vergleich zum bisherigen Standardverfahren der réntgendiffraktometrischen
Analyse auszuwahlen.

2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Eine typische einsatzgehértete Probe des Werkstoffs 16MnCr5 wurde im Querschiliff,
Bild 1, und in Flachschliffen charakterisiert. Aus den Gefligebildern ist der Rest-
austenitanteil gut erkennbar. Die Probe wurde zur Ermittlung des Restaustenit-
gehaltes und der Stromdichte-Potentialkurven (ECMC) an vier Ebenen senkrecht zur
Oberflache prapariert. Uber das Abschliffmass wird die Tiefe mit hinreichender Ge-
nauigkeit bestimmt. An diesen Proben wurden ECMC Messung nach DIN 50 918
durchgefiihrt. Das Vorhandensein wéssriger Medien (Elektrolyten - 0,05N NaSO, in
0,1 N H2SO 4) auf Oberflachen bewirkt die Bildung von Lokalelementen, die durch
elektrochemische Prozesse zu Veranderungen der Werkstoffoberflachen (und der
Elektrolyten) fiihren kénnen. Es wird eine Messzelle mit 3 Elektroden (Arbeitselektro-
de AE, Bezugselektrode BE und Gegenelektrode GE) und eine duf’ere Stromquelle,
die den Vorgangen in der Messzelle bestimmte elektrochemische Potentiale auf-
zwingen. Der sich zur Aufrechterhaltung dieses Potentials einstellende Zellenstrom
wird gemessen. Beim potentiodynamischen Verfahren erhalt man Stromdichte-
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Potential-Kurven durch eine kontinuierliche Verénderung der Sollspannung und Mes-
sung des sich einzustellenden Stroms. Diese Messkurven reagieren sehr empfindlich
auf Veranderungen des Zustandes der Werkstoffoberflache. Bei Verwendung der
MiniCell, geftllt mit Elektrolyten, entfallt die Anfertigung der Elektroden. Die zu unter-
suchende Oberflache ist die Arbeitselektrode und die beiden anderen Elektroden
werden wie ein Prifstift auf das zu untersuchende Material aufgesetzt.

AuBerdem wurde das Geflige dargestellt und die Harte HV0,3 und HV1 nach DIN EN
ISO 2639/ DIN EN ISO 6507-1 ermittelt. Danach wurden an den gleichen Proben die
réntgenographische Restaustenitbestimmung [2] und eine rdéntgenographische
Spannungsanalyse [2] durchflihrt. Hierbei wurde mit Cr Ko Strahlung gemessen.

3 ERGEBNISSE

Zur vergleichenden Darstellung verschiedener Eigenschaften wurde an einem Pro-
benteil ein
metallographi-
scher  Querschliff
angefertigt und der
Randhérteverlauf
gemessen.

Bild 1: Querschiliff,
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Bild 2: Randharteverlauf HV0,3 im Querschliff
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Die nachfolgenden Bilder zeigen die metallographischen Geflige und der in dieser
Position ermittelte Restaustenitgehalt. Dabei kdénnen in Abhé&ngigkeit von der
Gefiligeausbildung des Priméargefiiges (beispielsweise Zeiligkeit) erhebliche Schwan-
kungen der Werte, insbesondere des Wertes fiir den Restaustenit und auch bei den
réntgenographischen Eigenspannungen, auftreten.

Bild 3: P1; V=1000:1;
Restaustenitgehalt=19%

Bild 4: P2; V=1000:1;
Restaustenitgehalt=14,4%

135



Thuringer Werkstofftag 2010 L. SpieR, E. Radlein, P. Schaaf

Bild 5: P3; V=1000:1;
Restaustenitgehalt=9%

Bild 6: P4; V=1000:1;
Restaustenitgehalt=10,6%

An diesen Oberflachen erfolgte eine Hartepriifung HV1 nach DIN EN ISO 6507-1

Position | Oberflichenabstand Einzelwerte HV1 Mittelwert HV1
[um]
1 20 788 775 766 798 815 788
2 80 779 785 812 798 795 792
3 200 739 736 724 730 707 727
4 600 683 686 705 686 712 695

Die réntgenographischen Spannungsmessungen kdénnen an diesen Flachproben
sehr genau und vor allen dreiachsig, gemessen werden, da hier ideale Proben-
geometrien vorliegen. Deutlich wird, an der Oberflache, Probe P1, existieren Zug-
spannungen und in den unteren Bereichen, Proben P2, P3 und P4 existieren Druck-
spannungen.
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Spannungsart/Position 1 2 3 4
Sigma | [MPa] 271,9 -751,2 -533,4 -573,2
Sigma Il (MPa) 68,9 -204,9 -437,6 -273,3
Sigma llI (MPa) -0,1 12 3,6 1,9
Normalspannung (MPa) 176,3 -272,5 -522.4 -402,2
+/- 25,9 +/-130,1 +/-161,3 +/-121,1
Sherspannung (MPa) -1,4 -56,9 0,2 24,6
+/- 6,2 +/- 31,2 +/- 38,7 +/- 29,1

Der ausgewahlte Bereich der Stromdichte-Potentialkurven zeigt eine Korrelation zur
lokalen Gefligeausbildung und damit auch zum Restaustenitgehalt. Wie in Bild 7 er-
sichtlich, treten zwischen den Proben P1 und P4 signifikante Unterschiede im aus-
gewahlten Kurvenabschnitt auf. Da an zwei Stellen an jeder Abschliffposition gemes-
sen wurde, wird aber auch ersichtlich, dass mit diesen Messungen auch die Homo-
genitat Gber einer Werkstoffoberflache bestimmt werden kann. Der Unterschied im
Restaustenitgehalt der Positionen 1 und 4 betrédgt 9% und kann so mehrmals und
viel schneller bestimmt werden.
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Bild 7: EMC-Messungen, Position 1 Kurven M11 und M12 und Position 4 Kurven M41 und M42
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4 ZUSAMMENFASSUNG

Die durchgefuhrten Untersuchungen zeigen den Zusammenhang der MefRergebnisse
in Abhangigkeit von der MeRposition in einer einsatzgeharteten Randschicht. Dies ist
insbesondere fiir die Bestimmung des Restaustenitgehaltes und der Eigenspannun-
gen von Bedeutung. U.a. kénnen durch Zeiligkeiten im Gefiige dabei deutliche
Schwankungen der Werte in Abhangigkeit von der Bearbeitungstiefe beobachtet

werden.

Literatur
[11  H. Schuhmann; H. Oettel: Metallografie; Wiley-VCH; 14. tberarb. u. erw. Auflage, 2004

[2] L. SpieB; G. Teichert; R. Schwarzer; H. Behnken; Ch. Genzel: Moderne Rdéntgenbeugung,
2. Auflage, Vieweg+Teubner-Verlag, Wiesbaden 2009

138



Thuringer Werkstofftag 2010 L. Spiel3, E. Radlein, P. Schaaf

Mechanische Eigenschaften von LTCC-Griinfolien und
ihre Strukturierung durch Priagen

H. Bartsch de Torres und J. Miller

TU limenau — Institut far Mikro- und Nanotechnologien, Gustav-Kirchhoff- Str.7, 98693 limenau

Abstract

1

Keramiken zeichnen sich durch Korrosionsbestandigkeit, grole Harte und Temperaturfestigkeit
aus. Verfahren wie MikrospritzgieBen oder Mikro-PulverspritzgieRen eignen sich aufgrund der
hohen Werkzeugkosten zur Herstellung von Mikrobauteilen in sehr groRen Stiickzahlen. Das
Pragen keramischer Massen bietet hierzu eine Alternative, die sich durch die vergleichsweise
niedrigen Maschinen- und Werkzeugkosten bereits bei Kleinserien wirtschaftlich zum Strukturie-
ren flachiger Bauteile eignet. Der Materialfluss ist gegentuber dem SpritzgieRen gering, woraus
spannungsarme Bauteile resultieren. Low Temperature Cofired Ceramics (LTCC) sind Mehrla-
genkeramiken, die bei Temperaturen um 850°C versintern. Griinfolien mit unterschiedlichen Ei-
genschaften stehen kommerziell als Halbzeuge zur Verfligung und kénnen durch etablierte
Technologien kostengtinstig zu elektronischen Schaltungstrdgern hoher Zuverlassigkeit verar-
beitet werden. Pragen ergénzt die klassischen LTCC-Technologien und ermdglicht Feinstruktu-
rierung bei sehr guter Oberflichenqualitdt. Das Verfahren erlaubt die parallele Fertigung
3-dimensionaler Geometrien.

LTCC-GRUNFOLIEN

Die in der Grinfolie ablaufenden Vorgédnge werden durch Oberflachenkrafte und
physikalische Struktur bestimmt. Zum Verstédndnis des Pragevorgangs werden die
mechanischen Eigenschaften der Grinfolien betrachtet. Einfluss auf das Abformver-
halten haben die viskoelastischen Module, die FlieBspannung, der Umformwider-
stand und die Kompressibilitat der Griinfolie. Die endgltige Dimension des Werksti-
ckes stellt sich nach dem schwindungsbehafteten Sintern ein. Daher mussen die
Schwindungsdaten beriicksichtigt werden. Die einzelnen Werkstoffdaten wurden fiir
drei kommerziell verfiigbare Folien experimentell ermittelt. Es wurden die Folien DP
951 (DuPont Nemours), CT 700 (Firma Heraeus) und BGK (Fraunhofer IKTS
Hermsdorf) ausgewahlt. Tabelle 1 stellt die gemessenen Werte zusammen:

DP 951 CT 700 BGK
FlieRschubspannung [kPa] 186 275 122
Speichermodul [MPa] 318 312 267
Verlustmodul [MPa] 26 23 14
kwm (35 % Dehnung) [MPa] 105 88 81
Schwindung [%] 15/13/35 | 20/17/46 |18/18/42
(horizontal / lateral / Volumen)
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2 EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN

Optimale Parameter zum Pragen der Grinfolie DP 951 wurden bereits ermittelt [1].
Diese Bedingungen von 60°C, 100 MPa Pragedruck und einer Verweilzeit von
5 Minuten im Werkzeug wurden fir die weiteren Versuche angewandt. Das Abform-
verhalten verschiedener Griinfolien wurde durch Prégeversuche mit unterschiedli-
chen Geometrien beurteilt. Griinfolien der Firma DuPont, welche mit einer Dicke von
nur 50 um kommerziell verfugbar sind, wurden grof¥fldchig mit Siebdruckpaste be-
druckt. AnschlieRend wurden Schliffbilder prapariert. Anhand dieser kann die Materi-
alverteilung im Grinkérper visualisiert werden. Bild 1 zeigt Schiliffbilder abgeformter
Feinstrukturen.

Weitere Untersuchungen wurden zur Schwindung der Materialien durchgefihrt. Prif-
linge wurden abgeformt und ihre Dicke mit einem Profilometer vor und nach dem Sin-
tern mit der Werkzeugform verglichen. Aus den Untersuchungen kann abgeleitet
werden, dass FlieBspannung und Verdichtungsverhalten wesentlichen Einfluss bei
der Abformung von Kavitdten haben. Bei der Formung von Feinstrukturen ist die
Reibung als wesentlichster Parameter zu beriicksichtigen. Stege mit einer Breite von
30 pm sind erreichbar, nach dem Brennen resultiert eine Dicke von 24 ym.

'DP 951 gepragtund g
;,\_Nerkz‘eug GQFu[n

Bild 1: gepragte Feinstrukturen in DP 951.

3 GEOMETRIEN UND RESULTIERENDE ANWENDUNGEN

Das Pragen eignet sich besonders zur Erzeugung von Feinstrukturen in keramischen
Bauteilen. Geometrien bis zu 30 ym kdnnen mit hoher Oberflachengiite erzeugt wer-
den. Dadurch wird es mdglich, sehr feine Fluidkanéle in keramischen Bauteilen zu
erzeugen [2]. Einen Querschnitt durch Fluidstrukturen zeigt Bild 2, links. Mdgliche
Anwendungen solcher Kanale sind beispielsweise Mikroreaktionssysteme und Flus-
sigkuhlung elektronischer Funktionseinheiten.

Die mittlere Rauhigkeit von Siebdruckschichten wird durch das Verfahren verringert,
wodurch der Einsatz gepragter Strukturen als Dichtsitzelement fir Mikroventile még-
lich wird [1].
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Querschnitt durch
die Leiterbahn

Bild 1: Anwendungsbeispiele

Weitere Anwendungen ergeben sich aus der Kombination der gepragten
Keramikteile mit Siebdruckschichten. Durch Fillen gepragter Kandle mit Metallpasten
werden stromtragfahige Induktivitdten erzeugt [3]. Bild 2, mitte zeigt SMD-Spulen mit
einer Induktivitdt von 2,8 nH, die sich durch einen geringen ohmschen Widerstand
von 40 mQ auszeichnen, welcher durch den vergrof3erten Leiterbahnquerschnitt er-
reicht wird (Bild 2, rechts). Mit der Verringerung des ohmschen Widerstandes geht
eine Erhdhung der Spulengite einher. Diese kann zur Verbesserung der Empfind-
lichkeit von keramischen Messspulen zur Positionsmessung genutzt werden [4].
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Abstract

Moderne Architektur verlangt in zunehmendem Mafe nach lichtdurchlassigen Hullkonstruktionen
fur Gebaude. Im Zuge der steigenden Anforderungen an die Energieeffizienz muss vor allem die-
sen Gebaudeelementen erhéhte Aufmerksamkeit geschenkt werden. Das Ziel dieses For-
schungsprojektes ist die Entwicklung von transluzenten, hoch Warme déammenden Hdllelemen-
ten. Im folgenden Artikel werden die Hintergriinde dieses Vorhabens geschildert, die Vorgehens-
weise erldutert und erste Ergebnisse der numerischen Modellierung vorgestelit.

1 HINTERGRUNDE - VORBETRACHTUNG

In den letzten Jahren ist die Nachfrage nach lichtdurchlassigen Hillelementen fiir
Gebdude auBergewchnlich stark angestiegen. Dies gilt vor allem flr raumhohe
Wandelemente und gréRere Dachflachen. Betroffen sind alle Gebiete des Bauwe-
sens von Einfamilienhdusern bis hin zu groflen Gesellschafts- und Industriebauten.
Im Zuge der steigenden Anforderungen hinsichtlich der Energieeffizienz [1] muss vor
allem den Fassadenbereichen, die der Belichtung der Gebaude dienen, besondere
Beachtung geschenkt werden.

Vakuumdammung
Aerogel

Luft, ruhend
PUR-Hartschaum

Mineralfaser, EPS/XPS

Holzfaser / Zellulose

Blahperlit

£ £ £
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

Wirmeleitfihigkeit A in W/mK

Bild 1: Warmeleitfahigkeiten verschiedener Materialien

Die Grafik in Bild 1 zeigt Warmeleitfahigkeiten einiger Baustoffe im Vergleich zu ru-
hender Luft. Es ist deutlich erkennbar, dass die Verwendung von Vakuum das grofite
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Energieeinsparpotential bietet. Allerdings besteht hierbei die Notwendigkeit der
Schaffung eines gasdichten Randverbundes. Vor allem bei lichtdurchlassigen Bautei-
len ergeben sich hier Probleme mit der Dauerhaftigkeit der Dammwirkung. Fur die
Entwicklung transluzenter Hullelemente ist auRerdem der bei weitem gréfite Teil der
Materialien, die als Dammstoffe im Fassaden- und Dachbereich Verwendung finden,
auf Grund unzureichender Lichtdurchlassigkeit ungeeignet.

Bei vorangegangenen Forschungsprojekten [2; 3; 4] stand die Entwicklung von last-
abtragenden, transparenten Bauelementen im Vordergrund. Die entwickelten Quer-
schnitte bestehen aus Glas und Kunststoff, die durch geeignete Klebtechnologien
verbunden werden (Bild 1). Der Kunststoff ermdglicht eine kontrollierte Schub- und
Normalkraftabtragung zwischen den Querschnittsteilen und stellt eine ausreichende
Resttragféhigkeit nach dem Versagen des spréden Glases sicher. Bild 2 zeigt eine
innovative Kuppelkonstruktion, deren Hulle aus Glas und deren tragende Rippen aus
den beschriebenen Glas-Kunststoff-Hybridelementen bestehen.

Kunststoff
Glas
----- Klebstoff

Bild 1: Glas-Kunststoff-Hybridelemente, Bild 2: Glaskuppel aus Hybridelementen
Querschnitt Doppel-T-Profil

Fir die aktuellen Anforderungen an die Energieeffizienz und die Nachhaltigkeit mo-
derner Gebdude missen auch bauphysikalische Eigenschaften, vor allem der Wér-
medurchgang besondere Beachtung finden. Die im Folgenden beschriebene Thema-
tik konnte auf die Erfahrungen aus dem oben genannten Forschungsprojekt direkt
aufbauen.

2 TECHNOLOGIE - VERSUCHSKONZEPTION

Der Fokus der Forschung richtet sich auf die Untersuchung verschiedener, technisch
herstellbarer und langlebiger Fillkdrper und —materialien sowie deren Kombinati-
onsmdglichkeiten. An Versuchselementen unterschiedlicher Konfiguration werden
mechanische und bauphysikalische Kennwerte messtechnisch erfasst, um die
Kenntnisse zum Einfluss von Filimaterial und méglichen Evakuierungstechniken zu
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erweitern. Die daraus gewonnen Ergebnisse werden mit Hilfe der numerischen Simu-
lationen verifiziert.

Ein mdglicher Lésungsansatz fur die Entwicklung der Glas-Kunststoff-Sandwich-
elemente ist, zwischen zwei Glasscheiben eine transluzente Zwischenschicht einzu-
bringen, deren Dammwert auf dem Niveau fortschrittlicher Industriebauprodukte liegt.
Auf diese Weise lassen sich die hohe Bestandigkeit von Glas mit den glinstigen bau-
physikalischen Eigenschaften der Kunststoffe kombinieren. Die alleinige Nutzung von
Vakuum zwischen zwei Glasscheiben ist in ndchster Zukunft fiir praktische Einsatz-
zwecke technisch kaum realisierbar.

Bild 3: Glas-Kunststoff-Sandwichelement — Variantenstudien (Auswahl)

Im Vorfeld wurden Variantenstudien (Bild 3) zum Aufbau der Sandwichelemente vor-
genommen, die mit Hilfe der numerischen Simulation auf Vor- und Nachteile hinsicht-
lich des Warmedurchgangswiderstandes und des Verhaltens unter Eigenlast unter-
sucht wurden. Variante 6 erwies sich dabei als besonders giinstig.

e Glas
—— Kunststoffschaum

T Flllkérper

" Kunststoffschaum
" Glas

Bild 4: Glas-Kunststoff-Sandwichelement - Variante

Diese Variante ist in Bild 4 als Sandwichelement dargestellt. Fir die innere und die
auBere Deckschicht kommt Glas zum Einsatz. Die Ergebnisse der numerischen Si-
mulation zeigen deutlich, dass die grote Warmestromdichte an den Kontaktstellen
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von Deckschicht und Fullkérper auftritt. Aus diesem Grund wird zwischen den Deck-
schichten und den Fullkérpern eine diinne Schicht aus Kunststoffschaum angeord-
net, die beide Konstruktionselemente voneinander entkoppelt. Die Konstruktion hat
aullerdem den Vorteil, dass Spannungsspitzen durch dufere Einwirkungen vermin-
dert werden und auf diese Weise die Robustheit der Konstruktion erhéht wird. Die
Glasfullkérper des im Bild 4 gezeigten Beispiels sind evakuiert. Der Einfluss der
Hohe des Vakuums und verschiedene Varianten der Zwickelfiillung sind Gegenstand
aktueller Versuchsserien.

3 NUMERISCHE SIMULATION

Wie bereits im vorangegangen Kapitel erwdhnt, konnte mit Hilfe der numerischen
Simulation eine Vorauswahl geeigneter Fillkdrpergeometrien und -anordnungen ge-
troffen werden. Die Lokalisierung kritischer Bereiche hinsichtlich der mechanischen
Beanspruchungen und des Warmestromes in den Sandwichelementen bilden einen
weiteren Schwerpunkt der Untersuchungen.

Bild 5: Simulation Warmestromdichte

Bild 5 zeigt beispielhaft die Warmestromdichte an einer Fullkérpervariante der Glas-
Kunststoff-Sandwichelemente (siehe auch Bild 3, Variante7). Dabei wird deutlich,
dass der gréf3te Warmestrom Uber die Wandung der Fullkdrper flieRt. Des Weiteren
ist als kritischer Bereich die Kontaktzone von Deckschicht und Fullkérper zu erken-
nen.

Das Diagramm1 zeigt das Ergebnis einer Parameterstudie, bei der die Veranderung
des U-Wertes in Abhéngigkeit von der Wandstarke der Fllkérper untersucht wurde.
Es ist gut zu erkennen, dass beispielsweise eine Halbierung der Wandstérke von 1,0
auf 0,5 mm eine Verbesserung des Wéarmedurchgangskoeffizienten um rund 15 %
bewirkt. Allerdings darf hierbei die damit einhergehende Verringerung der Steifigkeit
des gesamten Elementes nicht auBer Acht gelassen werden.

Die Ergebnisse einer weiteren Parameterstudie sind im Diagramm 2 dargestellt. Es
wird deutlich, dass eine Verringerung des Fullkérperinnendruckes auf ein Hundertstel
des Normaldruckes den Warmedurchgangskoeffizienten um ca. 40 % reduziert. Eine
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weitere Reduzierung des Innendruckes ist nicht sinnvoll, da unterhalb eines Innen-
druckes von 0,01 bar nur marginale Anderungen des U-Wertes zu erzielen sind.
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0,600

0,500

0,400

0,300

U [W/m?K]

0,200

0,100

0,000
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
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Diagramm 1: Einfluss der Wandstérke der Fullkérper auf den U-Wert
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Diagramm 2: Einfluss des Gasdrucks im Fillkérpervolumen auf den U-Wert

Bild 6: transiente Belastung einer Fullkérpervariante - kritische Lastsituation
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Ein Beispiel fiir eine mechanische Simulation ist in Bild 6 dargestellt. Durch eine kon-
tinuierliche Steigerung des Belastungsniveaus wurde die Grenztragfahigkeit der Full-
korper ermittelt. Deutlich sind die Spannungskonzentrationen infolge des punktuellen
Lasteintrags im Kontaktbereich zwischen Fullkérper und Deckschicht zu erkennen.
Die Anordnung von Zwischenschichten aus Kunststoffschaum in den kritischen Be-
reichen fuhrt zu einer deutlichen Reduzierung dieser Spannungskonzentration.

4 ZUSAMMENFASSUNG

Unter Zuhilfenahme der numerischen Simulation und gezielter Parameteruntersu-
chungen kdnnen Optimierungen hinsichtlich der Materialstéarken und des Element-
aufbaus vorgenommen werden. Die aus den Versuchen zur Wéarmeleitfahigkeit und
Tragfédhigkeit gewonnenen Ergebnisse werden zur Anpassung und Verifizierung der
fur die numerische Simulation bendétigten Materialdatenbanken verwendet. So ist
beispielsweise die Effizienz einer vollstédndigen oder partiellen Evakuierung und die
daraus resultierenden Auswirkungen auf den Wé&rmedurchgang bereits im Vorfeld
abschatzbar. Durch die gezielte Sondierung des Elementaufbaus mit der numeri-
schen Simulationen kann der Materialeinsatz und der Aufwand bei den praktischen
Versuchen minimiert werden. Es werden sowohl thermische als auch mechanische
Simulationen durchgefiihrt.

Kombiniert man verschiedene Materialien fiir die Entwicklung neuer Bauelemente,
muss in besonderem Male die Vertraglichkeit und die Dauerhaftigkeit der Gesamt-
konstruktion beriicksichtigt werden. Diese Eigenschaften lassen sich nur durch prak-
tische Versuche sinnvoll ermitteln und sind Gegenstand weiterer Betrachtungen.
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Abstract

Metallsilizide werden in der Mikroelektronik wegen ihres geringen elektrischen Widerstandes und ihrer
hohen chemischen und thermischen Stabilitat eingesetzt. Zu diesen Siliziden z&hlt auch das Platinsili-
zid, welches ein in der Halbleitertechnik bekanntes Material fiir die Herstellung von Kontakten, z.B. in
Schottky-Dioden, Schottky-Dioden fiir IR-CCDs oder P-i-N Dioden, ist. Des Weiteren ist Platinsilizid
aufgrund seiner acht stabilen und zwei metastabilen Phasen besonders interessant. Durch die geziel-
te Praparation der einzelnen Phasen bzw. Mischphasen lassen sich definierte Eigenschaftsmodifikati-
onen erzielen.

In einem ersten Schritt zu dieser Zielsetzung befasst sich diese Arbeit mit der Herstellung und Unter-
suchung der Eigenschaften von Platinsiliziden. Dabei wurden verschiedene Herstellungsmethoden
verwendet. Zunéchst wurde Platin und Silizium auf ein Siliziumnitridsubstrat mittels Magnetronsputtern
aufgebracht. Es wurden verschiedene Schichtfolgen verwendet. Zum einen wurde eine Silizium- und
eine Platinschicht von jeweils 100 nm Dicke hergestellt (Bild 1) und zum anderen wurde ein Mehr-
schichtsystem aus funf Schichten mit alternierender Pt-Si-Schichtfolge gesputtert (Bild 2).

Einzellayer SiTop  PrTop Multitayer 5 SiTop  PiTop

Bt

0am— —s
100 rm si B = =& g
100 7 Pt 5i 47 1 / \f;‘ B

0 o B
Subateat

Subatrat

Bild 1 schematische Darstellung Schichtfolge Zweischicht-  Bild 2 schematische Darstellung Schichtfolge Multilayer
system

AnschlieRend wurden die Schichten auf drei verschiedene Arten getempert. Es wurden Rapid Thermal
Annealing (RTA), Pulsed Laser Annealing (PLA) und das Tempern in einem Quarzrohrofen genutzt.
Das Tempern wurde in einem Temperaturbereich von 400°C bis 900°C durchgefiihrt. AnschlieRend
wurden die so entstandenen Schichten auf ihre elektrischen Eigenschaften hin untersucht. Hierbei
zeigte sich, dass es méglich ist, den spezifischen Widerstandes in Abhéngigkeit von der Temperatur
in drei Temperaturbereiche einzuteilen. Die Dreiteilung konnte mit Hilfe der Réntgendiffraktometrie
(XRD) den Phasenumwandlungspunkten im Gleichgewichtsphasendiagram des Pt-Si-Zweistoff-
systems zugeordnet werden. Weiterhin wurde der prozentuale Massenanteil der einzelnen Phasen in
der Schicht mit Hilfe des Programms TOPAS bestimmt.

Mit dem Transmissionselektronenmikroskop (TEM) wurden schliellich Untersuchungen zur Durchmi-
schung und Schwindung der Schichten durchgefiihrt (Bild 3/4). Mit dieser Arbeit wurde die Vorausset-
zung fur die definierte Praparation einzelner Phasen geschaffen.

glue

Si

si

substrate S0nm

=

Bild 3: Multilayer mit Pt-Deckschicht; ungetempert; Bild 4: wie Bild 3 aber 700°C getempert
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1 EINLEITUNG

Tanner et al. [1] gibt neben den acht stabilen Phasen des Platinsilizids zusatzlich
noch zwei metastabile Phasen an. Diese hohe Anzahl an Phasen macht Platinsilizid
eventuell fur spatere Anwendungen in der Mikroelektronik interessant. Dies setzt al-
lerdings eine genaue Kenntnis der Phasenbildung sowie deren Beeinflussbarkeit fur
das Platin — Silizium Zweistoffsystem voraus.

Es wurden bereits Untersuchungen zu einzelnen Phasen von Platinsilizid durchge-
fuhrt. Zumeist wurden unterschiedlicher Phasen ausgehend von Physical Vapor De-
position (PVD) und einem anschlieRenden thermischen Prozess hergestellt. Neben
Sputter- [2] und Co-Sputterverfahren [3] bzw. Reaktivsputtern [4] wurde als PVD-
Prozess auch das Elektronenstrahl- und das Widerstandsverdampfen [5] genutzt. Es
wurden dabei sowohl geheizte [6] als auch ungeheizte Substrate verwendet. An-
schlielend wurden die Proben mittels RTA oder im Quarzrohrofen getempert. Teil-
weise ging dem Tempern auch ein Beschuss mit lonen- [7] oder Elektronenstrahl [5]
voraus.

Ausgehend von der Feststellung, dass nach wie vor verhéltnisméaRig wenig Uber die
Eigenschaften von Platinsilizid bekannt ist, wurde begonnen, grundlegende Versuche
durchzufihren. Ziel dieser Versuche war es, Platinsilizide herzustellen und dabei den
Einfluss von Schichtstrukturaufbau, Temperatur und Temperzeit sowie Aufheizraten
zu bestimmen.

Weiterhin sollte die Eignung vorhandener Analysetechnik besonders hinsichtlich ihrer
zeitlichen Effektivitat geprift werden. Das Bestimmen des elektrischen Widerstandes
auch zur Gewinnung von Aussagen Uber die Phasenzusammensetzung und Kristalli-
sationsgrad bildet dabei eine einfache und schnelle Methode.

2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Zu Beginn wurden mittels Physical Vapor Deposition (PVD) Platin und
Siliziumschichten auf einen drei Zoll Siliziumwafer mit einer 10 nm dicken SiO,- und
einer 200 nm dicken Si3Nis-Schicht aufgebracht. Es wurde dazu eine Magnetron-
sputteranlage des Typs LA 440S von Ardenne verwendet.

Es wurden Schichten mit unterschiedlicher Dicke und unterschiedlicher Schichtan-
ordnung hergestellt. Die Endschichtdicke des gesamten Multilayersystems betrug
dabei 200 nm. Es wurde zum einen ein Doppelschichtsystem mit alternierender
Deckschicht und zum anderen ein Mehrschichtsystem aus fiinf Einzelschichten mit
ebenfalls alternierender Deckschicht gesputtert (vgl. Bild 1 und 2).

AnschlieRend wurden die so erzeugten Schichten mittels dreier verschiedener Ver-
fahren getempert. Zum einen wurde als ein zeitlich langeres Verfahren das Tempern
im Quarzrohrofen (QRO) verwendet. Als weiteres Verfahren wurde das Rapid Ther-
mal Annealing (RTA) genutzt, dass ein Erreichen der Zieltemperatur in wenigen Se-
kunden ermdglichte. Als dritte Methode wurde das Pulsed Laser Annealing (PLA)
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genutzt, bei dem ein Warmeintrag von 140 ns pro Laserpuls erreicht werden konnte.
Beim QRO- und beim RTA-Tempern wurde unter Argongas bzw. eine Mischung aus
95% Argon und 5% Wasserstoff gearbeitet. Die Proben wurden auf Temperaturen
zwischen 400°C und 900°C erwarmt. Die so entstandenen Proben wurden anschlie-
Rend im Rontgendiffraktometer (XRD) auf ihre Phasenzusammensetzung hin unter-
sucht. Dabei wurde die Anordnung des Streifenden Einfalls (GID) genutzt, die es er-
moglicht die Einflisse des Substrats auf das Diffraktogramm zu minimieren. Weiter-
hin wurde an einigen ausgewéhlten Proben eine Transmissionselektronenmikros-
kopuntersuchung durchgefiihrt, um sich einen Eindruck zum Diffusionsverhalten der
einzelnen Schichten bei den unterschiedlichen Temperaturen zu machen. An den
Proben wurde weiterhin mittels linearer Van-der-Pauw-Messung der Schichtwider-
stand bestimmt. Alle angegebenen Untersuchungsverfahren an den Schichten wur-
den ex situ, das heit nach dem Tempern durchgefihrt.

3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Fir das Diagramm im Bild 5 sowie im Bild 6 ist der spezifische Widerstand Gber der
Temperatur aufgetragen. Dazu wurde der Flachenwiderstand R gemessen. An-
schlieBend wurde Uber die Formel p=R.-d der spezifische Widerstand berechnet,

wobei mit d die Schichtdicke bezeichnet ist.

RTA getemperte Proben

0,00018
0,00016

0,00014

0,00012

0,00010 4
0,00008 o
0,00006

0,00004

spezifischer Widerstand in Om

0,00002

0,00000 T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatur in °C
Bild 5 Widerstand-Temperatur-Diagramm von 10 s RTA getemperten Proben

Bild 5 und 6 zeigen die Widerstand-Temperatur-Diagramme von RTA bzw. im Quarz-
rohrofen getemperten Proben.

Die Widerstand-Temperatur-Diagramme weisen bereits darauf hin, dass in den ver-
schiedenen Temperaturbereichen unterschiedliche Phasen vorliegen. Weiterhin 1asst
sich durch den Unterschied der Widerstandshéhe zwischen dem Quarzrohrofentem-
pern und dem RTA-Tempern einen unterschiedlichen Kristallisationsgrad vermuten.
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So liegt bei 800°C der Widerstand der im Quarzrohrofen getemperten Probe héher
als der der RTA getemperten Probe.

QRO getemperte Proben
0,00022 -
0,00020:
0.00018:

0,00016

——Doppellayer Si Top
- - -Doppellayer Pt Top

0,00014

0,00012—-
0,00010—-
0.0000B-‘
0.00006;

0,00004 o === T 0

spezifischer Widerstand in QOm

0,00002

0,00000 —r
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatur in °C

Bild 6 Widerstand-Temperatur-Diagramm von 10 min QRO getemperten Proben

Diese Annahme wurde durch die im Folgenden dargestellten Ro&ntgendiffrak-
togramme bestétigt. Beispielhaft sind zwei Diffraktogramme dargestellt, zum einen
ein Doppellayersystem, das RTA getempert wurde (Bild 7) und zum anderen ein
Multilayersystem, das im Quarzrohrofen getempert wurde (Bild 8). In beiden darge-
stellten Systemen ist klar der Unterschied in der Phasenzusammensetzung zwischen
400°C und 700°C bzw. 900°C zu erkennen. Es zeigt sich demzufolge ein Phasen-
umwandlungspunkt fir diese Dinnschichtsysteme bei unter 700°C. Zudem ist auch
bei 400°C eine Veranderung der Phasenzusammensetzung zu erkennen.

Weiterhin ist im Vergleich der beiden Temperverfahren zu erkennen, dass sich im
Quarzrohrofentempern mehr Phasen und eine verstérkte Polykristallinitét ergeben.
Dies ist auf die unterschiedliche Dauer der Temperverfahren zurlickzufiihren. Als
dritter Punkt Iasst sich der Einfluss der Zusammensetzung der Ausgangsschichten
auf die Phasenbildung deutlich erkennen. Im Multilayersystem ist durch den funf-
schichtigen Aufbau mehr Platin vorhanden. Das Schichtdickenverhéltnis im Multilayer
ist 3:2 Platin zu Silizium, wahrend im Doppelschichtsystem das Verhdaltnis 1:1 ist.
Somit erhalt man bei verschiedenen Schichtverhéltnissen auch verschiedene Pha-
sen.
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Bild 7 Rontgendiffraktogramm Doppellayersystem mit Platin als Deckschicht RTA getempert (10s)

Annliches ldsst sich aus der Analyse mittels Transmissionselektronenmikroskop
(TEM) erkennen. Weiterhin zeigt sich, dass man bei 400°C noch Teile des Schicht-
aufbaus erkennen kann. Bei héheren Temperaturen sind die Schichten komplett
durchmischt (vgl. Bild 4). Dies deutet zudem auf einen Temperaturgradienten inner-
halb der Schichten wahrend des Temperns hin, was einen Einfluss auf die Diffusion
und somit auch auf die Phasenbildung hat.

4 ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden Platinsilizide aus 200 nm dinnen Schichten hergestellt. Mit
Réntgendiffraktometrie konnte gezeigt werden, dass sich in Abh&ngigkeit von der
Temperatur und Schichtanordnung unterschiedliche Phasen und Orientierungen ein-
stellen. Es konnte gezeigt werden, dass bei Temperaturen unterhalb 700°C eine
Phasenumwandlung stattfindet. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass bei lédngerer
Temperzeit auch eine verstdrkte Polykristallinitdt auftritt. Die Messung elektrischer
Eigenschaften bietet eine einfach und schnelle Mdglichkeit Phasenumwandlungs-
punkte des Platin - Silizium Zweistoffsystems fur diinne Schichten zu bestimmen.
Mittels TEM Aufnahme konnte sowohl untersucht werden, wie sich die Zusammen-
setzung der Schichten durch den Tempervorgang dndert, als auch welche Schichtdi-
ckenanderung sich aus der Temperaturbehandlung ergibt.
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Abstract

Die Beeinflussung von Strémungen mittels Lorentzkraften zur Verbesserung der chemischen
und/oder thermischen Homogenitét von laminar strémenden Fluiden mit hoher Viskositat steht im
Mittelpunkt dieser Arbeit. Das Verfahren der elektromagnetischen Strémungsbeeinflussung wird
anhand eines physikalischen Modells untersucht. Die Ergebnisse dienen der Verifizierung nume-
rischer Simulationen und der Vorbereitung der industriellen Anwendung zur Herstellung von High-
tech-Glasern in einem Spezialschmelzer (JSJ Jodeit GmbH). Neben der Nutzung in der Glas-
schmelztechnologie sind vorteilhafte Anwendungen in der Mikrofluidik moglich.

1 EINLEITUNG

Die Beeinflussung der Strémung in Glasschmelzen erfolgt gegenwértig vorrangig
durch thermische Konvektion, welche aus Dichteunterschieden infolge von Tempera-
turgradienten und der Wirkung der Schwerkraft resultiert. Daraus ergibt sich eine
Kraftwirkung in beziehungsweise entgegen der Richtung der Schwerkraft. Mit sol-
chen konvektiv erzwungenen Stromungen ist jedoch keine hinreichende thermische
Homogenisierung der Schmelze méglich und die chemische Homogenisierung an
lange Prozesszeiten gebunden. In Folge dessen kénnen lokale Unterkihlungen bzw.
Uberhitzungen der Schmelze auftreten. Ein in der Praxis deshalb haufig eingesetztes
Verfahren ist das mechanische Rihren, dabei treten jedoch andere Probleme, z. B.
Korrosion der bewegten Bauteile, auf.

Fir die sich an den Schmelzprozess anschlieBende Formgebung bedeutet das lange
Einfahrzeiten sowie grof3e Toleranzen der Eigenschaften des Finalproduktes.

In Folge des hohen Energieaufwands zum Erschmelzen von Glésern ergeben sich
somit erhebliche Einsparpotentiale, wenn es gelingt, die Prozessfiihrung nur gering-
fugig zu verbessern. Weiterhin benétigen Spezialschmelzanlagen, wie sie von dem
Verbundpartner JSJ Jodeit GmbH produziert werden, aufgrund erhéhter Anforderun-
gen an die Prozesssicherheit neue technologische Losungsansatze zur Realisierung
der geforderten Funktionalitat.

Laminares FlieRen ist auch in Kandlen mit sehr kleinen geometrischen Abmessun-
gen (Mikrofluidik) gegeben. Die elektromagnetische Strémungsbeeinflussung bietet
hier zur Intensivierung von Mischprozessen ebenfalls potentielle Einsatzmdglichkei-
ten.
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Die Forschungsarbeiten zur Nutzung von Lorentzkréaften in Glasschmelzen werden in
Zusammenarbeit mit dem Fachgebiet Leistungselektronik und Steuerungen in der
Elektroenergietechnik der TU limenau und der JSJ Jodeit GmbH durchgefihrt.

2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Die Untersuchungen zur elektromagnetischen Stromungsbeeinflussung erfolgen an
einem physikalischen Modell, das einen rotationssymmetrischen Auslaufkanal eines
Spezialschmelzers nachbildet, an dem konzentrisch ein solenoidales AC-
Magnetsystem adaptiert ist. Die
Magnetsystem . AuBenwand des Auslaufkanals ist
gleichzeitig als Elektrode aus-
gebildet. Zentrisch darin befindet
sich eine weitere Elektrode, die
Innenelektrode, sodass ein ring-
spaltférmiger Strémungskanal ent-
steht (s. Bild 1). Uber die Elektro-
den wird in das Fluid eine radial
gerichtete elektrische Stromdichte
eingepragt, die vektoriell mit der im
Ringspalt vorrangig axial orientier-
ten magnetischen Flussdichte B
verknupft eine azimutale Lorentz-
kraft ﬁ und somit eine zusatzliche,
ebenso orientierte Strdmungskom-
ponente u, erzeugt [1].
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Als Fluide werden Modellflissigkei-
ten auf Basis von Glycerin und
Schwefelsdure eingesetzt, sodass
eine laminare Strémung, welche
Bild 1: Prinzip der elektromagnetischen Strémungs- fur Gl hmel it hoher Vi
beeinflussung in einem vertikal angeordneten ur o assc me__zen _ml 0__er '_S'
Kanal, azimutale Geschwindigkeit 7;, vertikale ~ kositat oder fiir FlieBvorgénge in
Geschwindigkeit u;;, oben: Draufsicht, unten: Kanalen mit geringen Abmessun-
Seitenansicht . .
gen typisch ist, entsteht.

Die zusatzlich eingepragte Stromungsgeschwindigkeit wird mit Hilfe der Partikel
Image Velocimetry (PIV) in Abh&ngigkeit der elektrischen Stromdichte im Fluid und
der Magnetfeldstéarke bestimmt. Dabei wird mit Hilfe eines Linien-Lasers (PEGASUS
LASERSYSTEME GMBH, Wellenldnge 660nm, Leistung <100mW) ein horizontaler
Lichtschnitt im Fluid durch einen Spalt in der AufRenelekirode erzeugt. Aufgrund der
Reflexion dieses Lichts an passiven Partikeln kénnen die Positionen dieser Partikel
mit Hilfe einer Kamera aufgezeichnet werden. Die Bestimmung der Geschwindigkeit
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erfolgt durch die Auswertung von Bildfolgen, d. h. aufeinander folgende Bilder wer-
den miteinander unter Nutzung einer speziellen Software (VidPIV, ILA Intelligent
Laser Applications GmbH) korreliert und der Betrag und die Richtung der Geschwin-
digkeit berechnet. Die erhaltenen Ergebnisse dienen zur Verifizierung von numeri-
schen Simulationen [2].

Fir die Bewertung der chemischen Durchmischung erfolgen Untersuchungen mit
verschiedenen Durchséatzen, d. h. das Verhaltnis zwischen der Geschwindigkeit u;
und vertikaler Geschwindigkeit u, in Richtung der Schwerkraft wird variiert.

3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die mittels PIV-Technik bestimmte Geschwindigkeitsverteilung im Ringspalt ohne
axialen Durchfluss ist in Bild 2 dargestellt. Die Geschwindigkeitskomponente u; ist
wie erwartet tangential zu den Zylinderelektroden gerichtet und hat ihren maximalen
Betrag utmax etwa in der Mitte des Ringspaltes.

a) b)

Bild 2: a) An Partikeln reflektierte Laserstrahlung zwischen Innen und AuRenelektrode, b) Experi-
mentell ermittelte Geschwindigkeitsvektoren im Ringspalt des physikalischen Modells, Para-
meter: u, =0 mm/s, Bpax ~ 30 MT, jpax ~ 1 Aldm?

Mit der Realisierung eines Durchsatzes findet eine Uberlagerung der beiden Stro-
mungskomponenten u; und u, statt. Um die in der Strémung realisierte chemische
Homogenisierung zu untersuchen, wird ein eingefarbtes oder mit Partikeln versetztes
Fluid am Einlass des Kanals aufgegeben. Die optische Bewertung am Auslass des
Strémungskanals liefert Aussagen zur erreichten Homogenisierung und ermdglicht
die Untersuchung und Optimierung verschiedener Parameter, z. B. Einfluss der Posi-
tion des Farbzusatzes am Einlass, Verhéltnis u; / u,. Aus den zur Zeit laufenden For-
schungsarbeiten am physikalischen Modell werden wichtige Kriterien und Schluss-
folgerungen fiir die Untersuchungen in Glasschmelzen abgeleitet.
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Bild 3: Abhangigkeit der Geschwindigkeit u;max im Modellfluid von der magnetischen Durchflutung ®
des Magnetsystems, u, = 0 mm/s und jiax = 1 Aldm?

Mit einer Erhdhung der magnetischen Durchflutung ® des Magnetsystems kann die
Geschwindigkeit u;max linear erhdht werden. Diesen Zusammenhang zeigt Bild 3 fur
das Modellfluid.

Die Abhangigkeit zwischen ® und B ist ebenfalls linear, da sich keine ferromagneti-
schen Materialien in den vom magnetischen Feld durchsetzten Gebieten befinden.
Das Magnetsystem erlaubt Uber die Variation des Wicklungssinns der Spulen (vari-
able Verschaltung von Teilspulen) eine abschnittsweise Umkehrung der Lorentzkraft
und der damit erzeugten Strémungsrichtung.

Entsprechende numerische Berechnungen der resultierenden Strémung in Glas-
schmelzen wurden fir die Spezialschmelzanlage bereits durchgefuhrt. Die Anord-
nung des Magnetsystems an dem Spezialschmelzer erfolgt in analoger Weise
(s. Bild 1), wobei das Magnetsystem ein spezielles Design aufgrund der Versorgung
mit Mittelfrequenz aufweist. Bild 4 zeigt Bahnlinien von Partikeln, die bei unterschied-
lichen Verhéltnissen von azimutaler zu vertikaler Strémungsgeschwindigkeit in einer
Glasschmelze entstehen.
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Bild 4: Resultierende Bahnlinien in Abhangigkeit des Verhéltnisses zwischen azimutaler Geschwin-
digkeit u; und vertikaler Geschwindigkeit u; / u, = 5,2; 2,6; 1,3 [2].

Zur praktischen Validierung dieser Ergebnisse werden zur Zeit Experimente an
einem Spezialschmelzer der JSJ Jodeit GmbH vorbereitet.

4 ZUSAMMENFASSUNG

Die Untersuchungen zeigen, dass eine elektromagnetische Strdmungsbeeinflussung
zu einer Veranderung der Stromungsverhaltnisse fuhrt.

Die zuséatzlich eingeprégte Strdmungskomponente u; kann linear mit der Stromdichte
Jund der magnetischen Flussdichte B eingestellt werden.

Fir die Generierung méglichst grofRer Lorentzkrafte ist die Anpassung des Magnet-
systems an die jeweiligen geometrischen Verhaltnisse und technologische Anforde-
rung zwingend erforderlich. Weiteres Potential zur Optimierung des Verfahrens be-
steht in der Untersuchung alternativer Elektrodenanordnungen und der Anwendung
dieser Losungen in anderen Bereichen, wie z. B. der Mikrofluidik.

Die Ergebnisse dienen der Verifizierung numerischer Simulationen und der Vorberei-
tung der industriellen Anwendung zur Herstellung von Hightech-Glasern in einem
Spezialschmelzer (JSJ Jodeit GmbH).
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Abstract

1

Bariumhexaferrite (BHF) sind insbesondere fur die Realisierung von Absorbern im GHz-Bereich
fur die Anwendung in der elektromagnetischen Vertraglichkeit (EMV) interessant. In dieser Arbeit
wird die relative komplexe Permittivitdt und Permeabilitdt von BHF-Pulvern, die mit der Glaskris-
tallisationstechnik hergestellt werden, untersucht. Diese elektromagnetischen Parameter erlau-
ben die Eignung der Ferrite fur EMV-Anwendungen zu bewerten und diese untereinander zu ver-
gleichen. Da es sich um Pulver monokristalliner Hexaferrite handelt, lassen sich diese fir die
Analyse nur unter Einschrénkungen verpressen. Zum einen muss davon ausgegangen werden,
dass bedingt durch die Kristallstruktur im Pressling des reinen Ferrits noch Hohlrdume, also Luft-
einschlusse, enthalten sind, welche das Messergebnis verfélschen. Die Pressung des reinen Fer-
ritpulvers hat zum anderen den weiteren Nachteil, dass der Pressling eine geringe mechanische
Stabilitdt aufweist. Beim Verpressen mit geeigneten Presshilfsmitteln kann die Stabilitat des
Presslings verbessert werden, jedoch werden die Messwerte ebenfalls verfalscht. In dieser Arbeit
wird daher auch der Einfluss von Luft bzw. des Bindemittels PVA als Presshilfsmittel im Pressling
naher untersucht und auf Korrekturmdglichkeiten der gemessenen elektromagnetischen Eigen-
schaftskennwerte eingegangen.

EINLEITUNG

Zur Bestimmung der relativen komplexen Permittivitdt und Permeabilitdt wurden in
der Vergangenheit zahlreiche Verfahren entwickelt [1], [2]. Eine Messmethode die
elektrischen Materialparameter breitbandig zu bestimmen ist das Transmissions-
Reflexions-Messverfahren [1]. Bei diesem Verfahren wird die Materialprobe in einen
Leiter eingebracht. Aus der durch die Probe verursachten reflektierten und transmit-
tierten elektromagnetischen Welle (EM-Welle) kann die relative komplexe Permeabili-
tat und Permittivitat berechnet werden.

Bei Einschlissen in der Probe, wie Luft oder ein Presshilfsmittel, muss ihr Einfluss
korrigiert werden. Eine Moglichkeit dazu ist die Mischungsformel nach Bruggeman,
welche fur ungeordnete Kugelaggregate wie folgt lautet [3]:

E —&, E\—&E 4
o ——L 4 (1-v,)2—L. (1)
& téey, &+ &y
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Dabei wird von dem Volumenanteil des einen Stoffes v, mit der Permittivitdt &, und
dem Volumenanteil des zweiten Stoffes v, =1-v, und dessen Permittivitdt ¢, aus-
gegangen, um die resultierende effektive Permittivitit ¢, des Stoffgemischs zu be-
rechnen. Analoges gilt fiir die Permeabilitat.

2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

2.1 PULVERSYNTHESE

Die Synthese von BHF-Pulver erfolgt mittels der Glaskristallisationstechnik im terna-
ren System BaO-B,03-Fe,0;. In diesem Stoffsystem kénnen bei der Zusammenset-
zung 40 mol-% BaO + 33 mol-% B,03 + 27 mol- % Fe,O3 mit der Glaskristallisations-
technik phasenreine, submikrogroRe, nahezu monokristalline BHF-Pulver syntheti-
siert werden [4].

Die Pulversynthese unterteilt sich in mehre- [Ba0 || [Fe,0. I e Ji[ .0, ]

re Schritte (s. Bild 1). Zun&chst werden die ~— |

Ausgangstoffe entsprechend der Zusam- 2 T | elektrisch beheizbarer
mensetzung in einem Platin-Auslauftiegel ~ Schmelzen 3E e p e ogel

bei 1350 °C zwei Stunden geschmolzen
und anschlieRend mit einer Doppelwalzen- , /

anlage schnell gekihlt. Dabei entstehen schnelikiihien Doppelwalze
réntgenamorphe Flakes. Die Flakes werden \ :
in einem Laborofen oberhalb der Glastrans-
formationstemperatur aber unterhalb der  Tempern

e
Schmelztemperatur getempert, wobei in - .
den Flakes Bariumborate und BHF-Kristalle

H
— Schmelztropfen

entstehen. Diese mehrphasigen Flakes
werden in Essigsdure (30 min/20 % ST s
CH3COOH) gegeben. Waiahrend sich die dotierte Bariumhexaferritpulver

essigsaureldslichen Phasen (Borate) auflo-
sen, bleiben die Ferrite bestehen. Abschlie-
Rend werden die Ferrite aus der Essigsau-
relésung mit einer Zentrifuge (Biofuge Primo, Heraeus) separiert, gewaschen und
getrocknet.

Bild 1: Verfahrensablauf (schematisch) zur
Synthese von dotierten BHF

Zur Modifizierung der magnetischen Eigenschaften der BHF-Pulver werden
a) der Ausgangszusammensetzung statt x mol-% Fe,O3; x mol-% TiO; zugesetzt und

b) die Schmelz- bzw. Kristallisationsbedingungen auf Basis von vorherigen DSC-
Analysen (STA 409 PC/4/H luxx®, Netzsch) und réntgenografischen Untersu-
chungen angepasst [5].
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Die Bilder 2 und 3 zeigen ausgewéhlte elektronenmikroskopische Aufnahmen (ESEM
XL30/FEI) der synthetisierten BHF-Pulver, woraus die plattchenférmige Morphologie
und die TeilchengréRe < 600 nm ersichtlich werden.

00 nm

e —
U limenauipt

BILD 2: REM-Aufnahme von dem undotierten BILD 3: REM-Aufnahme von dem Ti-dotierten
BHF-Pulver P1 BHF-Pulver P2

Die ermittelten Pulvereigenschaften sind in Tabelle 1 zusammengefasst dargestellt.

Tabelle 1: Zusammenstellung der Eigenschaften der untersuchten BHF-Pulver

Schmelz- chemische Dichte JHe Ms a*s dso

Probe dotierung Zusammen-
Mol-% setzung g/cm3 kA/m kA/m um um
P1 0 BaFe1,019 5,234 361 172 269 75
P2 6,4 BaTisgsFe1034010 | 4,828 207 64 76 11

Die chemische Zusammensetzung der Pulverproben wurde nach nasschemischem
Aufschluss in 4 M HCI Uber die lonenemissionsspektroskopie (ICP-OES Vista-
MPX™ Varian) ermittelt. Zur Charakterisierung der Dichte wurde ein Gasverdran-
gungs-Pyknometer (AccuPyc 1330, Micromeritics) benutzt. Zur Beschreibung des
magnetischen Verhaltens der separierten Pulver wurden die Hysteresekurven M(H)
mit einem Probenvibrationsmagnetometer (VSM 7312, LakeShore) ermittelt und da-
raus die Sattigungsmagnetisierung Ms und die Koerzitivfeldstérke ;Hc entnommen.
Zur Charakterisierung der Kristallgré3e wurden die Diagonalen a* und die Dicken d
der Kristalle jeweils 25 bis 30 Mal manuell aus elektronenmikropischen Aufnahmen
ermittelt. Die a*so- bzw. dsg-Werte ergeben sich aus Anzahlverteilungen.
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2.2 PROBENHERSTELLUNG UND DEREN CHARAKTERISIERUNG

Als Leiter wurde fur die Messungen der relativen komplexen Permittivitdt und
Permaeabilitdt eine koaxiale Leitung (Messzelle) verwendet, die es im Gegensatz zu
Hohlleitern erméglicht den gesamten Frequenzbereich
bis 18 GHz abzudecken. Die BHF-Pulver werden direkt
in der Messzelle verpresst. Dadurch treten keine Luft-
spalten zwischen Probe und Messzelle auf, welche
Messfehler verursachen wirden. In Bild 4 ist die Mess-
zelle mit der Materialprobe der Dicke d und der Wellen-
impedanz Z, ersichtlich. Port 1 und Port 2 stellen die
Ebenen zur Ermittlung der Transmission und Reflexion
mit einem vektoriellen Netzwerkanalysator dar. Fiur die
Berechnung der elektrischen Materialparameter wird der
Einfluss des Bereichs 7, welcher mit Luft (Wellenwider-
stand Z,) geflllt ist, rechnerisch korrigiert.

Port 1 Part 2

i d

Bild 4: Messzelle mit Probe

Fir die Betrachtung des Einflusses der zwischen den Ferritkristallen eingeschlosse-
nen Luft bzw. des Presshilfsmittels wurden zunédchst Gemische der BHF-Pulver mit
unterschiedlichen Anteilen des Presshilfsmittels Polyvinylalkohol (PVA 15000/ Fluka
Chemie AG, Buchs/ Schweiz) hergestellt und diese bei einem Pressdruck von

400N /mm* in der Messzelle verpresst. Eine Ausnahme bildet die Probe P1 + 0 Ma-
% PVA, welche aus Stabilitatsgriinden mit 450N /mm’ verpresst wurde. Die aus der
Masse m, des Presslings, dessen Volumen V,, dem Masseanteil w,,, und der

Dichte p,,, des betrachteten Materials nach:

_ Mp@yur ! Py
Uyor =
’ v
»

)

errechneten Volumenanteile sind in Tabelle 2 ersichtlich. Die Feststoffdichte des
Presshilfsmittels PVA 15000 betragt 1,297 g/cm®.

Tabelle 2: Volumenanteile der Presslinge

Volumenanteile P2

Uy, =0,537

Volumenanteile P1

Uy = 0,557

Zusammensetzung

P + 0 Ma-% PVA

P + 2Ma-% PVA

Uy = 0,539, v,,, = 0,044

Upy = 0,540, v, = 0,041

P +4Ma-% PVA

Uy = 0,529, vy, = 0,089

Uy, =0,527, Ly, = 0,082

P + 6Ma-% PVA

Uy = 0,537, Ly, = 0,138

Up, =0,493, v, =0,117

P + 10Ma-% PVA

vy =0,461, v, =0,207

Upy = 0,454, v, =0,188
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Fur die Proben mit 0 Ma-% PVA wird fir die Korrektur mit Gl.(1) der Volumenanteil
der Luft bertcksichtigt. Bei den Proben mit einem PVA-Anteil wird zundchst ein
Stoffgemisch aus PVA und Luft berechnet. Dabei ergibt sich der Luftanteil durch
U =1=0, vy, Fur die Berechnung wird der Anteil der Stoffe entsprechend:

. v
'y = — (3)
UMUT + UZ
auf eins normiert. Danach wird die Messung der Probe mit dem berechneten PVA-
Luft-Gemisch korrigiert, wodurch man die Werte flr das reine BHF erhalt.

3 ERGEBNISSE

Anhand der Werte der unkorrigierten relativen Permittivitat fir P2 (siehe Bild 5) ist
erkennbar, dass zuné&chst die relative Permittivitdt mit steigendem PVA-Anteil zu-
nimmt. Die Ursache dafir ist, dass die Zwischenrdume durch PVA, welches eine ho-
here relative Permittivitdt als Luft aufweist, geflllt werden. Mit weiter steigendem
PVA-Anteil nimmt die relative Permittivitdt des Gemischs ab, da der BHF-Anteil sinkt.

& [1]

BILD 5: Relative Permittivitdt von P2 in Abhangigkeit von der Frequenz und des PVA-Masseanteils

Bei der relativen Permeabilitdt der Probe P2 (siehe Bild 6) ist ein fallender Verlauf mit
steigendem PVA-Anteil zu beobachten. Dieser Hergang ist darin begriindet, dass der
Verlauf lediglich vom Anteil des BHF abhangig ist. Es kommt zu keiner Erhéhung der
relativen Permeabilitat, da Luft wie auch PVA den u, -Wert von eins aufweisen. Ein
ahnliches Verhalten der elektrischen Parameter weisen die P1-PVA-Gemische auf.
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BILD 6: Relative Permeabilitdt von P2 in Abh&ngigkeit von der Frequenz und des PVA-Masseanteils

In den Abbildungen 7 und 8 ist die komplexe relative Permittivitdt und Permeabilitat
der Proben P1 und P2 mit verschiedenen PVA-Anteilen dargestellt. Dabei ist der Ein-
fluss der eingeschlossenen Luft bzw. des PVA-Luft-Gemisches herausgerechnet. Im
Vergleich zu den unkorrigierten Werten (z.B. fur P2, Bild 5 und Bild 7) ergibt sich ein
deutlicher Unterschied. Dieser ist in der geringen Volumenkonzentration des BHF
begrundet, die selbst bei den reinen BHF-Proben nur v,, =0,557 bzw. v,, =0,537
betragt. Die Ergebnisse der Proben mit verschiedenen PVA-Konzentrationen unter-
scheiden sich nur geringfiigig, was darauf schlieBen lasst, dass die Korrektur nach
Bruggeman auch fir Hexaferrite moglich ist.
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BILD 7: Relative komplexe Permittivitdt und Permeabilitdt von P1 in Abhangigkeit von der Frequenz

bei verschiedenen Masseanteilen von PVA
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4 ZUSAMMENFASSUNG

Im Artikel wurden die Herstellung und die Ermittlung der relativen komplexen
Permittivitat und Permeabilitat fur verschiedene BHF-Luft-PVA-Gemische dargestellt.
Zur Korrektur der Werte wurde die Mischungsregel nach Bruggeman, welche fir un-
geordnete Kugelaggregate gilt, angewendet. Obwohl die BHF-Partikel keine sphéri-
sche Form aufweisen, zeigen die Kkorrigierten Ergebnisse fir die verschiedenen Mi-
schungen eine gute Ubereinstimmung, was darauf hindeutet, dass die Mischungsre-
gel auch fiir die eher plattenférmigen Hexaferrite anwendbar ist. Um hier den Fehler
zu verifizieren ist die Simulation der Hexaferritstrukturen sinnvoll. Die Messungen der
Proben machen deutlich, dass der PVA-Anteil noch erhéht werden kann, woraus sich
eine bessere Pressbarkeit der Proben ergibt. Dadurch ist auch ein geringerer Materi-
aleinsatz der zu untersuchenden Pulver méglich.
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Absorbermaterialien fiir hochfrequente elektromagnetische
Felder auf Basis von modifizierten Bariumhexaferritpulvern

B. Halbedel' und M. Naf?

" Technische Universitat limenau, Institut fiir Werkstofftechnik, FG Anorganisch-nichtmetallische
Werkstoffe, Gustav-Kirchhoff- Str.6, D - 98693 limenau
2CE-LAB GmbH Prifzentrum, Am Hammergrund 1, D-98693 limenau

Abstract

Fur die Herstellung elektromagnetischer Absorbermaterialien sind aufgrund ihrer in einem weiten
Bereich modifizierbaren elektromagnetischen Eigenschaften erneut hexagonale Ferrite interes-
sant geworden.

Im vorliegenden Beitrag wird vorgestellt, wie geeignete Mikrowellen absorbierende Pulverdotie-
rungen ausgewdhlt wurden, wie mit dotierten Bariumhexaferritpulver Rohpapiere beschichtet
werden kénnen und dass diese beschichteten Papiere selektiv signifikante Schirmddmpfungen im
Frequenzbereich 1 bis 10 GHz aufweisen. An den Papiermustern (Grée: 2,5 m *2,5m) wurden
Schirmdampfungen von 4 bis 4,8 dB bei 1,8 GHz und um 11 dB bei 6,5 GHz nachgewiesen. Die
Muster besitzen vergleichsweise geringe Strichauftragsgewichte bis zu ca. 250 g/m? und Schicht-
dicken von < 200 pm.

Mit solchen Materialien sind grofflachige Auskleidungen in Gebauden, Fahrzeugen, Wohnmobi-
le, Flugzeugen zur selektiven Reduktion der Expositionen von Mikrowellen auf Menschen und/
oder zur Verringerung der Stérpegel von elektronischen Geraten durch Absorption realisierbar.

1 EINLEITUNG

Stark wachsende individuelle und industrielle Nutzungen drahtloser Kommunikations-
techniken [1] und erfolgreiche industrielle Anwendungen von Mikrowellentechniken
[2] bis hin zu medizinischen Applikationen bilden mit die Basis fur den weiteren tech-
nischen Fortschritt. Diese Entwicklung birgt aber auch gewisse Risiken in sich. So
kommt es immer 6fter vor, dass sich elektronische Systeme gegenseitig beeinflussen
und damit Fehlfunktionen auslésen. Auch die Wirkungen von Expositionen hochfre-
quenter elektromagnetischer Felder auf lebende Organismen sind noch nicht voll-
stéandig aufgeklart. Obwohl in den letzten Jahren vermehrt wissenschaftliche Studien
initiiert wurden, die die Einwirkung der Hochfrequenzstrahlung auf lebende Organis-
men und Zellen untersuchten, fehlen bis heute gesicherte Einwirkungsmodelle, mit
denen die verschiedenen Effekte, insbesondere im nichtthermischen Bereich, erklart
werden kénnen [3].

Um einerseits das Risiko fir Menschen und Tiere einzuengen und andererseits eine
sichere Funktion von elektronischen Systemen zu gewahrleisten, wurden die in vie-
len Industrielandern einzuhaltenden Grenzwerte fir maximale Leistungsdichte von
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Strahlungsquellen sowie Testbedingungen gesetzlich festgelegt [4] und neuartige
HF-Materialen entwickelt.

Fir die Herstellung elektromagnetischer Absorbermaterialien sind erneut hexagonale
Ferrite aufgrund ihrer in einem weiten Bereich modifizierbaren elektromagnetischen
Eigenschaften interessant geworden.

Speziell Bariumhexaferrite sind durch partielle Substitution der Eisenionen magne-
tisch - ohne ihre Struktur zu veréndern - ,leicht“ modifizierbar. Dadurch verringert sich
ihre ferromagnetische Resonanzfrequenz von 48,6 GHz [5] in den gegenwartig tech-
nisch interessanten Frequenzbereich von ...1 bis 27 GHz, sodass sie selektiv aus
einem hochfrequenten elektromagnetischen Feld Energie absorbieren [6 - 9] und
damit die magnetische Feldstarken senken.

Im vorliegenden Beitrag wird vorgestellt, wie geeignete Pulverdotierungen ausge-
wahlt wurden, mit solchen Bariumhexaferritpulver Rohpapiere beschichtet werden
kénnen und dass diese beschichteten Papiere selektiv signifikante Schirmdampfun-
gen im Frequenzbereich 1 bis 10 GHz aufweisen.

2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Geeignete Pulverdotierungen wurden durch Messung von Erwdrmungskurven A9(t)
in einem speziellen Mikrowellenherd bei 2,45 GHz ausgewahlt. Die eigens dafir auf-
gebaute Testapparatur besteht aus einem Mikrowellenherd (Typ AFKP® MW 17.3
(700 W /2,45 GHz), AFK Deutschland GmbH/Hamburg) und einem IR-Sensor (Optris
CT®, Optris GmbH/ Berlin), der bei konstanter Strahlungsleistung in-situ die Erwar-
mung einer in einem Kieselglastiegel definiert gestopften und immer an dem selben
Ort im Mikrowellenherd positionierten Pulverprobe von 0,5 g erfasst (s. Bild 1).

Bild 1: Testapparatur zur Ermittlung der Erwarmung A9(t) der BHF-Pulver infolge Mikrowellenabsorpti-
on bei 2,45 GHz

1 — Mikrowellenherd, 2 — IR-Sensor, 3 — Pulverprobe, 4 — Kieselglastiegel,
5 — PC mit Messwerterfassungs- und -verarbeitungsprogramm
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Das Beschichten des Papiers mit Mikrowellen absorbierenden BHF-Pulvern erfolgte
durch Streichen auf einer kleintechnischen Streichmaschine mit Blade-Auftragswerk
(PTS Munchen, s. Bild 2). Die Beschichtungsanlage hat eine Arbeitsbreite von
30 cm.

Bild 2: Kleintechnische Streichmaschine mit einem Blade-
Auftragswerk der PTS Munchen, [6]

Bild 3 zeigt das Prinzip eines Bladecoaters. Die Streichfarbe wird mit einer in einem
Streichfarbensumpf rotierenden Auftragswalze auf das Papier Ubertragen und an-
schlieBend durch ein Blade (Streichmesser) auf das gewiinschte Auftragsgewicht
reduziert und egalisiert [6].

Die Streichfarbe stellt einen stabilen wass- | _— _

. . . ‘ Rohpapler‘ ‘ Gestrichenes Papler‘
rigen Slurry dar, der die Bariumhexa-

ferritpartikel (Feststoffgehalt 28,3 %), ein
Dispergiermittel (kationische Starke: 15
Teile mit 10,8 % Feststoffgehalt) und einen
Binder (Styrol-Acrylat: 10 Teile) enthalt und
in  einer  Labor-Rihrwerkskugelmihle
(Labstar LS1-LMZ, Netzsch Feinmahltech-
nik Selb) im Kreislauf hinreichend lange

Gegenwalze

(60 min) dispergiert worden war.
Der pH-Wert der fertigen Streichfarbe be- o Streichfarbensumpf
trug 8,4. Bild 3: Prinzipskizze Bladecoater [6]

Nach der Beschichtung durchlduft das gestrichene Papier eine Trocknungsstrecke
(IR-Lampe, s. Bild 1), um das Wasser zu entziehen und die Schicht zu fixieren.

Massenpapiere werden bei 10 m Papierbahnbreiten mit Geschwindigkeiten von bis
zu 2200 m/min gestrichen [6]. Die Maschinengeschwindigkeit betrug hier aufgrund
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der kurzen Trocknungsstrecke und des hohen Wassergehaltes nur ca. 3m/min. Es
wurde ein Auftragsgewicht von 24,2 + 1,8 g/m? und eine Strichschichtdicke von
17,2 4,5 ym erreicht.

Aus diesem beschichteten Papier und auch aus dem unbeschichteten Rohpapier
wurden durch stoRiiberlappendes Ubereinanderkleben mit handelsiiblichen Tapeten-
kleber 10-lagige Muster der Gréfe 2,5 m *2,5 m fur Schirmdampfungsmessungen
hergestellt. Somit besitzt das 10 lagige beschichtete Muster insgesamt ein Strichauf-
tragsgewicht von 242 g/m? und eine effektive absorbierende Schicht von 172 pm.

Die HF-Charakterisierung der Muster erfolgte nach EN 501147-1, MIL-STD 285 mit
Hilfe einer elektromagnetisch ausreichend dichten Abschirmkammer gemaR dem in
Bild 4 dargestellten prinzipiellen Messaufbau.

Netzwerkanalysator
EmpfangsaInSten; n;;e;; /\/% Seitleantoning Advantest R 3765 CG
EMCO 3115 of

EMCO 3147 ;
‘\Probe

Y

Bild 4: Prinzipieller Messbau zur Bewertung der Schirmdémpfung ausgewahlter Papiermuster
nach EN 50147-1, MIL-STD 285

»
o
a
a
a

(= 3,8 GHz mit Netzwerkanalysator, > 3,8 GHz mit Signalgenerator und Spektrumanalysator)
Die Schirmdampfung S der Schicht ergibt sich aus der Differenz der Schirmdamp-
fung des beschichteten (SB) und unbeschichteten (SU) Musters bei gleichen Fre-
quenz f gemaf
S(f) = S (f) - Sy(f), (1)

wobei fur die Schirmdampfung S allgemein gilt

P.
S=10Ig_" 2
95 @)

2
mit P4 - abgestrahltes Leistungsspektrum und

P, — empfangenes Leistungsspektrum.
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In Bild 5 sind die ermittelten Erwdrmungskurven A3(t) verschieden synthetisierter
Pulver dargestellt.

400

- - = Kieselglastiegel
—P1

= CoTi3a (5,7 Mol-%)
— CoTi6a (7,0 Mol-%)

—_— P2

Erwarmung imfC
8
8

0 5 10 15 20 25 30 35 40
tins
Bild 5: Erwdrmungskurven verschiedener BHF-Pulverchargen (je 0,5 g) infolge des Mikrowellen-
feldes bei 2,45 GHz

Das undotierte Bariumhexaferritpulver P1 erwdrmt sich wie erwartet ahnlich der Kie-
selglastiegel kaum. Das heif3t, es wird von diesen Materialien nur eine geringe Mik-
rowellenenergie absorbiert. Die hdochste Erwdrmung (bis zu 365°C) weist das Ti-
dotierte BHF-Pulver P2 auf. Hier betragt die Aufheizgeschwindigkeit infolge Mikrowel-
lenabsorption bis zu 40 K/s.

Die Erwdrmungen der anderen, Co-und Ti-dotierten BHF-Pulver sind deutlich gerin-
ger, jedoch abhéngig von der Dotierungshohe.

Ursache fir die mit der Art und den Anteilen der Dotierungsionen veranderbare Er-
warmung ist eine davon abhangige Absorption der Mikrowellenenergie. Die Dotie-
rungsart und —héhe verandern die magnetischen Austauschwechselwirkungen in den
Bariumhexaferriten [6 - 8]. Aus dem urspriinglich hartmagnetischen, undotierten Pul-
ver P1 werden je nach Substitution der Eisenionen unterschiedlich ,weichmagneti-
sche® Pulver, die eine geringere magnetische Anisotropie aufweisen, sodass die
Spins auf das magnetische Komponente des hochfrequenten elekiromagnetischen
Feldes reagieren konnen. Die dafiir notwendige Energie wird dem Feld entzogen.

Das muss sich auch auf die Schirmddmpfung des mit P2 beschichteten Papiermus-
ters auswirken.

In Bild 6 sind die ermittelten Schirmdampfungen S in Abhangigkeit der Frequenz f im
Bereich von 1 bis 10 GHz dargestellt.
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Bild 6: Schirmdampfung S in Abhangigkeit der Frequenz f des mit P2 beschichteten, 10-lagigen Pa-
piermusters bei horizontaler und vertikaler Wellenausbreitung

Strichauftragsgewicht der 10 Lagen: 242 g/m?, Schichtdicke der 10 Lagen: 172 ym

Die Spektren S(f) weisen unabhéngig von der Wellenausbreitung signifikante
Schirmdampfungen von 4 bis 4,8 dB bei etwa 1,8 GHz und um 11 dB bei ca. 6,5 GHz
auf. Diese Effekte, die auf die Absorption von Energie aus dem hochfrequenten
elektromagnetischen Feld zurlickzufiihren sind, machen Anwendungen zur Reduzie-
rung von Stoérpegel oder Dampfung von Expositionen im F- und L-Band (Mobilfunk,
WLAN-Technik) sowie im C- und X-Band (Satellitenkommunikation, Radar) méglich.

Der Einfluss der Wellenausbreitung entsteht vermutlich durch die Probenpréparation
und durch eine Texturierung der Beschichtung beim Blade-Auftrag.

4 ZUSAMMENFASSUNG

Die dargestellten Ergebnisse zeigen, dass speziell modifizierte Bariumhexaferrite
Mikrowellen ausreichend absorbieren, sodass der Effekt fur technische Anwendun-
gen nutzbar ist - zum Beispiel fiir die Herstellung von Absorbermaterialien in Form
von Beschichtungen von Papieren, die als Tapeten oder Wandbelegen appliziert
werden kénnen. Auch Beschichtungen von Leichtbauplatten sind méglich. Ebenso
kénnen die BHF-Pulver in Farben und Polymere eingebunden werden.

Mit solchen Materialien sind grof3flachige Auskleidungen in Gebauden, Fahrzeugen,
Wohnmobile, Flugzeugen oder Ummantelungen von Kabel/ Leitungen zur selektiven
Reduktion der Expositionen von Mikrowellen auf Menschen und/ oder zur Verringe-
rung der Storpegel von elektronischen Geraten durch Absorption realisierbar.
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Naturlich ist der Absorptionseffekt selektiv. Sind breitbandige Absorptionen notwen-
dig, kénnen verschieden dotierte Pulver gemischt werden.

Weitere Anwendungsmoglichkeiten dieser Hexaferritpulver ergeben sich aus der
Pulvererwdrmung infolge der MW-Absorption, d.h. wenn die Erwdrmung selbst ge-
nutzt werden kann. Solche Applikationen sind:

o mikrowelleninduzierte Verklebungen (Komposite) oder

e Trocknungs-/ Aushartungsprozesse oder

¢ Mikrowellen-Hyperthermie (magnetische Carriers) in der Medizin.

Fur den Scale-up der Pulversynthese und die Realisierung anderer Absorptionsfre-
quenzen sind weitere FUE-Aufwendungen erforderlich.
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Abstract

Vorgestellt wird eine modular aufgebaute Apparatur zur Differential-Thermoanalyse (M-DTA) in
homogenen magnetischen Gleichfeldern. Die Entwicklung dieser Messapparatur wurde im
Rahmen der Nachwuchsforschergruppe EPM begonnen, um Kristallisationsvorgénge und Pha-
senumwandlungen in hocheisenoxidhaltigen Glasern zu untersuchen.

Es wird erwartet, dass sich die M-DTA insbesondere zur Untersuchung des Magnetfeldeinflus-
ses auf die Gefligeausbildung bei der Erstarrung von Metallschmelzen eignet, da jede
Gefligestruktur eine unterschiedliche exotherme Warmemenge freisetzt. Durch dieses Verfah-
ren ware es somit méglich, die sonst sehr aufwadndigen Gefugeuntersuchungen einzuschrén-
ken.

Die M-DTA zeichnet sich durch folgende technische Daten aus:

- Temperaturbereich: RT bis 1400 °C
- Magnetfeld: Gleichfeld von 0 bis 5 Tesla
- einstellbare Atmosphéren: Luft, O,, Ny, CO/CO,, Ar

Die Datenaufzeichnung, Speicherung und Auswertung erfolgt mit kommerzieller Software von
Setaram S.A. Die Apparatur steht an der TU limenau am FG Elektrothermische Energiewand-
lung. Das neuartige Messverfahren wurde 2009 zum Patent angemeldet.

Die Nutzung der M-DTA fiir externe Kunden ist prinzipiell als Dienstleistung méglich, wobei je-
doch Forschungs- und Entwicklungsvorhaben angestrebt werden, um sowohl die Messtechnik
als auch das Messverfahren weiterzuentwickeln.

Literatur

[1] Kubo, O.; Ido, T.; Inomato, T.; Yohoyoma, H.: German Patent # DE 304 1960, Tokyo Shibaura
Denki, 1980/81.

[2] Hamann, B.; Ludwig, Y.; Ertel-Ingrisch, W.; Kraffert, C.; Lohse, U.: Experimentiereinrichtung fur
die Kristallisation bei hohen Temperaturen im starken magnetischen Gleichfeld, elektrowarme
international, S. 104 — 106, H2/2006.

[3] Hamann, B.; Ertel-Ingrisch, W.; et. all: Final report of the Junior Research Group EPM, limenau,
Jan. 2007, 101 p.

176



Thuringer Werkstofftag 2010 L. Spiel3, E. Radlein, P. Schaaf

Selbststrukturierende Oberflachen von Verbundschichten
bei Hochtemperaturanwendungen mit Minderung des
Stromungswiderstandes und Selbstreinigungseffekt

S. Giinschmann', J. Wilden?, V. Drescher?, M. Hopfeld', E. Remdt', P. Schaaf',

C. Borschel®, C. Ronning®

"TU limenau — Institut fiir Werkstofftechnik und Institut fair Mikro- und Nanotechnologien, Fachgebiet
Werkstoffe der Elektrotechnik - Gustav-Kirchoff-Str.5 - 98693 limenau

2TU Berlin — Fachgebiet Fertigungstechnik, Pascalstrafie 8-9 - 10587 Berlin

® Friedrich - Schiller - Universitat Jena- Physikalische Astronomische Fakultat- Institut fir Festkorper-
physik Max-Wien-Platz 1 - 07743 Jena

Abstract

Bettet man Keramiken mit negativen thermischen Ausdehnungskoeffizienten in eine Metallmatrix
mit positiven thermischen Ausdehnungskoeffizienten ein, so kann eine thermisch induzierte De-
formation der Oberflache stattfinden, welche das Strémungsverhalten der Oberflache optimieren
kann. Wird dieser Vorgang beim Abkiihlen umgekehrt, so kénnen durch das Entstehen von me-
chanischen Spannungen an der Oberflache anhaftende Schmutzpartikel wieder abgeldst werden.

Y,W;30;, ist eine bei hohen Temperaturen stabile Keramik, die einen groBen negativen thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten aufweist. Aufgrund der starken hygroskopischen Eigenschaften
von Y,W;304; sollte eine in situ“- Synthese erfolgen, um Komplikationen beim Herstellungspro-
zess zu vermeiden. Um diese Synthese nachzuweisen, wurden DTA-Untersuchungen durchge-
fuhrt, welche eine solche Synthese fur Pulvermischungen bestatigen konnten. Basis fir diese
Verbundschichten sind Pulver der Ausgangsstoffe Y,0; und WO3;, welche in die Metallmatrix
(MCrAIY) eingebettet werden. Durch lonenimplantation wird die orts- und tiefenaufgeltste Keim-
bildung der NEC-Keramik aktiviert. In einer anschlieRenden Warmebehandlung wird das Wachs-
tum der Keramikcluster aktiviert und es bildet sich die gewiinschte dreidimensionale Verteilung
der keramischen Bestandteile. Zur Herstellung der Schichten sind unterschiedliche thermische
Spritzprozesse (Laserauftragschweilen und Hochgeschwindigkeitsflammspritzen) verwendet
worden. So konnten speziell mittels Laserauftragschweilfen homogenen Schichtstrukturen her-
gestellt werden. Dabei sind Mischungen aus Metallpulver und den Oxiden einmal kugelgemahlen
und handgemischt verwendet worden. AnschlieRend erfolgte die lonenimplantation mit Xe und Y
und es konnte eine Strukturierung der Oberflache erzielt werden. Spater erfolgte eine Hochtem-
peraturaktivierung, welche die Diffusionsvorgénge anregen soll.

1 EINLEITUNG

Gerade in der heutigen Zeit sind innovative Entwicklungen Teil des Erfolges in der
Industrie. Qualitatsverbesserung der einzelnen Bauteile durch neue Werkstoffe oder
Weiterentwicklung derer Eigenschaften sind enorm wichtig geworden um Verschleif3-
und Korrosionsschutz sowie Lebensdauer zu verbessern. In der Turbinenindustrie ist
neben den genannten Zielen, auch eine Steigerung der Effizient notwendig, um im
Wettbewerb zu bestehen. Gerade bei Triebwerken oder Turbinenschaufel sind hohe
Temperaturen und starke Temperaturwechsel an der Tagesordnung. Die Tempera-
turgrenzen sind in diesem Bereich werkstofftechnisch weitestgehend erreicht, so
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dass eine andere Méglichkeit gefunden werden muss, die Effizienz solcher Systeme
zu steigern. Denkbar ist dies durch Einsatz einer strukturierten Oberflache, welche
durch ihre speziell angepassten Eigenschaften den Strémungswiederstand herab-
setzt, da dieser und der damit verbundene Reibverlust, die tatsachlich erreichbare
Leistung wesentlich herabsetzen. Angelehnt ist die Idee an Untersuchungen der Hai-
fischhaut von Haifischarten, welche tGberdurchschnittlich schnell schwimmen kénnen
[1]. Hierbei wurde eine Rippenstruktur beobachtet, die eine deutliche Reduzierung
der Reibung erwirkten. Trotz dieser Erkenntnisse ist eine solche Struktur bei Turbi-
nenschaufel noch nicht zur Anwendung gekommen. Einerseits sind solche Struktu-
ren nur aufwendig herzustellen und andererseits sind derartige Oberflachen empfind-
lich gegenlber Verunreinigungen. Diese lagern sich bevorzugt an den Rippen an und
kénnen so den positiven Effekt reduzieren und die Reibung dabei erhéhen [2]. Diese
Tatsache erfordert einen zusatzlichen Selbstreinigungseffekt der Oberflache, um
aufwendige Reinigungen und Wartungsarbeiten zu vermeiden.

Ein vielversprechender Ansatz zur Herstellung solcher Schichten liegt in der ge-
schickten Ausnutzung der Kombination einer Keramik mit negativem thermischem
Ausdehnungskoeffizienten (NTE), eingebettet in einer Metallmatrix mit positivem
thermischem Ausdehnungskoeffizienten. Beim Aufheizen fiihrt das Schrumpfen der
NTE-Keramik verbunden mit dem Ausdehnen der Metallmatrix zur Ausbildung der
gewilnschten Oberflachenstruktur, wahrend beim Abkihlen der Gegeneffekt eintritt
und Verunreinigungen abgesprengt werden kénnen.

P WO, Y;0,
Bl # bl MCrAlY
-

= o Pulverherstellung Schichtauftrag
oM™ © . 2
Q ° (mech. Legieren)
~ Betriebszustand & Temperatur
30-Struktur o @ D

NEC‘-I;eram‘ik“

Anregung des Keim-
wachstums durch
Warmebehandlung

Betriebszustand Aktivierung der Keramik-Synthese
durch lonenstrahlimplantation

Bild 1: (links) Prinzip der strukturierten Oberflache; (rechts) Arbeitsschritte

2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Um die Synthese im Vorfeld zu bestdtigen, wurden Differenzial-Thermo-Analysen
(DTA) durchgefuhrt. Hierbei kam ein Gerat vom Typ STA 409 EP der Firma Netzsch
zum Einsatz, welches es erlaubt DTA und thermogravimetrische Analyse (TGA) si-
multan ablaufen zu lassen [3].
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Als Ausgangspulver fiir die Synthese dienten die Oxidpulver Yttriumoxid (Amperit
849.054) und Wolframoxid (Yellow Tungsten Oxide — carbide Grade milled) der
Firma H.C. Starck GmbH, Goslar. Der Matrixwerkstoff Co32Ni21Cr8Al0.5Y (AMDRY
995 C) stammte von der Firma Sulzer Metco Europe GmbH, Hattersheim. Zur Her-
stellung der Schichten aus MCrAlY (AMDRY 995C) mit homogen verteilten Y,W30+,-
Partikeln sind 4 Schritte (Bild 1; rechts) vorgesehen. Die Oxide Y203 und WOj3; sind
zuerst mit dem MCrAIY Pulver kugelgemahlen worden, um eine Homogenitéat in Pul-
ver zu erwirken und es mechanisch zu Legieren. Weiterhin wurde mit unterschiedli-
chen Oxidkonzentrationen gearbeitet, um deren Auswirkung auf die Phasensynthese
zu erproben [4].

Auch handgemischte Pulvermischungen wurden untersucht, um die Unterschiede zu
den mechanisch legierten Pulvermischungen genauer zu untersuchen. Der zweite
Schritt bestand aus dem Auftragen des Pulvers mittels unterschiedlicher thermischer
Spritzverfahren (Laserauftragschweilen, HVOF). Das Laserbeschichten wurde mit
einem Hochleistungsdiodenlaser DL 030 S (Rofin-Sinar Technologies Inc., Plymouth)
mit einer Ausgangsleistung von 3 kW durchgefiihrt. Dabei wurde mit einer Wellen-
lange von 808 und 940 nm gearbeitet. Des Weiteren fanden Versuche mit einem
Nd:YAG-Festkérperlaser vom Typ HL 3006 D (Trumpf GmbH & Co. KG, Ditzingen)
bei einer Laserleistung von 3 kW statt. Das HVOF-Spritzen wurde mit dem HVOF-
Spritzsystem K2 (GTV Verschleiss-Schutz GmbH, Luckenbach) mit einer angepass-
ten Dise (100/14) gearbeitet.

Nach dem Beschichten erfolgte das Polieren der Oberfldche, um sie fur den an-
schlielRenden Implantationsprozess vorzubereiten. Die Implantation ist unter Winkeln
von 0°, 30° und 45° durchgefuhrt worden. AnschlieRend wurden die Proben bei
800°C und 1200°C ausgelagert.

3 ERGEBNISSE

Durch die DTA konnte die in situ Synthese der NTE Keramik nachgewiesen werden.
Es wurde dabei sowohl kugelgemahlenes als auch handgemischtes Pulver verwen-
det. Es wurde festgestellt, dass die Synthese bei den handgemischten Proben stér-
ker verlauft. Durch das Hochenergiekugelmahlen konnte ein homogenes Ausgangs-
pulver hergestellt werden. Die hochaufgeléste REM-Aufnahme in Bild 2 beweist,
dass die Keramikpartikel zerkleinert werden und nach dem Prozess fein verteilt auf
der Oberflache des MCrAlY-Teilchens anhaften.
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Bild 2: Kugelgemahlenes Pulver, REM-Aufnahme

Bei den anschlieRenden Beschichtungsverfahren hat sich das Laserauftrag-
schweil’en als gutes Verfahren zur Herstellung homogener Schichten erwiesen. Die
beim thermischen Spritzen erzeugten Schichten erwiesen sich als zu inhomogen flr
die zu erreichende Schicht. Es konnten in beiden Schichtsystemen eingelagerte
Keramikpartikel identifiziert werden. Nach der anschlieBenden Implantation unter ver-
schiedenen Einfallwinkeln, war es mdoglich deutliche Veranderungen der Oberfla-
chentopographie zu beobachten. Bei den kugelgemahlenen Proben konnten insbe-
sondere bei einem Implantationswinkel von 30° Rippenstrukturen beobachtetet wer-
den (Bild 3; oben). Diese haben eine Lange von 15 — 20 ym und eine Breite von
2-3pum.
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Bild 3: Rippenstruktur bei einem Einfallwinkel von 30° (oben); Struktur nach dem Anlassen (unten)

Die anschlieRende thermische Aktivierung von 4 h bei 1000°C fiihrte zur Entstehung
von gleichmaRigen Ausscheidungen (Bild 3; unten) Uber die gesamte Oberflache.
Durch die geringe Ausdehnung dieser Ausscheidungen konnte keine genaue Analy-

180



Thuringer Werkstofftag 2010 L. Spiel3, E. Radlein, P. Schaaf

se durchgefiihrt werden. Bei parallel laufenden réntgenographischen Untersuchun-
gen konnte jedoch kein Y,W303 festgestellt werden. Bevorzugt war die Bildung der
YAG-Phase zu beobachten. Bei den handgemischten Proben filhrte die Implantation
nicht wie zu erwarten zu einer Strukturierung der Oberflache (Bild 4; oben). Ferner
konnte kein nennenswerter Effekt festgestellt werden. Nach dem Anlassen sind je-
doch deutliche Unterschiede in der Ausbildung der Oberflache zu erkennen (Bild 4;
unten). Die implantierte Seite weilst ein wabenférmiges Kornwachstum auf, wahrend
bei der unimplantierten Seite kaum eine Verdnderung der Oberflaiche zu sehen ist.
Auch hier konnte bei den nachfolgenden réntgenographischen Untersuchungen kein
Y2W3042 nachgewiesen werden.

Dot WD Exp |—] B
SE 101 61109 TU ImonaulliN G

Bild 4: (oben) nach Implantaion; (unten) nach dem Anlassen (rechts implantiert; links unimplantiert)

4 DISKUSSION

Mit Hilfe von werkstoffwissenschaftlichen Untersuchungen sind alle Proben genauer
erforscht worden. Dabei konnte festgestellt werden, dass die Keramik beim Be-
schichten teilweise zerstort wurde oder infolge des zu hohen Aufmischungsgrad nicht
homogen in die Schicht eingebracht werden konnte. Weiter hat sich das kugelge-
mahlenen Pulver als nicht geeignet herausgestellt, da durch das nahe aneinander
liegen der Keramikpartikel andere Reaktionen bevorzugt stattfanden. So entstand bei
den kugelgemahlenen Proben vornamlich die YAG-Phase und nicht wie gewiinscht
das Y;W3012. Weiterhin fiihrten die hohen Temperaturen beim Mahlen und beim
Aufbringen der Schicht zu einer Reduktion des WO3; wodurch dieses nicht mehr fir
die Synthesereaktion zur Verfliigung stand. Aus diesem Grund sind auch handge-
mischte Pulver zur Probenherstellung verwendet worden. Durch die lonenimplantati-
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on konnte bei den Proben mit kugelgemahlenem Pulver eine gerichtete Strukturie-
rung der Oberflache erzielt werden. Dabei waren besonders bei einem Winkel von
30° gerichtete Rippenstrukturen zu erkennen. Nach dem Anlassen bei Temperaturen
von 800°C konnten Ausscheidungen beobachtet werden. Die Proben, welche mit
handgemischtem Pulver hergestellt wurden, wiesen nach der Implantation keine
Strukturierung der Oberflache auf. Nach dem Anlassen ist aber ein deutlicher Unter-
schied der Oberflachenstruktur, infolge des unterschiedlichen Kornwachstums zu
erkennen. Ein strukturverandernder Einfluss durch die Implantation konnte somit
nachgewiesen werden.

5 ZUSAMMENFASSUNG

Trotz zahlreicher interessanten Effekte und Ergebnisse ist es bis jetzt noch nicht ge-
lungen Y2W3042 in einer Metallmatrix nachzuweisen. Das mechanische Legieren des
Pulvers durch Hochenergiekugelmahlen hat sich als nicht zielfhrend herausgestellt,
sodass ein anderer Weg gefunden werden muss um das Pulver optimal an den Pro-
zess anzupassen. Von den untersuchten Beschichtungsverfahren hat sich das
Laserauftragschweiflen als bestes Beschichtungsverfahren erwiesen um eine sehr
gute Homogenitat der Schicht zu erzielen, jedoch sind durch die hohen Temperatur-
eintrédge die Keramiken teilweise zerstért worden, sodass eine neue Beschichtungs-
methode gefunden werden muss. In einem neuen Ansatz sollen Beschichtungsver-
fahren, wie Kaltgasspritzen, erprobt werden.
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Abstract

Der Anspruch des Forschungsvorhabens besteht darin, die klassischen Formmaterialien im
Werkzeug- und Formenbau durch Quarzglas teilweise oder vollstédndig fiir bestimmte Einsatzbe-
reiche zu ersetzen. Der Werkstoff Quarzglas besitzt aufgrund seiner besonderen Eigenschaften
fur eine Vielzahl von Anwendungsfeldern ein groRes Einsatzpotenzial. Die Standzeit von traditio-
nellen Werkzeugen und Formen aus metallischen Werkstoffen ist durch deren Verschlei® und
Korrosionsneigung eingeschrénkt. Wird die Oberflache von Formelementen durch Abrieberschei-
nungen angegriffen, so reagiert sie wesentlich schneller mit den eingesetzten Formmassen. Die-
se haften dann starker an, wodurch sich die gegossenen Kunststoffteile schlechter entformen
lassen. Deshalb ist eine periodische Nachpolitur bzw. Nachbearbeitung oder teilweise der vorzei-
tige, kostenintensive Ersatz der Werkzeuge oder Werkzeugformeinsatze erforderlich.

Die werkstofftechnischen Vorzige des Quarzglases erfordern jedoch anspruchsvolle Bearbei-
tungstechnologien. Zunéchst werden in unterschiedlichen Schleifverfahren Oberflichen und
Geometrien auf Quarzglasproben erzeugt. AnschlieRend erfolgt die Laserpolitur. Im Vorhaben
wird ein Verfahren zum spannungsminimierten Laserstrahlpolieren entwickelt, wodurch Quarz-
glasoberflachen Eigenschaften erhalten, die fiir spritzgusstechnische Anwendungen Vorteile bie-
ten. Die Politur erfolgt mit einem schnell scannenden CO,-Laserstrahl, welcher auf Grund seiner
Strahleigenschaften hierfiir sehr gut geeignet ist. Die Absorption der IR-Laserstrahlung liegt im
Quarzglas bei nahezu 100%, womit eine wirksame Bearbeitung des Werkstoffs méglich wird. Der
Polierprozess ist ein abtragsarmes Verfahren, bei dem durch den Warmeeintrag des Laserstrahls
die Glasoberflaiche aufgeschmolzen wird. Die Oberflachenspannung der sich ausbildenden
Schmelzschicht und die abnehmende Viskositat des Glases, fuhren dazu, dass vorhandene Pro-
filspitzen eingeebnet und Profiltaler gefillt werden. Im vorgestellten Verfahren erfordert dies eine
parameterorientierte Untersuchung, um den Materialabtrag zu minimieren. Die Laserstrahlpolitur
ist ein bertihrungsloses Verfahren mit einer eng begrenzten Wechselwirkungszone, so ist es bei-
spielsweise moglich Mikro- und Freiformgeometrien zu polieren.

Als problematisch bei der Laserstrahlpolitur von Quarzglas erweist sich bisher die auf der Ober-
flache entstehende Temperaturverteilung. Durch den rdumlich stark begrenzten Eintrag der La-
serenergie wird das Bauteil ungleichmaRig erwarmt, woraus unerwiinschte Spannungen resultie-
ren. Diese Spannungen kénnen im Extremfall schon bei der Herstellung / Bearbeitung der Glas-
teile zu Defekten oder deren vollsténdiger Zerstérung fuhren. Spétestens bei der Anwendung der
Quarzglaskorper im Spritzgussprozess wiirden spannungsbelastete Formen den hohen Arbeits-
driicken und -temperaturen nicht mehr standhalten. Die Temperatur muss wahrend des Polierens
konstant gehalten werden und wird mittels Pyrometer detektiert. Ein Anspruch des Forschungs-
vorhabens ist die Herstellung von spannungsminimierten Quarzglasbauteilen.

Im Anschluss an die Politur erfolgt die Analyse der Quarzglasoberflachen mittels verschiedener
Verfahren wie z.B. Tastschnitt, AFM und REM. Die daraus gewonnenen Ergebnisse werden zur
Prozessoptimierung genutzt.
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1 EINLEITUNG

Um Quarzglaseinséatze in Spritzgusswerkzeugen zu integrieren, mussen Prozess-
schritte zur Strukturierung und nachfolgend zur Politur der Oberflachen ermittelt wer-
den. In ersten Versuchen werden ebene Flachen auf Proben der GréRen
[25x25x4...6] mm? und [50x50x6] mm? durch verschiedene Schleifverfahren erzeugt
und anschlieflend mittels Laserstrahlung poliert. Spater werden mit Hilfe des Form-
profilschleifens auch einfache Geometrien in Quarzglas gefertigt, deren Oberfladchen
ebenfalls unter Anwendung des dann bereits optimierten Polierverfahrens geglattet
werden. Die Versuche und Untersuchungen zum Laserstrahlpolieren wurden an ei-
ner 1,5kW CO,- Laseranlage, deren Konzept in Bild 1 zu sehen ist, durchgefihrt. Der
durch den Laser erzeugte Strahl wird tiber mehrere Spiegel zum Scannersystem ge-
fuhrt und mit dessen Hilfe Gber die Quarzglasoberflache bewegt. Dieser Strahlfiih-
rung kommt bei der Laserstrahlpolitur eine wichtige Rolle zu. Ziel ist es, in den Unter-
suchungen die Polierbewegung zu ermitteln, die optimale Oberflachenwerte und die
geringsten Materialspannungen erzeugt. In den experimentellen Untersuchungen
wird auch Uberprift, ob eine zeitliche Aufteilung des Strahles in einen Haupt- und
einen Nachwarmstrahl prozessférdernd ist.

' Strahlformung *‘ CO.Laserstrahlquelle
Umlenk—{ .

spiegel :
1
|
]
1
1

_ . Steuerung L

Bild 1: Prinzipskizze des Anlagenkonzeptes zum Laserstrahlpolieren

Eine entscheidende ProzessgroRe fir die Beeinflussung des Polierergebnisses ist
die Temperaturverteilung auf der Probenoberflache, welche konstant gehalten wer-
den sollte, um ein homogenes Polierergebnis lUber die gesamte Oberflache zu errei-
chen. Ihre Detektierung und die Anpassung der Polier- und Nachwarmtemperatur
sind entscheidend fir die Prozessfihrung. Damit wird die Temperaturmessung zu
einer wichtigen Teilaufgabe der Untersuchungen. Um ein konstantes Temperaturfeld
wahrend der Politur zu schaffen, kann z.B. die Vorschubbewegung Uber die zu polie-
rende Oberflache angepasst werden.

Das verwendete Quarzglas hat eine Erweichungstemperatur von 1730°C [1]
(Softening Point; 1 =10%® Pa's) und besitzt eine Verdampfungstemperatur von
2230°C [2]. Um Temperaturen in diesem Bereich auf der Oberflaiche zu detektieren,
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bietet sich das beriihrungslose Messverfahren mittels Strahlungspyrometer an. Fir
eine solche Messung wurde ein Konzept entwickelt, bei dem die exakte Positionie-
rung und das schwingungsfreie MitflUhren des Pyrometers gewahrleistet werden
kann. Die Anwendung von Temperaturregelkonzepten fur den Laserstrahlpolierpro-
zess ist bislang aus der Literatur nicht bekannt. Fir verschieden grofte Glasproben
wurden umfangreiche Versuche durchgefiihrt, um ideale Parameter fiir die Laserbe-
arbeitung zu finden, durch die die gewiinschte Endrauheit / Qualitat der Oberflache
erreicht wird.

Die Optimierung des Laserpolierprozesses erfolgte auch anhand der Oberfladchen-
und Bauteilbewertung. Es erweist sich als duflerst schwierig, die durch die Politur auf
der Oberflache hervorgerufenen Erscheinungen aussagekraftig zu analysieren. In
den Untersuchungen konnten folglich die verschiedenen Oberflachenanalyseverfah-
ren Atomkraftmikroskopie, Rasterelektronenmikroskopie und Tastschnittverfahren
angewendet werden. Ziel ist es die Ergebnisse der einzelnen Verfahren, soweit mog-
lich, zu vergleichen und eine optimale Methodenauswahl und -abfolge zur Quarz-
glasoberflachenanalyse zu finden.

2 EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN UND ERGEBNISSE

Die Vorbearbeitung der Quarzglasbauteile zur Politur erfolgt mittels unterschiedlicher
Schleifverfahren. In den Untersuchungen wurden zundchst, durch Umfangsplan-
schleifen, Formschleifen (mit Ringwerkzeug) und Formprofilschleifen sowie durch
Lappen mit verschiedenen Lappmittelkdrnungen, Oberflichen mit definierten
Rauheiten und Welligkeiten erzeugt. Diese Werte werden im Tastschnittverfahren
gemessen und dienen so auch zur Bestimmung der idealen Ausgangsbedingungen.
Bild 2 zeigt Ra-Werte die nach der jeweiligen, gesondert durchgefiihrten, Prozessop-
timierung erreicht werden. Es ist dabei zu beachten, dass durch gezielte Optimierung
der Bearbeitungsparameter (mit Hilfe der statistischen Versuchsplanung) mit glei-
chen Kérnungen unterschiedliche Rauheiten méglich sind. Besonders deutlich wird
das beim Vergleich vom Umfangsplan- oder Formprofilschleifen mit dem Lappverfah-
ren.

Umfangs- Form- Formprofil- Lappen Lappen Léppen
planschleifen schleifen schleifen F230 (D34) F400 (D8) F600 (D3)
(D126) (D64) (D64)

Rauheit Ra in um -

0,39 0,64 0,14 1,27 0,61 0,34

Bild 2: Ubersicht der Ergebnisse der Vorbearbeitung durch Schleifen und Lappen

Die vorbearbeiteten Quarzglasflachen werden im nachsten Schritt der Untersuchun-
gen mittels Laserstrahlung poliert. Wie im Abstract und in der Einleitung beschrieben,
ist das Laserstrahlpolieren ein abtragarmes Verfahren, wobei der Materialabtrag
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durch spezielle Untersuchungen minimiert wird. In den Experimenten werden auller-
dem die Prozessparameter Laserleistung, Laserstrahlgeschwindigkeit, Vorschub,
Fokusdurchmesser sowie BauteilgroRe, Ausgangsrauheit und Temperaturentwick-
lung als Einzelgréfien und zum Teil in Kombination untersucht. Zum Versténdnis der
Parameter muss an dieser Stelle erklart werden, dass der Scanner eine Pendelbe-
wegung in x-Richtung ausfihrt (siehe Bild 1), die der Strahlgeschwindigkeit ent-
spricht und so schnell ist, dass eine ,Polierlinie” entsteht. Diese Linie wird durch den
Vorschub der y-Achse der Laseranlage tber die zu polierende Oberflache gefiihrt.

Um eine gleichmaRig polierte Oberflache zu erreichen, wird mit einem defokussierten
Laserstrahl gearbeitet. Der Fokusdurchmesser hat einen deutlichen Einfluss auf das
Polierergebnis und muss deshalb zu Beginn der Untersuchungen ermittelt werden.
Nachdem dieser Durchmesser so festgelegt wurde, dass er zusammen mit dem Zei-
lenabstand der ,Polierlinien” eine Uberlappung > 99% erreicht, wird er in den weite-
ren Untersuchungen zunéchst nicht mehr veréndert.

Es zeigt sich, dass durch die Variation der Strahlgeschwindigkeit als EinzelgroRe die
Oberflachenqualitat nicht gut beeinflusst werden kann. Ist die Geschwindigkeit sehr
gering, nimmt die Poliertemperatur deutlich zu, es kommt zu Materialabtrag und da-
mit zu schlechten Oberflachenrauheiten. Bei sehr hohen Geschwindigkeiten, von
Uber 1000 mm/s, nimmt die Rauheit der geglatteten Probenoberflachen durch zu ge-
ringe Poliertemperaturen ebenfalls zu. Das heilt, nur eine bestimmte Strahige-
schwindigkeit fihrt zu guten Oberflachen. Die Laserleistung hat einen ebenso groRen
Einfluss auf das Polierergebnis, wie z.B. der Fokusdurchmesser. Ist die Leistung zu
gering, steigt die Temperatur nicht héher als 1800°C und es erfolgt wenig oder gar
keine Glattung. Durch hoéhere Leistungswerte kann ein Temperaturbereich von
1800...2100°C und damit eine sehr gute Politur erreicht werden. Wird die Leistung
dann weiter erhdht, kommt es bei Temperaturen ab 2200°C zu deutlichem Material-
abtrag durch Sublimation und die Oberflachenqualitat verschlechtert sich. In den Un-
tersuchungen der EinzelgréRen Strahlgeschwindigkeit und Laserleistung wurden Ra-
Werte im Bereich von 5...10 nm erreicht. Die Optimierung des Vorschubs erfolgt zu-
nachst in der Art, dass der Vorschub im Verlauf der Politur der Temperaturentwick-
lung angepasst wird. Das heit, dass am Probenanfang ein sehr langsamer Vor-
schub gewahlt wird, damit die Probe aufgewarmt wird und die Politur sofort beginnt.
Im weiteren Verlauf bleibt der Vorschub uber die Probenoberflache konstant um
dann am Probenende soweit erhdht zu werden, dass ein Uberhitzen des Bauteils
vermieden werden kann. Auf diese Weise wird eine sehr gleichmaRige Temperatur
auf der gesamten Oberflache erreicht. Jedoch ist dieses Verfahren sehr aufwendig,
da mit jeder neuen Bauteilgrofe ein neues Vorschubkonzept entwickelt werden
muss. Im weiteren Verlauf der Untersuchungen wird mit einem optimierten aber kon-
stantem Vorschub gearbeitet, da auch damit sehr gute Polierergebnisse erreicht
werden kdnnen. Eine konstante Poliertemperatur kann auch durch die Steuerung der
Leistung anhand der Temperatur erreicht werden, erste Untersuchungen dazu sind
bereits erfolgt.
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Da die Variation einzelner Parameter sehr zeitaufwendig ist und zeigt, dass bestimm-
te Parameter vor allem in Kombination untersucht werden missen, folgten weitere
Untersuchungen. In diesen wird der Fokusdurchmesser konstant gehalten aber
Strahlgeschwindigkeit, Laserleistung und Vorschub werden so aufeinander abge-
stimmt, dass immer der gleiche Energieeintrag in die Quarzglasoberflache erfolgt.

.|1<.|2< |3

- 0.2

o

£

Lots 3
0.1 = 2
=

i~ 2
) ]

£ 0,05 =

(,90@ ~ . )

LN — ket % ‘ digkelt
% — indig % — inal

2 win A schw

% St\’ah\geSCh 7, ahlge

Bild 3: Rauheitsdnderung und Materialabtrag bei kontantem Energieeintrag E = 550 J/mm?

Im linken Diagramm in Bild 3 ist die Entwicklung der Oberflachenqualitat (Rz) und im
rechten der zugehdrige Materialabtrag zu sehen. Betrachtet man die Rauheit, so fallt
diese erwartungsgemafl mit steigender Intensitat (I). Allerding hat die steigende In-
tensitat auch einen héheren Materialabtrag zur Folge, der im Extremfall zu einer Ver-
schlechterung der Oberflache fiihrt. Folglich muss eine Parameterkombination ge-
wahlt werden, die bei minimalem Materialabtrag zu maximaler Oberflaichenqualitat
(also minimaler Rauheit) fuhrt.

Durch diese zweite Reihe von Untersuchungen kénnen reproduzierbar Rauheiten
von Ra =4 nm und ein Materialabtrag von nur noch 0,04% erreicht werden. Die Wel-
ligkeit der so geglatteten Proben reduziert sich von Wz = 490 nm auf 28 nm.

Wie bereits beschrieben erfolgt die gesamte Prozessoptimierung auch anhand von
Oberflachenuntersuchungen. Auf diese soll nun ndher eingegangen werden. Das
einfachste, schnellste und in den Untersuchungen am meisten genutzte Verfahren ist
die Bestimmung der Oberflachenrauheit und -welligkeit mittels Tastschnittmessgerat.
Damit kénnen z.B. Ra-Werte bis 10 nm sicher bestimmt werden. Es wird ein Geréat
der Firma Taylor Hobson verwendet und eine Diamanttastnadel mit einem Spitzen-
radius von 3 pm. Durch diese Messungen konnte nicht nur die Oberflache charakte-
risiert, sondern auch ein unerwiinschter Nebeneffekt der Politur aufgedeckt werden.
Es hat sich gezeigt, dass die Laserpolitur zu einer Durchbiegung der Proben fihrt,
die von der Materialdicke abhéngt. Mit steigender Materialstarke nimmt die
Durchbiegung erwartungsgemaf ab. Es konnte bis zum jetzigen Stand der Untersu-
chung jedoch noch nicht eindeutig ermittelt werden, durch welche Optimierungsstra-
tegie diese Durchbiegungen verhindert werden kénnen. Fur die Anwendung des
Quarzglases in Spritzgusswerkzeugen missen hier noch detailliertere Untersuchun-
gen erfolgen.
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Durch den Laserpolierprozess wird auf den Ober-
flachen eine spezielle Struktur erzeugt, die in Bild
4 zu sehen ist. Diese Struktur — obwohl mit bloRem
Auge sichtbar — zu charakterisieren ist schwierig.
In Aufnahmen mit dem REM kann sie nur unter
einem starken Kippwinkel sichtbar gemacht wer-
Bild 1 Struktur nach dem Laser- den, woraus ersichtlich wird, dass sie eine sehr
strahlpolieren (nicht optimiert) - gqringe Hohe aufweist. Die AFM-Messungen zei-
gen, dass die Differenz zwischen Erhebung und Tal dieser Struktur nur etwa 10 nm
betragt. AuRerdem bestatigen die Messungen, dass durch die beschriebene Pro-
zessoptimierung Parameter fiir das Laserstrahlpolieren ermittelt wurden, mit denen
Rauheiten von Ra = 0,3 nm erreichbar sind. Unter dem REM wurden teilweise auch
Mikroabplatzungen und —verunreinigungen gefunden. Durch EDX-Analysen konnten
Spuren verschiedener Elemente gefunden werden, die beim Aufschmelzen der
Quarzoberflache neue Glasgemische bilden, welche aufgrund véllig anderer Abkihl-
raten und damit entstehenden Spannungen, aus der erkaltenden Oberflache aus-
platzen. Deshalb sind fiir zuklnftige Anwendungen MafRnahmen notwendig, die die
Oberflachen vor Fremdpartikeln schiitzen.

3 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Die Untersuchungen zur Laserstrahlpolitur von vorgearbeiteten planen Quarzglas-
oberflachen (Ra ~ 300 nm) zeigen, dass mit den optimierten Parametern innerhalb
von relativ kurzen Prozesszeiten polierte Oberflichen mit Rauheitswerten von
Ra < 5 nm erreichbar sind.

In bereits begonnenen Versuchen werden
auch einfache Geometrien (siehe Bild 5) auf
Quarzglaskérpern der Groéfe [40x40x10] mm?
durch Formprofilschleifen erzeugt und mittels
Laserstrahlung poliert. Der Einsatz ahnlicher
Quarzglaselemente in Spritzgussformen steht
kurz bevor, wobei hierfiir noch wichtige Unter-
Bild 5: links — Raster ! suchungen zur Platzierung und Halterung der
rechts — Quader vor / nach Politur . .

Elemente im Werkzeug entwickelt werden

missen. Es haben bereits erste orientierende Spritzgussversuche stattgefunden, die
gut entwickelungsfahig sind und anhand von Simulationen optimiert werden konnten.

Literatur
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Abstract

The influence of the formation process and used materials of metal-ceramic coatings on the structural
properties of the deposited layers were investigated and optimized to increase the mechanical proper-
ties. The deposition of metal-ceramic-layers occurred by a combination of electrophoretic and galvanic
deposition with Siloxane as bonding compound. Nickel and Copper respectively were applied as metal
component to fill the porous ceramic structure of Silicon Carbide (SiC) and Silicon Nitride (SisN4) to
increase the strength of the layers. A pre-Nickel or pre-Copper plating of the steel substrate was used
to increase the layer adhesion. The layer characterization was made by scanning und transmission
electron microscopy.

1 INTRODUCTION

In a wide range of technology applications heat and wear resistant and noncorro-
sive materials are needed. Their properties can increase e.g. the degree of efficiency
of a jet engine with an increase of exhaust gas temperature at which the turbine
blade should resist. Therefore it is tried to combine the advantageous properties of
metals like stability and robustness with properties given by ceramics like heat resis-
tance. There is still a need for coated metallic devices for corrosion and wear protec-
tion as well for high temperature application. These coatings often not resist extreme
loads. They should have a high corrosion and wear resistance and especially a good
adhesion at the metallic substrate, an excellent resistance against changes of tem-
perature and a big failure tolerance at mechanical loads.

Alternative to pure ceramic coatings the synthesis of metal-ceramic coatings was
chosen where the favourable characteristics of metals, e.g. ductility can be combined
with the useful properties of ceramics as hardness and wear resistance. At the gal-
vanic dispersion deposition smaller particles are dispersed and deposited together
with metal. [1, 2]. Dispersion layers formed by using nanoscaled powders are ex-
pected to show a significant increase of hardness, wear resistance and maximum
working temperature [3, 4].

Another possibility to synthesize metal-ceramic compound coatings is the co-
deposition of metal and ceramic particles or metal coated ceramic particles by elec-
trophoreses [5, 6]. Because of the following sinter process the ceramic particles are
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included into the metal matrix. Current research is focussed on a combination of
electrophoretical and galvanic coating technology which is indicated by the use of
electrophoretical and galvanic coating where thermal intermediate steps are possible
and also necessary [7 - 10]. These coatings show big adhesion problems which are
not adequate solved. Therefore we used here to increase coating adhesion the addi-
tional deposition of a metal intermediate layer (pre-Nickel and pre-Copper plating) on
metal substrate X6Cr17. The application of metal-ceramic compound coatings is of
technical interest for many different domains. By the use of electrophoretical and gal-
vanic techniques it was successfully achieved to synthesize coatings at stainless
steel substrate which perfectly combine the properties of metals and ceramics [11,
12]. To identify the influence of sinter temperature on the formation of particle-
siloxane bonding two sinter temperature 600°C and 750°C were compared. Silicon
Carbide (SiC) and Silicon Nitride (SisN4) were chosen as ceramic components. To
bond the ceramic particles to an open porous layer commercial Siloxane was used.
The structural investigations of the interfaces between metal, Siloxane and ceramic
were performed with a Scanning electron microscope ESEM FEI XL30 and a non-
corrected transmission electron microscope FEI Tecnai 20 S-Twin (LaBg-cathode).

2 RESULTS

The interface between Siloxane and the ceramic particles could be proved more con-
siderably in the following since Siloxane put around the individual particles and a
clear amorphous edge was therefore formed in the range of 5-10 nm. The figures 1
and 2 show a clear agglomeration inclination of the SiC and SizN4 particles at sinter
temperature of 600°C. Because of the small size of the Silicon Nitride particle (< 1
um), figure 1, in comparison with the more micrometers big SiC particle, figure 2, the
SisNy4 particles produce a more compact but nevertheless porous structure [11].

Siloxane
bridges

Si,N,

particles

Figure 1 SEM (left) and bright field TEM image (right) of SizN, particles after deposition (600°C). The
strong agglomeration of the particles is visible as well as the formation of Siloxane bondings and
bridges between the ceramic particles
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3 3 o G 158 "1:
Figure 2 SEM Images of SiC particles after deposition (600°C). A smaller agglomeration because of
the particle size and the Siloxane bonding bridges can be obtained.

It is recognizable by the SEM images that siloxane forms straps and bridges between
the SisN4 and SiC particles and therefore consolidate and stabilize the structural con-
siderably. The first references to traceable connections of the Siloxane-particle con-
nection can be clarified by high-resolution TEM (HRTEM) imaging, figure 3 [11, 12].

SiC ‘particle

Figure 3 HRTEM images of the bonding of Siloxane on SizN, (left) and SiC (right) particles. The black
curve marks the edges of the SiC-particle.

Both kinds of particles show clearly the seamless accretions of particles with Si-
loxane and therefore the increased strength of the adhesion between the particles. A
detailed analysis of the boundary surface at an atomic level was avoided by the
amorphous structure of Siloxane.

Furthermore SEM investigation of samples which has been treated with different
temperatures that the particle-Siloxane connection after a temperature treatment of
600°C was more strongly than at samples treated at higher temperatures. SEM im-
ages of SiC particles with Siloxane after heat treatment at 600°C and 750°C are pre-
sented in figure 4. They show that the Siloxane is destabilizing at higher tempera-
tures and therefore the bonding effect becomes weaker [11, 12].
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Figure 4 SEM images of the Siloxane bondings between SiC particles sintered at 600°C (left) and
750°C (right). A strong decrease on the bonding size and strength to higher sinter temperatures can
be obtained

In the SEM images of samples with pre-Nickel plating before the electrophoretical
deposition has occurred, no such extra layer can be recognized below the ceramic
particles. But this pre-Nickel plating leads to an increase of adhesive strength of the
ceramic layer on the substrate. SEM images of figure 5 show the adhesive strength
is additionally increased by a higher sintering temperature.

Ni+SiC+Ni (700°C) Ni+SICHNi (B00°C)  Ni  sic particle

|

At

Ni+SizN,+Ni (700°C) Si,N, particle [| Ni+SigN;+Ni (800°C)

Figure 5 SEM images of Nickel plated layers of both ceramic particles once with and without pre-
Nickel plating and different sinter temperatures; SiC particles (upper part), SisN, particles (lower part);
sintering at higher temperature (right part); lower temperature (left part);

(Ni+SiC+N:i: pre Nickel-plating + SiC particle deposition with Siloxane + pore filling with Nickel)
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Because of the size of the particles in the SiC layers these are distributed very irregu-
larly in the layer while the SizNgparticles are distributed more evenly. In addition is
recognizable that at the SizN4s samples the Nickel plating was not finished up to the
complete covering of the layer.
SisN4 islands above the Nickel-
plated layer were still visible. The
TEM images of a Copper plated
SisN4 layer shows the clear accre-
| tions of Siloxane to the particle,
see figure 6. From the TEM images
the take off and lost of the metallic
- compound (Nickel or Copper) be-
cause of the necessary preparation
of the layers for the microscopy in
transmission can be obtained. The
adhesive strength of the Siloxane
at the ceramic particles is larger
{ than the adhesive strength in the

interplay of Nickel or Copper with
Figure 6 HRTEM image of the seamless connection of gjjoxane [2].
Siloxane and Silicon Nitride particle.

Si;N, particle

5nm

3 SUMMARY

Metal-ceramic coatings (Nickel- and Copper-Silicon Carbide and -Silicon Nitride)
with a high ceramic content were successfully prepared by using a combination of
electrophoretic and galvanic deposition with Siloxane as bonding compound. Never-
theless a pre-Nickel plating of the steel substrate X6Cr17 was necessary to increase
coating adhesion. The annealing of the electrophoretic deposited layers was per-
formed at 600°C and 750°C. In the result open porous layer structures with high in-
ternal strength were formed.

The investigation of the layer morphology shows strong dependency of the bond-
ing size of Siloxane and ceramic compound on the process and sinter parameters
and additionally on the size variations between the ceramic particles differences in
the mixture of ceramic particle and Siloxane. The addition of Siloxane on the surface
of the ceramic particles was observed. Layers which consist of Silicon Nitride as ce-
ramic component were more suitable for structural investigations because of the bet-
ter adhesion of the layers as seen in SEM images in comparison to Silicon Carbide.
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Abstract

Die weltweit immer strenger werdenden Umweltverordnungen sowie Qualitdtsanforderungen
fuhrten in den letzten Jahren bei vielen Oberflachen-Schutzsystemen zu Umstellungen. Im Be-
reich der Automobilindustrie, die eine der wichtigsten Kundengruppen der Oberflachentechnik
darstellt, wurde 2007 im Rahmen der EU-Altautoverordnung der Einsatz von hexavalentem
Chrom in allen Fahrzeugbauteilen verboten. Somit ist die Anwendung der tber die Jahre entwi-
ckelten und durch sehr gute Korrosionsschutzeigenschaften gekennzeichneten Chrom(VI)-
haltigen Gelb-, Schwarz- sowie Olivchromatierungen fir Zink- und Zinklegierungsschichten, die
das mengenméRig groRte Metallisierungsverfahren in der Galvanotechnik darstellen, stark einge-
schrankt. Aufgrund des Cr(VI)-Verbotes werden heute neben Blaupassivierungen vor allem Dick-
schichtpassivierungen eingesetzt. Ohne den fir Cr(VI)-haltige Schichten beschriebenen ,Selbst-
heilungseffekt‘ sind diese Schichtsysteme aufgrund ihrer geringen Harte anféllig bezuglich me-
chanischen Verletzungen, so dass speziell bei Trommelware die geforderten Korrosionsschutzei-
genschaften nur durch zusatzliche silikatische oder organische Topcoats erreicht werden kénnen.
Der Beitrag soll zeigen, wie durch die Einlagerung von Hartstoffpartikeln in die Passivierungs-
schicht die VerschleiRbesténdigkeit und hiertiber durch die Vermeidung von Oberflachenverlet-
zungen wahrend der Herstellung sowie des Bauteiltransportes auch die Korrosionsbestandigkeit
erhoht werden kann. Die abgeschiedenen Schichtsysteme werden beziglich ihrer mechanisch-
tribologischen Eigenschaften sowie mittels optischer Glimmentladungsspektroskopie (GDOES),
Rasterelektronenmikroskop (REM) sowie Transmissionselektronenmikroskop (TEM) charakteri-
siert. Im Vergleich zu bereits am Markt erhaltlichen SiO,-haltigen Dickschichtpassivierungen, die
lediglich eine Anlagerung im oberflachennahen Bereich zeigen, konnte durch die Verwendung
von Al,O;-Hartstoffpartikeln ein Einbau uber die gesamte Schicht realisiert werden. Zum Ver-
gleich wird auch das Einbauverhalten weiterer Hartstoffpartikel (Metall-Oxide, -Nitride, -Carbide)
beschrieben. Durch eine geeignete Partikelvorbehandlung sowie sterische Stabilisierung konnte
die Agglomeration der Hartstoffpartikel im stark sauren Milieu der Passivierungsldsung sowie bei
den hohen lonenstérken unterdriickt werden. Hierdurch sind wichtige Voraussetzungen fir einen
industriellen Einsatz als innovatives Passivierungsverfahren verzinkter Massenware geschaffen
worden. Weitere Einflussfaktoren auf den Partikeleinbau sowie die Partikelstabilitdt werden disku-

tiert.
Cr(VI)-freies Schichtsystem ) Cr(VI)-freies Schichtsystem
mit Topcoat _ Tol-;ir;::offpamkel \ mit Hartstoffpartikeln
— Konversionsschicht [=cc, e e ¢ o4
Zn
Fe

Bild 1: Verdeutlichung der konventionellen sowie hartstoffpartikelhaltigen Schichtsysteme
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Das SchweiRen von Quarzglas stellt aufgrund seiner physikalischen Eigenschaften vor allem bei
Materialstarken von Gber 5mm fiir den Glasapparatebauer ein erhebliches Problem dar. Die Un-
tersuchungen zeigen, dass mittels Laserstrahlung Quarzglas bis zu 20mm Dicke vollstédndig
durchgeschweit werden kann. Zum Einsatz kommt ein Laser-Zweistrahlverfahren. Mit der Steu-
erung der beiden Strahlanteile und der entsprechenden Prozessparameter gelingt es Quarzglas-
dicken Uber d = 10mm reproduzierbar zu fugen. Die Ergebnisse an verschiedenen Probekdrpern
zeigen eine hohe Nahtqualitdt und weisen eine optische Transparenz der Flgestelle auf. Die An-
wendung des Verfahrens ist durch den Laser sehr gut automatisierbar und damit zur Fertigung
groRer Stiickzahlen einsetzbar.

Die Nutzung der Finiten Elemente Methode gestattet es, die thermischen und mechanischen
Vorgange innerhalb des Glases wahrend des Schweillvorgangs und nach vollstandiger Abkuh-
lung berechnen zu kénnen. Dadurch entsteht die Méglichkeit, den Schweilvorgang durch eine
Optimierung der Verfahrensparameter gezielt zu beeinflussen, die Wirtschaftlichkeit des
SchweiBverfahrens zu verbessern, und ein zuverlassiges Schweillergebnis zu erhalten. Dabei
kénnen auch, nur unter hohen experimentellen Aufwand durchfiihrbare Versuche simuliert wer-
den. Die Simulation ermdglicht es, eine effektive Vorauswahl der erforderlichen Versuche zu tref-
fen, die in der Praxis durchzuftihren sind. Dies fuhrt zu einer Reduzierung des experimentellen
Aufwandes und damit zu einer Verkiirzung des Entwicklungszeitraumes fir das angestrebte Ver-
fahren. Die Wirtschaftlichkeit des SchweilRverfahrens kann dadurch verbessert werden.

HARRRnanaan

Komplett lasergeschweilltes Bauteil (Dmr. Eigennormalspannung in Rohrlangsrichtung
100mm, h=250mm, d=2,5mm) nach dem Schweillvorgang [N/mm?]
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Unter MAX-Phasen versteht man ternére Carbid- und Nitridverbindungen der Stdéchiometrie
M,+1AX,. M steht hierbei fir ein Ubergangsmetall der Gruppen 3 bis 6, A fiir ein Hauptgruppen-
element der Gruppen 13 bis 16 und X fiir Kohlenstoff oder Stickstoff. Derartige Phasen vereinen
die Eigenschaften von Keramiken, wie Bestandigkeit gegen Oxidation und thermische Zersetzung
bei Temperaturen tGber 1200 °C und Metallen mit guter elektrischer sowie thermischer Leitfahig-
keit und Temperaturschocktoleranz. Dieses Eigenschaftsprofil ist auf die nanolaminare Struktur
der Elementarzellen zuriickzufiihren und lasst die Verwendung dieser Materialien beispielsweise
als Hochtemperatur- und / oder Tribokontakt zu. Eine Vielzahl von MAX-Phasen als bulk-Material
wurde bereits mit verschiedenen Sinterprozessen hergestellt. Dinne Schichten dieser Phasen
gewinnen immer mehr Bedeutung in Forschung und Beschichtungsindustrie. Einige wurden mit
Hilfe von CVD und PVD-Prozessen bereits synthetisiert.

In dieser Arbeit wird die Abscheidung von verschiedenen MAX-Schichten mittels der gepulsten
Laserabscheidung (Pulsed Laser Deposition) realisiert. Es wurden vorsynthetisierte Targets der
MAX-Phasen Ti3SiC, und Cr,AIC zur Herstellung von diinnen Schichten genutzt. Die Analyse der
so erzeugten Schichten zeigte, dass die kinetische Energie der am Substrat ankommenden Par-
tikel so hoch ist, dass die Elemente A und X wieder abgesputtert werden. Bei Raumtemperatur
zeigen sich réntgenamorphe Schichten mit inhomogener Stéchiometrie. Bei Temperaturen ab
450°C weisen die Schichten teilkristalline Bereiche auf, welche den strukturnahen Carbiden, bei
TizSiC, dem TiC und bei Cr,AlC dem Cr,C3 sowie Cry;Cs, entsprechen. XPS-Untersuchungen der
Schichten mit Ti;SiC, wiesen nach, dass Si sowohl elementar irreguldr verteilt, als auch als SiC
vorliegt. Auf Grund dieses Ergebnisses erfolgen weitere Untersuchungen zur Synthese diinner
Ti3SiC,-Schichten mit dem Ziel der Verwendung als Hochtemperaturkontaktwerkstoff.

L TiSIC,

C. Lange, M. W. Barsoum, P. Schaaf. “Towards the synthesis of MAX phase functional coatings
by pulsed laser deposition”. Applied Surface Science 254 (4) (2007) 1232-1235.
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Beim Einsatz der Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) ist das mehrheitliche Hauptziel aller An-
wender eine quantitative Analyse. Diese verlangt eine bestimmte Richtigkeit und Reproduzier-
barkeit. Beide Parameter stehen in direktem Zusammenhang mit der Qualitét der Probenvorbe-
reitung.

Bei Feststoffproben héngt die Reproduzierbarkeit direkt von der Partikelgrée und der Dichte
der praparierten Probe ab. Da die sich Intensitét der einzelnen Elemente in Abhéngigkeit der
PartikelgroRe &ndert, muss fur eine gute Reproduzierbarkeit einer Applikation die Partikelgréfe
konstant gehalten werden. Dies kann nur durch eine effiziente und reproduzierbare Vermahlung
der Probe erreicht werden. Um mechanisch stabile Proben (Presslinge) mit hoher Dichte zu er-
reichen, wird das gemahlene Probenmaterial verpresst, haufig unter Zusatz von Bindemitteln.
Die Dichte der Probe beeinflusst das Messsignal. Ursache ist die Zunahme des analysierten
Probenvolumens mit zunehmender Dichte.

Eine gute Richtigkeit und Reproduzierbarkeit setzen also eine Probenvorbereitung voraus deren
Vermahlung eine konstante Partikelgréenverteilung und eine konstante Dichte der Probe ga-
rantieren. PartikelgroReneffekte in den Presslingen limitieren aber die maximal zu erreichende
Reproduzierbarkeit. Dieses Problem kann nur durch den Einsatz des Schmelzaufschlusses be-
seitigt werden. Hierbei wird die fein aufgemahlene Probe (< 60 - 100 ym) in einem
Borataufschluss aufgelost. Dadurch wird die Originalprobe zerstort und bindet sich homogen in
eine Glasmatrix ein. Die bessere Reproduzierbarkeit ist bedingt durch fehlende
PartikelgréReneffekte, bessere Homogenitat und durch eine definierte Dichte.

Um allerdings eine stabile und reproduzierbare Applikation in der RFA zu erhalten, missen
noch weit mehr Parameter kontrolliert werden. Dazu bietet FLUXANA ,ready to go* Applikati-
onspakete fiir die RFA an, die die gesamte Probenvorbereitung aber auch die Kalibrierung des
RFA-Gerates einschlielRen. Diese sind standardmaRig fir die Zement-, Stahl- und Glasindustrie
sowie furr die Rohstoffanalyse verfiigbar.

Weiterhin bietet FLUXANA sogenannte Driftmonitore an. Das sind langzeitstabile Glaser mit un-
terschiedlicher Zusammensetzung, die dazu eingesetzt werden, um die Verringerung der
Strahlleistung der Réntgenréhre und den Empfindlichkeitsabfall des Detektors im Langzeitbe-
trieb des RFA-Gerates zu korrigieren. Diese Driftmonitore werden entsprechend der Analyse-
aufgabe des Kunden im Ing.-Biro GlasPartner entwickelt und durch die FLUXANA-
Betriebsstatte in llmenau produziert.
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Abstract

Klebstoffe werden in ihrer herkémmlichen Form hauptséchlich als Adh&sionsmittel eingesetzt, um
zwei Bauteile unterschiedlicher oder gleicher Art miteinander stoffschllissig zu verbinden. Eine
Anwendung von Klebstoffen als volumige Tragelemente ist bisher aufgrund der vergleichsweise
geringen Zugfestigkeiten nicht bekannt. In einem von der AiF geférderten Forschungsprojekt der
Bauhaus-Universitat Weimar werden faserverstérkte Klebstoffe hergestellt und deren Eigenschaf-
ten untersucht. Fir die Eignungspriifung der unterschiedlichen Klebstoff- und Fasersysteme wird
eine groRe Anzahl an verfugbaren Materialien untersucht. Die Analyse des Verbundtragverhal-
tens er-folgt experimentell und numerisch in verschiedenen Mikro- und Makromodellen. Dabei
kénnen ausgezeichnete Zugeigenschaften des Klebstoff-Faser-Verbundwerkstoffs (KFV) festge-
stellt wer-den. Die faserverstarkten Klebstoffe bieten, zusétzlich zu den aus Spritzgussmaterialien
bekannten guten Festigkeitseigenschaften, ein hohes Adh&sionsvermdgen. Damit eréffnet sich
eine Vielzahl méglicher Anwendungsbereiche. In der vorliegenden Form wird der faserverstérkte
Klebstoff bei der Herstellung von Fenstern und als Bewehrung im Betonbau eingesetzt. Auf KFV
basierende Verbindungen oder Verstérkungen fiihren zu verwindungssteifen Bauteilen, die eine
stark verbesserte Gebrauchstauglichkeit im Vergleich zu herkémmlich gefertigten Bauteilen be-
sitzen. Die realisierten Untersuchungen zeigen, dass es fir KFV unterschiedliche, 6konomische
und technisch interessante Einsatzgebiete gibt. Weiterfihrende Untersuchungen zu optimalen
Werkstoffsystemen sind notwendig, insbesondere auch hinsichtlich Dauerhaftigkeit.

Bruchflache einer mit glasfaserverstarkten PP-
Spritzguss hergestellten Profilecke

2a (1088%) ECD)

Versagensbild nach einem Zugversuch an
Epoxidharzklebstoff mit Kohlenstofffasern
ohne Schlichte
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Naturhartgestein (Granit) wird aktuell haufig fur Gestelle und Fuhrungselemente hochpraziser
Gerate und Maschinen in der Koordinatenmess- und Positioniertechnik verwendet. Naturhartge-
stein ist aufgrund der gegeniiber Stahl und Gusswerkstoffen guten thermischen und mechani-
schen Langzeitstabilitét hierfir besonders geeignet. Nachteilig sind hingegen die hohen Material-
und aufgrund der Harte die Bearbeitungskosten des Materials sowie dessen schlechte Verfiigbar-

keit.

Als alternativer Werkstoff zu Naturhartgestein kann hydrau-
lisch gebundener Beton (HGB) angesehen werden. Er bietet
vergleichbare Materialeigenschaften und kann im Urformver-
fahren hergestellt werden. Beton stellt aufgrund der geringen
Werkstoffkosten und der durch den Urformprozess bei gerin-
ger Temperatur gegebenen Wiederverwendbarkeit der For-
men zudem eine kostengilinstige Alternative zu Naturhartge-
stein dar.

In der Prazisionstechnik wird HGB aktuell kaum und wenn le-
diglich als Fundamenten fir Naturhartgesteinplatten verwen-
det. Grund hierflr ist die Schwierigkeiten bei der Erreichung
glatter und ebener Flachen, wie Sie fur aerostatische Fih-
rungselemente notwendig sind.

In Zusammenarbeit der TU-limenau und Bauhausuniversitéat
Weimar wurde eine Technologie entwickelt, mit der ebene
und glatte fur aerostatische Fiihrungselemente geeignete Fla-
chen durch Urformen hergestellt werden koénnen. Ohne
Nachbearbeitung (z.B. Schleifen), konnte eine Rauigkeit der
Oberflache (Ra) unter 0,2 ym erzielt werden.

Bild 1: Durch Urformen herge-
stellte HGB- Oberflache mit einer
Rauheit von < 0,2 ym

Das Verfahren und die Ergebnisse der Rauheits- und Ebenheitsuntersuchungen sollen in dieser

Arbeit vorgestellt werden.
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Abstract

Das Schweil’en von Quarzglas stellt aufgrund seiner physikalischen Eigenschaften vor allem bei
Materialstérken von Uber 5 mm fir den Glasapparatebauer ein erhebliches Problem dar. Die Un-
tersuchungen zeigen, dass mittels Laserstrahlung Quarzglas bis zu 20 mm Dicke vollstandig
durchgeschweillt werden kann. Zum Einsatz kommt ein Laser-Zweistrahlverfahren. Mit der Steu-
erung der beiden Strahlanteile und der entsprechenden Prozessparameter gelingt es Quarzglas-
dicken Uber d = 10 mm reproduzierbar zu fugen. Die Ergebnisse an verschiedenen Probekérpern
zeigen eine hohe Nahtqualitdt und weisen eine optische Transparenz der Fugestelle auf. Die An-
wendung des Verfahrens ist durch den Laser sehr gut automatisierbar und damit zur Fertigung
groRer Stiickzahlen einsetzbar.

Die Nutzung der Finiten Elemente Methode gestattet es, die thermischen und mechanischen
Vorgéange innerhalb des Glases wahrend des Schweilvorgangs und nach vollstandiger Abkuh-
lung berechnen zu kénnen. Dadurch entsteht die Méglichkeit, den SchweilRvorgang durch eine
Optimierung der Verfahrensparameter gezielt zu beeinflussen, die Wirtschaftlichkeit des
Schweilverfahrens zu verbessern und ein zuverlassiges Schweilergebnis zu erhalten. Dabei
kénnen auch, nur unter hohen experimentellen Aufwand durchfihrbare Versuche simuliert wer-
den. Die Simulation ermdglicht es, eine effektive Vorauswahl der erforderlichen Versuche zu tref-
fen, die in der Praxis durchzufiihren sind. Dies fiihrt zu einer Reduzierung des experimentellen
Aufwandes und damit zu einer Verkiirzung des Entwicklungszeitraumes fir das angestrebte Ver-
fahren. Die Wirtschaftlichkeit des Schweilverfahrens kann dadurch verbessert werden.

1 EINLEITUNG

Das SchweilRen von Quarzglas stellt aufgrund seiner physikalischen Eigenschaften
vor allem bei Materialstarken von Uiber 5 mm fir den Glasapparatebauer ein erhebli-
ches Problem dar. Die durchgefihrten Untersuchungen zeigen, dass mittels Laser-
strahlung Quarzglas bis zu 20 mm Dicke vollstdndig durchgeschweilt werden kann,
siehe Bild 1. Zum Einsatz kommt ein Laser-Zweistrahlverfahren. Quarzschwei3en
wird in der Industrie ausschliellich mit der Brennertechnik durchgefiihrt. Dieses Ver-
fahren hat aber seine Grenzen, vor allem bei gréRerer Materialstéarke. An dieser Stel-
le setzt das entwickelte Verfahren an. Die folgenden Anforderungen werden an eine
Quarzglasschweil3naht gestellt:

e optisch transparent, kein Fremdmaterialeintrag, frei von Blasen und Ein-
schliissen, gesamte Materialstdrke durchgeschweillt, kein Nahteinfall an
Ober- und Unterseite.
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Bild 1: Schweillnaht bei Plattendicke d = 20 mm (links) und SchweiRnaht bei Plattendicke d =5 mm
(rechts)

2 EXPERIMENTELLER AUFBAU

Fir das Quarzglasschweilen werden prinzipiell zwei Laserstrahlen eingesetzt, ein
Schweillstrahl und ein Warmstrahl. Beide Strahlen werden in der Bearbeitungsebene
vorzugsweise koaxial Uberlagert, sind in der Leistung getrennt regelbar und der
Strahldurchmesser ist variabel einstellbar. Fir den Warmstrahl ist zudem die Mog-
lichkeit einer variablen Anpassung der Energieverteilung des Strahls gegeben. Wei-
terhin kdnnen beide Laserstrahlen relativ zueinander positioniert werden. Zum Ein-
satz kommen zwei CO,-Laser mit P = 1500 W und P = 1200 W Laserleistung, die in
einem neu konzipierten Laserschweiflkopf nach dem Schema in Bild 2 kombiniert
werden. Der hellgrau dargestellte Strahl fungiert als Schwei3strahl, der Warmstrahl
ist schwarz markiert.

Scanner

XY-Ablenkung

2 Galvano-
drehantriebe

Bild 2: Versuchsaufbau Zweistrahlkopf (links) und Schematischer Strahlengang (rechts)

3 LASERSCHWEIREN

Zum QuarzglasschweiRen wird der Schweillstrahl auf die Quarzglasoberflache fo-
kussiert. Dies allein bewirkt noch keinen Schweil3prozess, da durch die geringe
Warmeleitfahigkeit des Materials zu wenig Volumen aufgeschmolzen wird. Der
Waérmstrahl, vorzugsweise mit ringférmiger Energieverteilung, erwadrmt den Bereich
um die Schweillnaht, was eine Erhéhung der Warmeleitfahigkeit bewirkt. Dadurch
schmilzt ein gentigend grof3es Quarzvolumen an den Fugeflachen auf, welches sich
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hinter dem Schweilstrahl verbindet. Laserleitung und Vorschubgeschwindigkeit
muissen so gesteuert werden, dass das Material komplett durchgeschweif3t wird.

Es werden Schweillgeschwindigkeiten erreicht, die 4-5mal schneller als die des
Glasapparatebauers sind. Beispielsweise wird 20 mm dickes Glas mit einer Vor-
schubgeschwindigkeit von v = 10 mm/min geschweil’t, siehe Bild 3.

Folgende Schweildgeometrien sind mit der vorhandenen Anlagentechnik herstellbar:

Platten Stol an StoR, Platten zu Winkel, Rohr an Rohr, Deckel an Rohr, Rohr
in Ring, Konturen (Rissausheilung).

Bild 3: Schweillvorgang bei Plattendicke d = 20 mm (links) und Blick durch eine transparente
SchweiRnaht d = 20mm (rechts)

4 NUMERISCHE ANALYSE

Die numerische Analyse umfasst sowohl die thermische Untersuchung, zur Ermitt-
lung des transienten Temperaturfeldes, als auch die anschlieRende mechanische
Untersuchung, zur Bestimmung der orts- und zeitabhdngigen Spannungen. Bei bei-
den Untersuchungen werden temperaturabhangige Werkstoffkennwerte verwendet.

Fir die Energiebilanz bei der Ermittlung des Temperaturfeldes miissen drei wesentli-
che Prozesse erfasst werden:

e Warme wird durch eine Warmequelle dem Volumenelement zugefiihrt und
durch eine Warmesenke Warme entzogen.

e Ein Warmestrom aus dem Volumenelement flie3t Gber die Oberflache ab.

o Die gespeicherte Warmemenge im Volumenelement verandert sich bei zeitli-
chen Temperaturanderungen.

Zur vollsténdigen und eindeutigen Beschreibung von zeitlich variablen Warmeleitvor-
gangen ist es erforderlich, Randbedingungen und einen Anfangswert fir die Tempe-
ratur festzulegen. Die Neumann’'sche Randbedingung dient zur Erfassung eines
Warmestroms und kann fur die Modellierung einer Warmequelle genutzt werden. Die
Randbedingung 3. Art, auch Robin’sche Randbedingung genannt, wird genutzt, um
den Energieaustausch zwischen Korper und Umgebung infolge Konvektion und
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Strahlung im Modell zu betrachten. Die freie Konvektion bei dem Werkstoff Glas wird
mit dem Warmetbergangskoeffizienten ax = 25 10 W/(mm? K) beriicksichtigt. Eine
erzwungene Konvektion wird nicht erfasst. Die Strahlung kann mit Hilfe des Stefan-
Boltzmann-Gesetzes und eines richtungs-, material- sowie oberflichenabhdngigen
Emissionskoeffizienten fir einen ,grauen“ Kérper beschrieben werden. Der Emissi-
onskoeffizient beim Werkstoff Quarzglas wird in [1] bei T = 20 °C mit ¢ = 0,91 ange-
geben.

Die mechanische Analyse wird mit einem viskosen Modellansatz durchgefihrt. Das
Standard-Solid-Modell stellt eine Erweiterung des Modells nach MAXWELL [2] dar.
Die Erweiterung zu dem Modell nach MAXWELL besteht in dem Vorhandensein ei-
nes unabhangigen End-Elastizitdtsmoduls, wodurch die wadhrend eines mechani-
schen Vorgangs innerhalb des Materials erfolgten Verformungen gespeichert wer-
den. Dieses Modell repréasentiert die mechanischen Eigenschaften von Glas unter-
halb der Transformationstemperatur bei geringen Verformungen.

Fir das SchweilRen von Quarzglas wird ein COz-Laserstrahl mit der Wellenldnge A =
10,6 um verwendet, um die Einkopplung der Energie in das Glas zu ermdglichen.
Beim Auftreffen des Laserstrahls auf die Glasoberflache betrégt die Absorptionsrate
ca. 75 - 78 %. Die Reflektionsrate betragt ca. 22 - 25 %. Die optische Eindringtiefe
des Laserstrahls ergibt sich zu qpt < 10 pm. Ein sehr groRer Teil der Energie wird in
eine sehr diinne Schicht eingetragen. Dadurch wirde ein groer Temperaturgradient
Uber die Plattendicke entstehen. Die Strahlintensitat des Lasers ist ohne weitere op-
tische Lenkung mathematisch idealisiert betrachtet Gaul3-Normalverteilt.

Ein weiterer Einfluss auf das Temperaturfeld neben dem Energieeintrag durch den
Schweilllaser ergibt sich aus der Geometrie des Vorwarmstrahls auf der Bauteilober-
flache. Ziel ist es, ein homogenes Temperaturfeld vor und nach dem Schweil3laser
zu erzeugen, um die Einstellung eines kleinen Temperaturgradienten im Bauteil zu
beglinstigen.

Mit Hilfe eines beweglichen Laserstrahlkopfes und einer modernen Steuerungsein-
heit zur ortabhangigen Aktivierung des Lasers lassen sich verschiedene Verteilungen
des Lasers einstellen. Diese Variante der Oberflachenbestrahlung wird genutzt, um
eine grol¥flachige Erwarmung des Quarzglases zu erreichen. Ziel ist es, eine homo-
gene Temperaturverteilung mit einer minimalen Strahlleistung P und —zeit t Gber eine
mdglichst groRe Flache zu erreichen. Der Einfluss des Vorwarmstrahls auf die Vertei-
lung der Temperatur in Abhéngigkeit von Stahlleistung und — zeit wird an vier unter-
schiedlichen Geometrien untersucht.

Im Bild 4 sind Ergebnisse der transienten Temperaturfeldanalyse fir ausgewahlte
Zeitpunkte dargestellt. Es kann festgestellt werden, dass ein nichtlinearer Zusam-
menhang zwischen Leistung und Zeit besteht. So ergibt sich zum Beispiel ein Tem-
peraturfeld bei einer Laserleistung von P = 100 W und einer Strahlzeit von t = 5 s,
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welches nicht vergleichbar ist mit einem Temperaturfeld bei einer Laserleistung von
P =50 W und einer Zeitvont =10 s.

ringférmige Verteilung dreieckférmige Verteilung

Pe100W PesOW P=200W P100W P=sow
=104 o105 1=10s =105 12105

Q
| Temp. (€]
100

quadratische Verteilung kombinierte Verteilung

Bild 4: Einfluss von Strahlleistung und —zeit des Vorwarmlasers

Die unterschiedlichen Geometrien des Vorwarmstrahls wurden hinsichtlich der An-
wendbarkeit im Experiment untersucht. Es zeigt sich, dass vor allem bei der quadra-
tischen und dreieckférmigen Verteilung eine starke Verdampfung des Quarzglases
infolge der Verzégerung des Laserstrahls an den Ecken auftrat. Die kombinierte Ver-
teilung - Ring mit nachfolgender Ellipse - sollte urspriinglich den Sublimat-
niederschlag reduzieren. Durch den l&dngeren Weg des Lasers waren aber die Vor-
warmtemperaturen geringer. Dies konnte auch in der numerischen Simulation ge-
zeigt werden, siehe Bild 4. Die ringférmige Verteilung eignet sich sehr gut fiir die
Vorwarmung des Quarzglases.

Eigenspannungen in den Versuchskdrpern — Platte und Rohr — aus Quarzglas lassen
sich mit Hilfe eines optischen Verfahrens bestimmen. Fir die Erzeugung linear pola-
risierter Lichtwellen wird ein Polarisator verwendet. Im Bild 5 ist das Ergebnis fir ei-
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nen Probekdrper, der aus zwei 6 mm dicken Glasplatten mit einer Abmessung
b x | =30 mm x 60 mm bestehen, dargestellt. Dabei wurden die Verdnderung der
Spannungen und der Nahtgeometrie durch Verwendung eines zugefiihrten Schweil3-
zusatzwerkstoffes untersucht.

Bild 5: Spannungsoptische Messung zur Ermittlung des richtungsabhéngigen Gangunterschiedes in
einer laserstrahlgeschweiften Stumpfnahtprobe

Mit Hilfe der Messungen kdnnen optische Gangunterschiede, die beim Durchlaufen
des Lichts durch die Probe entstehen, erfasst werden. Aus dem optischen Gangun-
terschied und der Hauptgleichung der Spannungsoptik lassen sich Zug- und Druck-
spannungen im Glas ermitteln. Beispielsweise kann anhand der Untersuchungser-
gebnisse der Einfluss des Vorwarmlasers auf den optischen Gangunterschied ge-
zeigt werden.

5 ZUSAMMENFASSUNG

Das Quarzglasschwei3en mit Laser bietet hinsichtlich Schweiltiefe, Geschwindigkeit,
Reproduzierbarkeit und Genauigkeit unschlagbare Vorteile gegeniiber der Verwen-
dung mit einer Gasflamme. Das Verfahren ist automatisierbar und dadurch ideal
auch fur grofRere Stiickzahlen geeignet. Derzeit wird in einem Folgeprojekt (Euro-
Norm - MF090044) eine zusétzliche Drahtzufiihrung entwickelt, die den noch existie-
renden Nahteinfall auf der Lasereintrittsseite auffiillen bzw. eine Nahtliberhéhung
erzeugen soll. Damit soll vor allem bei dicken Schwei3ungen eine weitere Qualitats-
steigerung erreicht werden. Die Beispiele fir die Verteilung der Temperatur zeigen,
dass die numerische Simulation eine sehr effiziente Methode ist, um Zustande im
Bauteil vorherzusagen und Verfahrensparameter zielgerichtet einzugrenzen

Literatur
[1] Hohmann, R., Setzer, M. J. (1997), ,Bauphysikalische Formeln und Tabellen“, 3. Auflage, Wer-
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Abstract

Transparente Elemente, wie Trager und Stltzen, werden zunehmend gewiinscht. Eine hohe
Tragfahigkeit des Bauteils wird durch den Werkstoff Glas ermdglicht. Eine definierte und ausrei-
chende Resttragfahigkeit ergibt sich durch den Einsatz duktiler Kunststoffe. Die Anwendung der
Klebtechnik ermdéglicht eine Kombination der Werkstoffe Glas und Kunststoff zur Realisierung
von dauerhaft tragfahigen Hybridelementen. Die Auswahl eines geeigneten Klebstoffes stellt eine
wesentliche Aufgabe dar, um die Ubertragung von Schubkréften in optimierten Querschnitten bei
unterschiedlichen Randbedingungen zu gewahrleisten. Im Rahmen eines DFG-Forschungs-
projektes werden innovativ geklebte Hybridbauteile experimentell und numerisch untersucht.
Werkstoffuntersuchungen an Kunststoffen und Klebstoffen sowie Festigkeitsuntersuchungen der
Glaskanten in verschiedenen Qualitdten bilden die Grundlage komplexer Betrachtungen. Ent-
sprechende Ausfuhrungsbeispiele verdeutlichen die Erweiterung des Einsatzes von tragendem
Glas.

1 EINLEITUNG

Die Verbindung von sprodem Glas und duktilem Kunststoff schafft die Mdglichkeit,
tragende Glas-Hybridkonstruktionen mit einer hohen Resttragfahigkeit herzustellen.
Die Entwicklung beruht auf der Klebverbindung von Kunststoffen, wie Polycarbonat,
und Ublichen Flachglasern. Es wird mdéglich, Querschnitte wie Doppel-T-, U- oder
Kastenprofile zu gestalten, die in ihrer Effizienz denen der tblichen Metallprofile ent-
sprechen. Untersuchungen zum Tragverhalten der Einzelelemente Glas, Kunst- und
Klebstoff bilden die Grundlage fur die Entwicklung von neuartigen Tragsystemen.
Zentrale Aufgabenstellung ist die Auswahl geeigneter Klebstoff-Kunststoff-
Glassysteme zur Gewahrleistung dauerhafter und optisch anspruchsvoller Verbin-
dungen. Weiterhin werden Kunststoffe untersucht, die den hohen Anforderungen ei-
ner Baukonstruktion genligen. Das Verhalten nach Initialbriichen bildet einen we-
sentlichen Forschungsschwerpunkt, um Aussagen zur Resttragfahigkeit zu erhalten.

2 UNTERSUCHUNGEN

Bei der Untersuchung der mechanischen Eigenschaften der Verbundkomponenten
des Hybridsystems wird unterschieden in Werkstoffe und Verbindungen.
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Da die Beschaffenheit der Glaskante einen wesentlichen Einfluss auf die Tragfahig-
keit eines Glasbalkens hat, wurden in Vierpunkt-Biegeversuchen Floatglaser ver-
schiedener Hersteller mit unterschiedlichen Kantenbearbeitungen untersucht. Diese
Untersuchungen an t = 8 mm dicken Floatgldsern wurden in Anlehnung an die
DIN EN 1288-3 durchgefiihrt. Die Kunststoffe lagen zum Teil als extrudierte Platten
vor, bei einigen Sonderfallen wurden Platten auch spritzgegossen. Untersucht wur-
den jeweils das Spannungs-Dehnungs-Verhalten im Zugversuch (DIN EN ISO 527),
die Schlagzahigkeit (DIN EN 179), die HDT-Wé&rmeformbestandigkeit (DIN EN 1SO
75) sowie das Kriechverhalten der Kunststoffe (DIN EN ISO 899-1). Zur Charakter-
sierung der Klebfuge wurden Druckscherversuche an Kleinproben in Anlehnung an
eine DELO-Richtlinie durchgefihrt. Weiterhin erfolgten Klimawechseltests (DIN EN
ISO 9142), um die Alterung der Verbindung infolge Temperatur, Feuchtigkeit und
UV-Bestrahlung zu untersuchen.

3 ERGEBNISSE

Bei der Betrachtung der mechanischen Werkstoffeigenschaften des Glases kann
aufgrund des wesentlich héheren E-Moduls von Glas (E = 70.000 N/mm?) im Ver-
gleich zum Kunststoff (E = 1.500 — 3.000 N/mm?) von einem weitgehend ideal-
elastischen Werkstoffverhalten fir Glas ausgegangen werden. Die Festigkeit des
Werkstoffes Glas ist dabei stark von der Qualitdt der Glaskante abhéngig. In experi-
mentellen Untersuchungen werden Flachgladser mit unterschiedlicher Kantenqualitat,
wasserstrahlgeschnitten, geschliffen und poliert, analysiert. Erkennbar sind zum Teil
deutliche Unterschiede zwischen den Scheiben der einzelnen Hersteller. Weiterhin
ist festzustellen, dass sich die Zugfestigkeit der Scheibenkante mit zunehmender
Kantenbearbeitungsqualitat nicht oder nur bedingt verbessert [1].

Zunachst steht eine grof’e Palette an transparenten Kunststoffen zur Auswahl. Die
vorgesehene Anwendung als ,tragendes Bauteil* bringt jedoch besondere Anforde-
rungen mit sich: Transparenz wie Glas, hochste E-Moduli und Festigkeiten bei hin-
reichender Bruchdehnung Uber einen weiten Temperaturbereich, geringe Kriechnei-
gung auch bei erhéhter Temperatur sowie eine gute Verklebbarkeit zu Glas. Ange-
sichts dieser anspruchsvollen Kombination an Eigenschaften kamen fiir die nachfol-
genden Untersuchungen nur Polycarbonate (PC), Polymethylmethacrylate (PMMA)
oder transparente Polyamide (PA) in die engere Wahl. Die an sich noch besser ge-
eigneten Hochtemperaturkunststoffe wie Polyetherimid (PEI) verbieten sich aufgrund
ihrer Eigenfarbe [2].

Von den untersuchten Materialien weist PA vom Typ Trogamid® T5000 (T5000) die
hervorragende mechanische Kennwerte und eine akzeptable Warmeformbestandig-
keit (HDT = 104 + 0,4 °C) auf. Ebenfalls vielversprechend sind schlagzédhe PMMA-
Typen (PMMA 45 und PMMA 65) sowie PC. Von diesen vier Materialien wurden me-
chanische Prifungen bei -20 °C, 23 °C und 80 °C durchgefthrt. Bild 1 zeigt die
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Spannungs-Dehnungs-Diagramme der Materialien resultierend aus Zugversuchen
bei unterschiedlichen Temperaturen.
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Bild 1: Spannungs-Dehnungs-Diagramme (Zugversuch) bei unterschiedlichen Temperaturen

Die Ergebnisse bei -20 °C deuten auf die Schwachstelle der schlagzéhmodifizierten
PMMA-Typen hin: Bei niedrigeren Temperaturen (unterhalb der Glastemperatur des
Copolymers) liegt die Bruchdehnung im Bereich von unmodifiertem PMMA und ist
damit fur diesen speziellen Anwendungsfall zu gering. Des weiteren nehmen Zugfes-
tigkeit und E-Modul im untersuchten Temperaturbereich mit zunehmender Tempera-
tur stark ab. Am geringsten ist diese Abhangigkeit bei PC ausgepragt (Tabelle 1).

Tabelle 1: Einfluss der Temperatur auf den Zug-E-Modul ausgewahlter Kunststoffe

Temperatur |PC PA PMMA 45 PMMA 65

-20 °C (1895 £ 23) MPa | (3119 £ 37) MPa | (1999 + 17) MPa | (1650 + 24) MPa
23°C (1732 £ 14) MPa | (2856 + 36) MPa | (2812 + 105) MPa | (2577 + 73) MPa
80 °C (1730 £ 30) MPa | (2113 £ 25) MPa | (1146 + 23) MPa |(934 +29,7) MPa

Damit erfillt PC die oben genannten Anforderungen am besten. Auch die geringe
Dehnung unter dauerhafter Belastung macht PC fur Anwendungen im konstruktiven
Bereich sehr interessant: In Kriechversuchen traten bei PC wahrend der gesamten
Messung lediglich Dehnungen bis 2% auf, wohingegen PMMA 45 bereits nach etwa
einer Stunde mit Bruchdehnungen im Bereich von 20 bis 50% versagte. Der Kriech-
modul von PC (Bild 2) sinkt innerhalb der ersten Stunde zwar auf ca. ein Viertel des
Anfangswertes ab und liegt nach 500 h etwa bei einem Wert von 40 MPa. Vergleicht
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man dies jedoch mit PMMA 45, so entspricht der Kriechmodul des PC nach 500 h
dem des PMMA 45 zu Beginn der Messung! Auflerdem tribten die PMMA-
Probekérper ein, was auf die Bildung von Mikrorissen bzw. Crazes zurtickzufiihren ist
[3, 4]. Auch dies unterstreicht noch einmal den Vorteil von PC gegeniiber PMMA im
Hinblick auf einen konstruktiven Einsatz des Materials.
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Bild 2: Kriechverhalten ausgewahlter Kunststoffe

Hochtransparente Klebstoffe fiir das Kleben von Glaselementen bewahren den opti-
schen Gesamteindruck und die Lichtdurchlassigkeit des Verbundes. Neben einer
hohen Verbundfestigkeit werden niedrige Eigenspannungen in der Klebfuge durch
eine méglichst geringe Klebstoffschrumpfung gefordert. Der Klebstoff wird zudem fiir
die Kompensation der unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten bendétigt.

Bild 3: Optische Spannungsanalyse von Glasverbunden fiir Epoxidharz (links) und Acrylat (rechts)

UV- und lichthartende Acrylatklebstoffsysteme erweisen sich als anforderungs-
konforme Klebstoffe fir hochtransparente Glas-Kunststoff-Hybridtrager. Obwohl UV-
vernetzende Klebstoffe keine hohen Elastizititen aufweisen, sondern tUberwiegend
von einem spréden Eigenschaftsverhalten gekennzeichnet werden, sind die Eigens-
pannungsverhéltnisse von Acrylatsystemen gegeniiber Epoxidharzklebstoffen deut-
lich schwacher ausgeprégt, siehe Bild 3.

Die Experimente verdeutlichen die Bandbreite der mechanischen Eigenschaften ver-
schiedener Klebstoffe, die Verbindungen von hochfest spréde bis zu duktil und mittel-
fest ermoglichen, siehe Bild 4. Die Implementierung der Klebschichteigenschaften in
numerische Modelle gestattet aussagefahige Analysen des Tragverhaltens geklebter
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Hybridbauteile. Dies stellt eine wesentliche Hilfestellung bei der Auswahl eines fur
die spezifische Problemstellung optimalen Klebsystems dar.
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Bild 4: Druckscherfestigkeiten fiir unterschiedliche Klebstoffsysteme und Vorbehandlungen

Bild 5: Optische Trager mit Riss im Glas-Stegelement — Vier-Punkt-Biegeversuch

In weiterfihrenden Untersuchungen wurden mit Hinblick auf eine Optimierung der
Querschnitte versucht, praxisgerechte Trager herzustellen. Dabei sind insbesondere
das Verhaltnis von Steg- zu Gurtflachen zu optimieren und die gewonnen Erkennt-
nisse aus der Qualitat der Glaskanten in der Gesamtkonstruktion zu beriicksichtigen.
Versuche an Hybridelementen zeigen, dass in allen Féllen Spontanbriiche an den
zugbeanspruchten Randern der Glas-Stegelemente auftreten, siehe Bild 5.

4 WEITERFUHRENDE ARBEITEN

Die Ergebnisse aus experimentellen und numerischen Untersuchungen hinsichtlich
des Tragverhaltens von geklebten Hybridelementen ermdéglichen die Entwicklung von
vollstandig transparenten Konstruktionen, die eine gréRere Spannweite als | = 3 m
aufweisen. Ein Schwerpunkt der zukiinftigen Arbeiten besteht in dem Entwurf von
tragfahigen Verbindungsvarianten fiir einen mobilen und temporéren Einsatz unter
Verwendung von transparenten Werkstoffen, siehe Bild 6. Numerische Untersuchun-
gen gestatten die Entwicklung von beanspruchungsgerechten und -optimierten Trag-
strukturen. Weiterhin sind Prototypen anzufertigen, um einerseits die Bearbeitung der
angedachten Werkstoffe mit der bendétigten Mafhaltigkeit zu gewahrleisten und an-
dererseits die numerischen Analysen zum Tragverhalten zu verifizieren.
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Bild 6: Entwurf einer mobilen Tragkonstruktion (links) und einer I6sbaren Verbindung zwischen Stitze
und Tréger (rechts)

5 ZUSAMMENFASSUNG

Tragende Elemente aus sprédem Glas und duktilem Kunststoff mit einer hohen Rest-
tragféhigkeit kénnen durch Einsatz innovativer Klebtechnik hergestellt werden.
Grundlage fur die Entwicklung von neuartigen Tragsystemen bilden Untersuchungen
zum Tragverhalten der Einzelelemente Glas, Kunststoff und Klebstoff. Die Auswahl
geeigneter Klebstoffe zur Gewahrleistung dauerhafter und optisch anspruchsvoller
Verbindungen stellt die wichtigste Aufgabenstellung insbesondere beim grof¥flachi-
gen Flugen der Werkstoffe zu Scheiben dar. Die Untersuchungen zeigen, dass trans-
parente Konstruktionen ohne metallische Verbindungsbauteile unter Anwendung von
Glas-Kunststoff-Hybridelementen méglich sind.
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