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Kurzfassung

Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit verfolgt das Ziel der Entwicklung neuer, hochresistenter Sonnen- und
Warmeschutzschichten fur Architekturglas zur optimalen Kontrolle des Gesamtenergiedurch-
lassgrades (g-Wert) bei Gebaudeverglasung. Das Ziel hoher Resistenz bezieht sich dabei auf
den Erhalt der Schichteigenschaften bei Warmebehandlung (Temperung, thermisches Vor-
spannen), korrosivem Angriff (Glas- und Schichtkorrosion) und mechanischer Belastung
(Handling und Reinigung). Mittels systematischer Analyse einer Reihe von Defekten bei Son-
nen- und Warmeschutzschichten, die gezielt durch Warmebehandlung, Korrosionstest und
mechanische Belastung herbeigefiihrt werden, erfolgt die Verknipfung zwischen Schadi-
gungsursache und -wirkung. Auf Basis der resultierenden Ergebnisse und mit dem Verstandnis
der schadigenden Prozesse werden Modellbeschichtungen hergestellt, hinsichtlich ihrer Resis-
tenz und Materialeigenschaften untersucht und eine Verbindung zwischen Stabilitdtsmerkma-
len wie Temperatur, Abrieb- und Feuchtebestandigkeit und materialspezifischen Eigenschaften
wie Struktur, Eigenspannungen und Elastizitat hergestellt. Im Ergebnis dienen die gewonne-
nen Erkenntnisse als methodische Grundlage und erster Entwicklungsansatz hin zu Beschich-

tungen hoéherer Resistenz.
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Einleitung und Zielstellung

1 Einleitung und Zielstellung

Die zunehmende globale Erwarmung und der daraus resultierende menschlich verursachte
Beitrag zum Klimawandel gehéren zu den gréften Herausforderungen, welchen unsere heuti-
ge Gesellschaft gegenlbersteht. Dabei ist der kontinuierliche Anstieg der durchschnittlichen
Temperatur der erdnahen Atmosphare und der Ozeane mitunter Folge einer zunehmenden
Konzentration an Treibhausgasen, hervorgerufen durch extensive menschliche Aktivitaten bei
der Verbrennung fossiler Brennstoffe und der Intensivierung von Forst- und Landwirtschaft [1].
Medienberichten zufolge sind Naturkatastrophen wie Uberschwemmungen, Hurrikans, Taifune
und Hitzewellen als Folge des Klimawandels anzusehen, wobei den Medien ein gewisses Mal}
an Eigennutzen zu unterstellen ist. Dennoch besteht kein Zweifel daran, dass menschliche

Aktivitdten zum Klimawandel beitragen [2].

Zur Minderung des menschlichen Beitrags zur globalen Erwarmung beschlossen die Vereinten
Nationen 1997 ein Protokoll, worin sich 37 Industrienationen zur Reduktion von Treibhausga-
sen verpflichteten [3]. In dessen Rahmen verabschiedeten z.B. die Lander der Europaischen
Union im Jahr 2006 eine Police zur Energieeffizienz von Gebauden, die bis zum Jahr 2020
eine 5 - 6 prozentige Reduktion des Primarenergiebedarfs sowie eine 4 - 6 prozentige Reduk-
tion des CO, AusstolRes vorgibt. Das Besondere an der Police ist die strikte Verpflichtung aller
27 EU-Mitglieder zu einem Minimalstandard an Energieeffizienz bei Neubauten und Sanierun-
gen, sowie die Vorgabe, bis zum Jahr 2020 eine Verpflichtung zum Bau von ,nahezu-Null-
Energie-Gebauden®, die ihren Restenergiebedarf aus regenerativen Energiequellen beziehen

zu ratifizieren [4].

Die Ziele der Police sollen durch ein verbessertes Energiemanagement bei Gebauden erzielt
werden. Dabei ist die Fassade der dominierende Faktor, der die Versorgung betreffender Ge-
baude des Buro-, Wirtschafts-, und Wohnsektors mit Licht sowie entsprechend der jeweiligen
Situation mit Warme beeinflusst. Die Fassade moderner Gebaude definiert sich wiederum wei-
testgehend durch den Werkstoff Glas, flr den sich neue Herausforderungen hinsichtlich der

Kontrolle der Warmedurchgangseigenschaften ergeben [5, 6].

Beim ,energieeffizienten Bauen® werden bereits heute Warmeschutzschichten, sogenannte
low-E-Beschichtungen auf die Glasoberflache aufgebracht, die méglichst viel Sonnenlicht und -
energie in das Gebaude eintreten lassen und gleichzeitig verhindern, dass langwellige War-
mestrahlung aus dem Innenraum an die Umgebung abgegeben wird. In sudlichen Breiten ist
ein zusatzlicher Sonnenschutz erforderlich, der in Form einer Sonnenschutzbeschichtung in
den heilRen Sommermonaten den Warmeeintrag (kurzwellige Warmestrahlung) in das Gebau-

de mindert und eine energieintensive Gebaudeklimatisierung gegebenenfalls unnétig macht.

Moderne Warme- bzw. Sonnenschutzbeschichtungen basieren auf nur wenige hundert Nano-
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meter dicken Mehrlagenschichtsystemen aus 10-15 Einzelschichten, die mit hochster Repro-
duzierbarkeit durch physikalisches Plasmazerstauben (PVD) hergestellt werden. Derartige
Schichten ermdéglichen heute bereits eine Verbesserung der Gebaudeenergiebilanz durch Re-
duktion des Warmeverlustes nach auflten bzw. des Warmeeintrages durch Sonnenstrahlung

nach innen und damit der nétigen Klimatisierung (Heizung und Kihlung) um bis zu 50 % [7-9].

Problematisch bei Warme- und Sonnenschutzbeschichtungen sind die thermische, chemische
und mechanische Bestandigkeit. Zum Beispiel ist in vielen Fallen thermisches Vorspannen
oder Biegen von Flachglasern mit aufgebrachter Beschichtung notwendig und sollte idealer-
weise keinen Einfluss auf das optische Erscheinungsbild sowie auf die technischen Werte (g-
Wert, Emissivitat) haben. Tatsachlich kénnen heute einzelne Schichtsysteme so stabil herge-
stellt werden, dass eine Temperaturbelastung bis 700°C, wie sie beim Vorspannen oder Bie-
gen auftritt, mit nur geringen Anderungen der Schichteigenschaften durchgefiinrt werden kann.
Allerdings wird in diesen Fallen ein sehr enges Prozessfenster beziglich Schichtauftrag und
Temperaturbehandlung betreten, das einerseits moégliche Anwendungen stark einschrankt,
andererseits zu hohen Kosten und zu einem geringeren Produktionsdurchsatz fihrt [10]. Ahn-
lich problematisch sind die geringe Klima- und mechanische Bestandigkeit der Beschichtun-
gen, die bei Transport und Handling aufgrund aufwendiger Klimaschutz- und Handhabungs-
vorkehrungen ebenfalls zu erhdhtem Kostenaufwand fiihren. Die Verbesserungen derartiger
Beschichtungssysteme hin zu héherer Resistenz wiirden demnach zu vereinfachteren Prozes-

sen und zu geringeren Kosten fuhren.

Im allgemeinen verfolgt diese Arbeit das Ziel einen Beitrag zur Entwicklung neuer, hochresis-
tenter Warme- und Sonnenschutzbeschichtungen fur Architekturglas zu leisten, wobei die ho-
he Resistenz sich auf den Erhalt bzw. die Optimierung der Schichteigenschaften bei Warme-
behandlungen, korrosivem Angriff und mechanischer Belastung bezieht. Dazu werden kom-
merzielle sowie Modellbeschichtungen mittels werkstoffanalytischer Methoden in Bezug auf
strukturelle, chemische und mechanische Eigenschaften charakterisiert und mit der Resistenz

der Beschichtungen in einen Zusammenhang gebracht.

Speziell erfolgt im ersten Teil der Arbeit (Kapitel 4.1) die Untersuchung des Einflusses von
Glasoberflachenkorrosion auf die Beschichtbarkeit von Floatglas mit temperbaren Sonnen-
und Warmeschutzschichten in den Zustanden vor und nach Temperung. Zusammenhange
zwischen Effekten durch gezielt hervorgerufene Glasoberflachenkorrosion und nachtraglich

aufgebrachten Beschichtungen werden dabei hergestelit.

Im zweiten Teil (Kapitel 4.3) erfolgen allgemeine Untersuchungen zur klimatischen und thermi-
schen Bestandigkeit anhand detaillierter Untersuchungen an einem low-E Modellschichtsystem
und Erkenntnisse uUber resultierende Schichteffekte auf die Beschichtungsfunktion, -

erscheinung sowie auf die Beschichtungsstruktur, -chemie und den mechanischen Eigenschaf-
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ten werden gewonnen.

Im dritten Teil der Arbeit (Kapitel 4.5) erfolgt basierend auf den Erkenntnissen und Methoden
aus den vorhergehenden Teilen der Arbeit, die Herstellung von Modellbeschichtungen, bei
welchen stabilitatsrelevante Schichtkomponenten gezielt durch Schichten anderer Modifikation
und Materialart ausgetauscht und hinsichtlich einer verbesserten Stabilitdt und Materialeigen-
schaften untersucht werden. Dabei soll ein Zusammenhang zwischen der Stabilitdt und den
Eigenschaften der Modellbeschichtungen generiert werden, der bis hin zum Beitrag einzelner
Schichtkomponenten reicht.

11
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2 Grundlagen

Im Folgenden werden die Grundlagen zum Verstandnis der physikalischen, chemischen und
technologischen Eigenschaften von Sonnen- und Warmeschutzschichten auf Architekturglas
im Zusammenhang mit ihrer Funktion, der Herstellung, dem Schichtwachstum, dem Schicht-

aufbau und dem Substrat dargestellt.
2.1 Schichtfunktion und optische Eigenschaften

2.1.1 Spektrale Transmission und Selektivitat

Warme- und Sonnenschutzbeschichtungen auf optisch transparenten Materialien definieren
sich durch die Funktion einer kontrollierten Einstellung der Transmissions- und Reflexionsei-
genschaften des beschichten Materials. Trifft beispielsweise Sonnenlicht auf Fensterglas, wird
dieses zu bestimmten Teilen transmittiert, reflektiert, absorbiert, und in einem vernachlassigba-

rem Mald auch gestreut (Abbildung 2-1).

Glas

Abbildung 2-1: Schematische Darstellung der Reflexion, Absorption und Transmission eines

Lichtstrahls beim Auftreffen auf eine Glasscheibe.

Resultierend aus dem Energieerhaltungsgesetz ist unter Vernachlassigung von Streueffekten
die wellenlangenabhangige (A) Summe aus Transmission (T), Reflektion (R) und Absorption

(A) gleich eins entsprechend der Formel 2.1.
TAWH+RA)+AN) =1 (2.1)

Durch das Aufbringen von Sonnen- oder Warmeschutzbeschichtungen auf das Fensterglas
kann das Verhaltnis zwischen Transmission, Absorption und bedingt Absorption fir bestimmte
Wellenlangenbereiche definiert eingestellt werden. Sonnenschutzbeschichtungen sollen durch
hohe Reflexion und Absorption im nahinfraroten (NIR, A = 780 — 2500 nm) sowie durch ver-
minderte Transmission im sichtbaren (VIS, A = 380 — 780 nm) Bereich des elektromagneti-

schen Spektrums, den Warmeeintrag in ein Gebaude hinein vermindern. Warmeschutz-
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beschichtungen, sogenannte ,low emissivity“ oder low-E-Beschichtungen, zeichnen sich durch
einen niedrigen Emissionsgrad im ferninfraroten (FIR, A > 3200 nm) Bereich des Spektrums

aus, wodurch der Warmeverlust aus dem Gebaude heraus minimiert wird (Abbildung 2-2).
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Abbildung 2-2: Vergleich der Transmissions- (T), Reflexions- (R), und Absorptionsspektren

(A) von unbeschichtetem, Wérmeschutz (low-E) und Sonnenschutz beschichtetem Floatglas.

Die Lage der entsprechenden Selektivitdtsbanden und die Strahlungsmaxima lassen sich na-

herungsweise anhand der normierten Planck’schen Strahlungsformel

2mhcd

hc
dp = (e ¥ — 1)~1dA 2.2)

und nach dem Wien’schen Verschiebungsgesetzes fur einen schwarzen Strahler bei 5777 K

(Sonnenoberflache) und 300 K (Raumtemperatur)

A = 2281 (2.3)
Berechnen: mit der Strahlungsleistung P, dem Planck’schen Wirkungsquantum h, der Lichtge-
schwindigkeit im Vakuum ¢, der Wellenlange A und der Bolzmannkonstante k. Die normierten
Strahlungsspektren eines schwarzen Strahlers bei 5777 K (Sonnenoberflache) und bei 300 K
(Raumtemperatur), die tatsachliche relative solare Strahlungsintensitat auf der Erdoberflache
nach ISO 9050 und die entsprechenden Selektivitdtsbanden sind in Abbildung 2-3 dargestellt
[11].
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Abbildung 2-3: Normierte Strahlungsspektren eines schwarzen Strahlers bei 5777 K (Son-
nenoberflache) und bei 300 K (Raumtemperatur) und die tatséchliche relative solare Strah-
lungsdichte auf der Erdoberflache nach ISO 9050.

2.1.2 IR-Reflexion durch transparent leitfahige Schichten

Das Funktionsprinzip von Sonnen- und Warmeschutzschichten beruht auf der Verwendung
transparent leitfahiger Schichten. Diese stellen aus kommerzieller Sicht auch das bedeutsams-
te Schichtsystem dar und machen ein Grofiteil der Glasbeschichtungen aus [12]. Derartige
elektrisch leitfahige Schichten bestehen entweder aus Halbleitern wie Zinnindiumoxid (ITO)
und Aluminiumzinkoxid (AZO) oder aus Metallen wie Kupfer, Silber und Gold. Beiden liegt das
Prinzip freier beweglicher Elektronen in der Schicht zugrunde, wobei die Unterschiede im Lei-
tungsmechanismus bestehen. Bei den Metallen herrscht Leitung durch freien Ladungstrans-
port entsprechend dem Ohm’schen Gesetz vor, und bei den Halbleitern Leitung durch Fehl-

stellen bzw. Bandlicken bei Wechselwirkung mit elektromagnetischer Strahlung [13-15].

Zum Verstandnis der fir diese Arbeit relevanten Beschichtungssysteme wird im Folgenden

lediglich das Funktionsprinzip von metallbasierten Schichtsystemen dargestellt.

Allgemein wird die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen in Materie mittels der Maxwell
Gleichungen beschrieben und ist ausfihrlich in den Referenzen [16-18] behandelt. Daraus
abgeleitet, unter Annahme eines isotropen, nicht magnetischen Mediums, beschreibt die kom-

plexe dielektrische Funktion,
e(w) = e+i— = (n—ik)? (2.4)
Egw
mit der komplexen dielektrischen Konstante ¢(w), der dielektrischen Konstante ¢, der elektri-

schen Feldkonstante ¢;,, dem Brechungsindex n und dem Extinktionskoeffizienten k, die Be-

weglichkeit eines freien Elektronengases in Materie.
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Bei einfacher Betrachtung besitzen leitfahige Metalle freie, von den Atomrimpfen gel6ste
Elektronen, die sich innerhalb des Metallgitters in Form eines Elektronengases bzw. Plasmas
verteilen, und fiir dessen Leitfahigkeit verantwortlich sind. Im Idealfall (idealer Leiter), wenn
keine St6RRe mit den Atomrimpfen des Metallgitters stattfinden, kénnen die Elektronen bei ein-
fallender elektromagnetischer Strahlung mit dieser praktisch ungestért wechselwirken.

Mit der Plasmafrequenz w), definiert durch

Z_Nez

w, (2.5)

Eom

mit der Leitungselektronendichte N, der Elektronenmasse m und der Elementarladung e, kann

die Dielektrizitatskonstante eines Metalls folglich geschrieben werden als:

c(w)=1- w—’z’ = (n — ik)? (2.6)

w

Betrachtet man dabei den Frequenzverlauf von g(w) bei groRen Frequenzen w > w,, ist zu
erkennen, dass die Dielektrizitatskonstante positiv ist, und damit der Brechungsindex reell. Bei
sehr grof3en Frequenzen w >> w, geht n gegen eins. In diesen Fall tritt keine Absorption auf.
Dagegen zeigt der Frequenzverlauf von g(w) bei sehr niedrigen Frequenzen w << w,, dass die
Dielektrizitdtskonstante negativ ist, und der Brechungsindex rein imaginar. In diesem Fall

kommt es zur Absorption elektromagnetischer Wellen (Abbildung 2-5) [17, 19].

Fur eine genauere Betrachtung muss jedoch in Betracht gezogen werden, dass die Beweg-
lichkeit der freien Elektronen innerhalb dinner Schichten durch Streuvorgange hervorgerufen
durch das Metallgitter selbst (ZusammenstdRe mit den Atomrimpfen), sowie durch strukturelle
Defekte, Korngrenzen, Verunreinigungen und Versetzungen im Metall gedampft wird. Bei sehr
dinnen Schichten (~ 10 nm) kommt es wegen des groRen Oberflache-/ Volumenverhaltnisses
und der Oberflachenrauheit zu zusatzlichen Streuvorgangen mit den Grenzflachen (Abbildung
2-4) [20].

- E
—_—
Abbildung 2-4: Schematische Darstellung des Kollisionsverhaltens bzw. des Elektronen-

plasmastreuverhaltens in kompakten Metallen und diinnen transparent leitfdhigen Schichten,

mit E gleich der Richtung des elektrischen Feldes.

Als globales Mal} fur die Beweglichkeit der Elektronen in Abhangigkeit der Streuvorgange bzw.
der Dampfung, ohne diese genau zu kennen, hat sich die Verwendung der Kollisionsfrequenz

w. als nitzlich erwiesen, welche die Wahrscheinlichkeit pro mittlere Zeiteinheit 1/r beschreibt,
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in der ein zufallig herausgegriffenes Elektron sich zwischen zwei Stollvorgangen innerhalb des
Metalls frei bewegen kann. Den Zusammenhang zwischen der Beweglichkeit bzw. der elektri-

schen Leitfahigkeit o und der Kollisionsfrequenz w, beschreibt das Modell von Drude [16]:

o= 2.7)

- m(we—iw)

Unter der Annahme, dass bei entsprechend niedrigen Kreisfrequenzen w, der Beitrag der sta-
tionaren Ladungstrager im Vergleich zu den freien Elektronen sehr gering ist, kann der Beitrag
zur komplexen dielektrischen Konstante €(w) vernachlassigt werden, und fir € der Wert eins
geschrieben werden. Ersetzt man nun in Gleichung 2.4 die elektrische Leitfahigkeit o durch die
Gleichung 2.7, und darin wiederum einen Teil durch die Plasmafrequenz w, nach Gleichung
2.5, erhalt man folglich die dielektrische Funktion fur transparent leitfahige Schichten.

f(@) = 1——22 = (n—ik)? (2.8)

w(w—iwe)

Aus dieser Gleichung lasst sich der Imaginaranteil des Brechungsindex und damit der Absorp-
tionskoeffizient a und die Eindringtiefe 1/a in die Metallschicht berechnen.

Am Beispiel von Silber berechnet sich fiir gelbes Licht mit A = 600 nm, mit Nag = 6:10% ™, w,

=1,38:10" s (A = 136 nm) und w, = 10w, (A = 13,65 um) ein imaginérer Brechungsindex n;
von [17],
wp

n = [—Pr ——1=-45 (2.9)

w(w+iwe)

woraus sich nach,

1/a = 2 (2.10)

41N

eine Eindringtiefe 1/a = 10.6 nm ergibt.

Bei kleineren Frequenzen w << w, wird die Eindringtiefe konstant:

1/a = — (2.11)

pr

Der Zusammenhang zwischen Wellenlange A und Frequenz w durch

A=2n< (2.12)
w

gegeben, mit der Geschwindigkeit des Lichts im Vakuum c.

Abbildung 2-5 zeigt die berechneten Eindringtiefen fir elektromagnetische Wellen in einen
idealen Leiter ohne den Einfluss der Kollisionsfrequenz w. und fir reales Silber im Wellenlan-

genrelevanzbereich fur Sonnen- und Warmeschutzschichten. Darin ist fur das Silber folgendes
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Verhalten zu beobachten. Erstens, flir endliche Kollisionsfrequenzen w < w; fallt die Eindring-
tiefe bzw. die Absorption mit zunehmender Frequenz proportional zu 1/vw ab und elektro-
magnetische Felder werden praktisch nur noch Uber die Oberflache abgefuhrt (Skin-Effekt). In
Folge nimmt die Reflexion (IR-Reflexion) aufgrund der zunehmenden Elektronenkonzentration
an der Oberflache, entsprechend der Gleichung 2.1 stark zu. Fir w, < w < w), wird die Eindring-
tiefe nahezu konstant, entsprechend Gleichung 2.11 (anomaler Skin-Effekt) und die Reflexion
maximal. Fur Frequenzen w >> w, steigt die Eindringtiefe extrem an, ¢(w) wird real und das
Medium wird transparent [18, 19, 21, 22]. Weiterhin ist zu beachten, dass wie bereits erwahnt,
bei sehr diinnen Schichten die Kollisionsfrequenz w, von der Schichtdicke bzw. von der Ober-
flachenbeschaffenheit der Schicht abhangt, was zu einer Verschiebung der Selektivitatsbande
zu héheren Frequenzen fihrt, wodurch es zu hoéherer Absorption im Sichtbaren Bereich des

Spektrums kommt.
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Abbildung 2-5: Eindringtiefe 1/a als Funktion der Frequenz w bzw. Wellenlédnge A des Lich-
tes fiir einen idealen Leiter und fiir ein reales Metall am Beispiel von kompaktem Silber mit

w. = 10-2 w,, und einer diinnen Silberschicht w, = 10-1.9 wp.

Fir die Anwendung als Sonnen- und Warmeschutzschichten mit hoher Transmission im sicht-
baren, und hoher Reflexion im infraroten Bereich des elektromagnetischen Spektrums, muss
die elektrisch leitfahige Schichtkomponente entsprechend der Abbildung 2-5, eine Schichtdicke
s kleiner der maximalen Eindringtiefe haben. Dabei ist jedoch zu beachten, dass flr eine ma-
ximale VIS-Transmission T wegen der schichtdickenabhangigen Verschiebung der Kollisions-
frequenz w, ein Optimum zwischen dem Durchlass- und Reflexionsvermégen gefunden wer-
den muss. Dabei betragt die maximal erzielbare VIS-Transmission bei ausreichender IR-
Reflexion mit Silberschichten circa 40-50 % [23].
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21.3 Entspiegelung durch Interferenz

Neben den physikalischen Effekten freier Elektronen nutzen moderne transparent leitfahige
Schichten die Reflexions- und Antireflexionseffekte von Interferenzschichten aus. Dabei kommt
im einfachsten Fall auf die metallisch leitfahige Silberschicht eine niedrig absorbierende die-
lektrische Schicht mit hohem Brechungsindex n > 2 (z.B. Titandioxid, Wismutoxid, Zinkoxid,
Zinksulfid, Ceroxid), die durch sogenannte konstruktive bzw. destruktive Interferenz zu einer
Erhéhung der Transmission im VIS-Bereich des elektromagnetischen Spektrums flhrt [24, 25].
Bei einer Goldschicht zum Beispiel kann das VIS-Transmissionsvermégen dadurch von 40 %
auf 70 % erhoht werden [7]. Die hohe IR-Reflexion der Metallschicht bleibt dabei weitestge-

hend erhalten.

Als Interferenz versteht man die Uberlagerung zweier koharenter Wellen, die zu einer Verstar-
kung oder Schwachung der Wellenamplitude fihren. Bei konstruktiver Interferenz, d.h. bei ei-
ner Phasenverschiebung von ¢ = 0, kommt es zu einer Maximierung bzw. Intensivierung der
Wellenamplitude und somit zu einer hdheren Reflexion. Dagegen kommt es bei destruktiver
Interferenz bei einer Phasenverschiebung von ¢ = 1 zur gegenseitigen Ausléschung der Wel-
len und somit zu geringerer Reflexion. Die Phasenverschiebung zwischen zwei Wellen ent-
steht durch Teilreflexion einer einfallenden Welle an der Grenzflache zweier diinner Schichten.
Der Anteil des reflektierten Lichtes ist dabei abhangig vom Material der reflektierenden Schicht,
vom Material der umgebenden Schichten und von den Schichtdicken. Im Folgendem werden
die wichtigsten Zusammenhange anhand der Fresnelgleichungen fur diinne Schichten [26, 27],

abgeleitet aus den Maxwellgleichungen aufgezeigt [17].

Elektromagnetische Wellen bestehen aus einer magnetischen H und einer elektrischen Feld-
komponente E, die sich senkrecht zueinander sowie zur Ausbreitungsrichtung fortbewegen
und ein Rechtssystem bilden. Ausgehend von einer Grenzschicht zwischen zwei Medien mit
unterschiedlichen Brechungsindizes ny und n; wird ein Teil des Lichts reflektiert und ein Teil
zum Lot hin gebrochen. Die Orientierung der elektrischen Feldes wird dabei als gleichbleibend,
und die des magnetischen Feldes als umgekehrt angesehen. Zusatzlich wird bei schragem
Einfall einer beliebig polarisierten Welle, diese in eine Komponente mit der Amplitude der
elektrischen Feldkomponente parallel zur Einfallsebene (p-polarisiert) und eine, die tangential
zur Einfallsebene (p-polarisiert) ausgerichtet ist (Abbildung 2-6) aufgeteilt [22, 28],
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Abbildung 2-6: Definition der positiven Ausbreitungsrichtungen der elektrischen und magne-
tischen Feldkomponenten fiir p-polarisiertes (links) und fiir s-polarisiertes Licht (rechts).

Quelle: Abzeichnung aus [22].

Das Snelliussche Brechungsgesetz beschreibt die Beziehung zwischen dem Winkel des einfal-
lenden Strahls ¢, und dem Winkel des gebrochenen Strahls ¢, beim Ubergang von einem

Material in das andere:
NoSin ¢y = nySin @4 (2.13)
mit den Brechungsindizes ny und n4 der jeweiligen Medien [29].

Die Amplituden der transmittierten und reflektierten Strahlung im Verhaltnis zur Amplitude der
einfallenden Strahlung, definieren sich durch die Reflexions- r und Transmissionskoeffizienten
t, fir die Komponenten s- und p-polarisiert, und sind durch die Fresnelgleichungen fir nicht

absorbierende Materialien beschrieben durch

R e P 2.13)
= % = Tocosou mostoo (2.14)
= % - ng co:(r;ooc)(fr(fcoc))s(%) (2.15)
(0 =5 = —tnocos(vo) (2.16)

ng cos(@q)+ngcos(eq)
mit den Indizes dargestellt in Abbildung 2-6 [30].

Bei normalem Strahlungseinfall ¢, = ¢, = 0 besteht keine p-, n-Polarisationsabhangigkeit mehr,

und die Reflexions- und Transmissionskoeffizienten kdnnen folglich geschrieben werden:

r=rP=rs=20""1_ /R (2.17)
n1+n0

t=tP =¢S5 =200 =T (2.18)
n1+n0
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Fur den Fall ny < n4 ist r negativ, gleich
r = refi” (2.19)

ergibt sich ein Phasensprung von 1 bei der Reflexion an einem optisch dichteren Medium. Fir
den Fall ny < n ist r positiv und es kommt zu keinem Phasensprung. Fur den Fall, dass n4 < n,

ist die Phasenverzogerung der Fresnelkoeffizienten gleich null [30].

Im Falle absorbierender Materialien ist in den Fresnelgleichungen lediglich der Brechungsindex

n durch den komplexen Brechungsindex (n-ik) zu ersetzen.

Angewandt auf diinne mehrlagige Schichten und entsprechend viele Grenzschichten, muss die
Mehrfachreflexion der Teilwellen der einzelnen Lagen bertcksichtigt werden. Vereinfacht kann
eine Berechnung durchgefiihrt werden, indem man das gesamte Schichtsystem als eine
Grenzflache betrachtet. Dazu soll hier die optische Leitfahigkeit bzw. die optische Admittanz n

eingeflhrt werden, die einer einfallenden Welle effektiv entgegensetzt wird.

Die optische Leitfahigkeit definiert sich dabei als der Quotient aus den tangentialen Komponen-

ten des elektrischen E und magnetischen Feldes H,

n="=(n- "k)\/;:f, (2.20)

mit der magnetischen Feldkonstante u,. Die optische Admittanz ist demnach gleich dem Bre-
chungsindex n des Mediums mal dem Proportionalitatsfaktor aus elektrischer und magneti-

scher Feldkonstante.

Fir eine dunne Schicht auf einem Substrat, mit einer Dicke d und einem Brechungsindex n;

wird die optische Leitfahigkeit des Gesamtsystems Substrat und Schicht durch das Glei-

chungssystem
§ (isind)/ n][ 1 1
- hirion o )=l

mit der Summe der optischen Leitfahigkeit n,, des Substrats und n der Schicht berechnet.

0 stellt die Phasenverzdgerung dar, die den Durchgang einer Welle der Wellenlange A beim

Durchlaufen einer Schicht der Dicke d unter einem Winkel von ¢ beschreibt.

__ 2m (n—ik) d cos(¢p)
N A

s (2.22)

Die Abhangigkeit der optischen Leitfahigkeit von der p- und t-Polarisation ist gegeben durch

die Gleichungen:

_
np = co5@) (2.23)
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N = ncos(p) (2.24)

y in Gleichung 2-21 nennt sich charakteristische oder Transfermatrix einer Schicht, und flr ein
Schichtsystem mit g Anzahl an Schichten, kann die Transfermatrix des gesamten Schichtsys-

tems nach

g ={ =1 [isci?lig)n Cosgssi?g/ ! } [nin] (2.29)

mit den Komponenten der charakteristischen Matrix B und C entsprechend berechnet werden.

Der Reflexionskoeffizient r,, fir das gesamte Schichtpaket Iasst sich durch Einsetzen von Glei-

chung 2.25 in Gleichung 2.17 folglich berechnen:

C
1, = 2B (2.26)
n1+§
_ 2710
= (2.26)

Zu beachten ist hierbei, dass der Koeffizient r,, gleich dem Fresnelkoeffizient in Gleichung
2.17 polarisationsabhangig ist, und die Falle der s- und p-Polarisation missen getrennt be-
rechnet werden. Hierbei kann die Phase, anders als bei den Fresnelkoeffizienten, von 0 und 1
verschieden sein. Nach der Definition, dass die Reflexion R aus dem Verhaltnis reflektierter zu
einfallender Strahlung berechnet werden kann, kann diese fir den indirekten Strahlungseinfall
und absorbierende Materialien in Bezug auf die optische Leitfahigkeit der angrenzenden Mate-

rialien wie folgt darstellt werden:

[ Cc\*
No—% No—%
R, =|—2& L 2.27
m () () (227
4noRe(m)
= 2.22
M (MoB+C)(noB+0)* ( )

Die mit * gekennzeichnete Terme stehen fur die komplexen Anteile der Reflexion und Trans-

mission. Hierbei gilt weiterhin das Energieerhaltungsgesetz Gleichung 2.1.

Mit diesen Gleichungen lassen sich die optischen Eigenschaften fir jedes beliebige Mehrla-
genschichtsystem berechnen, wenn die Schichtdicken und die optischen Konstanten n und k
jeder einzelnen Schicht bekannt sind [28, 31]. Die Modellierung der optischen Eigenschaften
von Schichtsystemen fur Sonnen- und Warmeschutzschichtanwendungen erfolgt gewdhnli-
cherweise mithilfe von Berechnungsprogrammen, da die Berechnung fur jede Wellenlange

einzeln durchgefihrt werden missen.

Letztlich ist bei der Modellierung gesputterter Schichten zu beachten, dass zum Teil eine hohe

Diskrepanz zwischen den optischen Eigenschaftsmodellen idealisierter und realer Schichtsys-
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teme besteht, da diese in einem thermodynamischen Ungleichgewicht aufwachsen und eine

starke Strukturausbildungsabhangigkeit vom Substratmaterial besteht [32].

Dahin gehend dient die Modellierung der optischen Eigenschaften von Schichtsystemen flr
Sonnen- und Warmeschutzschichtanwendungen lediglich als Naherung bzw. Hilfsmittel bei der

Schichtentwicklung.

2.2 Schichtaufbau und Materialien

Im einfachsten Fall bestehen Sonnen- und Warmeschutzschichten, wie bereits erwahnt, aus
einer niedrig brechenden Silberschicht (n = 0,05) definierter Dicke mit hohem IR-
Reflexionsgrad, eingebettet zwischen zwei hochbrechende dielektrische Schichten (z.B. ZnO,
ZnAIO) mit niedriger spektraler Absorption. Fiur Warmeschutzschichten mit niedriger Emission
bzw. hoher IR-Reflexion im ferninfraroten Spektralbereich (FIR, A > 3200 nm) reicht solch ein
vereinfachter Aufbau bereits aus. Fur Sonnenschutzschichten hoher IR-Reflexion im nahinfra-
roten Bereich des Spektrums (NIR, A = 780 - 2500 nm) sind ein bis zwei weitere Silberschich-
ten und die entsprechende Anzahl dielektrischer Schichten nétig, um eine ausreichend hohe

Selektivitat in Bezug auf die solare Warmestrahlung zu erreichen [9, 33].

Zur Herstellung moderner hocheffizienter Schichten flir kommerzielle Anwendungen ist jedoch
eine Vielzahl weiterer Schichten nétig. Diese Schichten sind zum Beispiel Diffusionsbarriere-
schichten gegen volatile Bestandteile aus dem Substratglas, Keim- bzw. Aufwachsschichten
fur das Aufwachsen nachfolgender Schichten mit definierter Kristallstruktur, Oxidationsschutz-
schichten flr die Silberschicht vor der Sauerstoffatmosphare beim Sputtern nachfolgender
oxidischer Schichten oder Deck- und Schutzschichten zur Erhéhung der mechanischen Stabili-
tat bei Handhabung und Reinigung [34-36]. Weiterhin sind flr temperbare Schichtsysteme
Materialien nétig, die im Schichtpaket kurzzeitige Temperaturbelastungen von bis zu 650 °C
uberstehen, wie sie bei thermischen Vorspannen oder Biegen von Glas nétig sind, ohne dabei
Legierungen zu bilden, zu oxidieren oder Struktur- und Phasenumwandlungen zu unterlaufen,
welche die Funktion, Erscheinung und Stabilitdt der Schichtsysteme negativ beeinflussen wir-
den [37]. Um diesen Anforderungen zu genugen, ist der Einsatz komplexer Schichtkonfigurati-
onen und neuartiger Schichtmaterialien erforderlich, die den Spielraum bei der Entwicklung
entsprechender Schichtsysteme deutlich erschweren [5, 10]. Folglich basiert der Aufbau kom-
merzieller Warme- und Sonnenschutzschichtsysteme prinzipiell auf dem erweiterten Aufbau
dargestellt in Abbildung 2-7.
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b) Deck- und Schutzschicht
Dielektrikum / Entspiegelung

a) Deck- und Schutzschicht Ox1da;|i|ot:1::chutz
Dielektrikum / Entspiegelung Dielektrikum / Entspiegelung E
Oxidationsschutz E Oxidationsschutz ’_a
Silber —8 Silber 2
Keim- und Aufwachsschicht 'z-' Keim- und Aufwachsschicht
Dielektrikum / Entspiegelung/ Dielektrikum / Entspiegelung/
Diffusionsbarriere Diffusionsbarriere

Abbildung 2-7: Exemplarischer Aufbau einer Wérmeschutzschicht mit einer Silberschicht

(links) und einer Warmeschutzschicht mit zwei Silberschichten (rechts).

Tabelle 2-1 zeigt ihrer Funktion nach zugeordnet eine Auswahl von Schichtmaterialien, die fir
Sonnen- und Warmeschutzschichtsysteme verwendet werden. Diese Schichtmaterialien kén-

nen dabei gleichzeitig mehrere Funktionen erflllen.

Tabelle 2-1: Beispiele fiir herkbmmlich verwendete Schichtmaterialien geordnet nach ihrer

Funktion im Schichtpaket.

Schichtfunktion Schichtmaterial

Deck- und Schutzschicht TiO,, SiOy, ZnSnO, AZO, Si)N,, SiO\N,, Si,Al\N,, Si,A-
lyOyN,, Ta,O,, SnOy

Ag-Oxidationsschutz und Haftschicht  NiCr, Cr, Ti, Cu, ZnSnO,, ZnAIO,, ZnBiO,, ZnSbO,,

ZnInO,

Ag-Aufwachsschicht AZO, ZnO

Basis-, Haft- und Barriereschicht TiOy, ZnAlO, AZO, SiO2, Si\N,, SiO\N;,, Si,Al Ny, Si,A-
lyOyNy

*Referenzen [38-40]

2.3 Schichtherstellung, -wachstum und -struktur

Die Herstellung dunner optisch funktionaler Schichten erfolgt Gberwiegend mittels Katho-
denzerstaubung, einem Verfahren der physikalischen Dampfphasenabscheidung. Mit diesem
Verfahren ist die Abscheidung von Schichten metallischer oder keramischer Art auf einer Viel-
zahl von Substratmaterialien moglich. Die Schichten entstehen durch das kontinuierliche Auf-
treffen einzelner Atome oder Cluster aus der Dampfphase auf die Substratoberflache. Die da-
bei entstandenen diunnen Schichten zeichnen sich dadurch aus, dass die physikalischen und
chemischen Eigenschaften der Schicht sich von jenen des gleichartigen Volumenmaterials
deutlich unterscheiden kdnnen. Ein ungleich grofies Verhaltnis zwischen Schichtoberflache
und -volumen, sowie topografisch bedingte Effekte durch die Substratoberflache als Keimbil-

dungsvorlage, kdnnen gegenltber kompakten Materialien zu einer veranderten Mikrostruktur
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(Korn- oder KristallitgréRe) fiihren. Derartige metastabile, oft ungeordnete und amorphe Struk-
turen zeigen veranderte physikalische und chemische Eigenschaften, wie z.B. Korrosionsbe-

standigkeit, Schmelztemperatur oder optische Absorption.

Aus technologischer Sicht liegt die Herausforderung darin, die erforderliche GleichmaRigkeit in
den Schichtdicken Uber grofde Beschichtungsflachen zu erhalten. Insbesondere bei den Inter-
ferenzschichten sind die Anforderung besonders grof3, da bereits geringste Dickenschwankun-
gen ~ 2 % sich stark auf die Homogenitat des Farbeindruckes auswirken. Das etablierteste
Verfahren zur Aufbringung von Sonnen- und Warmeschutzschichten auf Floatglas ist das

Magnetronsputtern, das sich bisher auch wirtschaftlich am besten bewahrt hat.

Die folgenden Abschnitte geben einen kurzen Abriss zum Herstellungsverfahren und der Bil-
dung diinner Schichten aus der Dampfphase, und einen Eindruck von den damit zusammen-
héangenden Schichteigenschaften. Zu einer ausfuhrlichen Abhandlung von Schichtherstellung,
-bildung und -wachstum wird auf das Werk ,The Materials Science of Thin Films* von Milton

Ohring hingewiesen [30].

2.3.1 Magnetronsputtern

Beim Magnetronsputtern (Kathodenzerstaubung) treffen hochenergetische lonen auf die Ober-
flache eines Festkorpers (Target) auf, wobei es durch Wechselwirkung zur Emission von Ato-
men, Atomclustern und Molekulen des beschossenen Materials kommt und diese mittels eines
elektrischen Feldes auf die zu beschichtende Substratoberflache gelenkt werden und eine
Schicht bilden.

_g -
Magnet Anode
N S N
g © ZnAl-Kathode ©

C)
. X _Ar ¥
/35 Br). - ‘@, Y @ CIf)lektronen

\—"C:) """"""" ® ~ Magnetisch
"o .‘ @ @ o Feldinien

oSputtergas‘ Plasma c} Sekundar-

Sputtergas- eIektronen
atome @ ? ’3

Zn/ Al @ Reakt|onsgas

Adatome
| Substrat

—
Abbildung 2-8: Schematische Darstellung der magnetfeldunterstutzten Kathodenzerstau-

bung (Magnetronsputtern). Quelle: Nachzeichnung aus [41].

Das Verfahren findet in einer geschlossenen Hochvakuumkammer statt, worin im einfachsten

Fall Elektroden in Plattenkondensatoranordnung eingebracht sind. Das Target und das zu be-
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schichtende Material befinden sich jeweils an den Elektroden. Durch das Einleiten von Argon
bei einem Druck p von gewdhnlicherweise 0,5 - 1 Pa und das Anlegen einer negativen Span-
nung U von mehreren hundert Volt zwischen den Elektroden, entsteht durch lonisation ein
Plasma aus positiv geladenen Argonionen, die zum Target hin beschleunigt werden (lonenbe-
schuss) und Targetatome sowie zusatzlich Sekundarelektronen herauslésen. Die Targetatome
kondensieren dabei auf der Substratoberflache und bilden eine diinne Schicht (Abbildung 2-8).
Die Sekundarelektronen fihren zu einer weiteren lonisierung des Gases. Diese ist abhangig
vom Gasdruck p und den Abstand d der Elektroden und bestimmt dabei die Durchlassspan-
nung Up, die zu einer selbststandigen Glimmentladung nétig ist. Nach Paschen definiert sich

die Durchlassspannung als

Apd

- In(pd)+B (2.23)

D

mit den Materialkonstanten A und B [42]. Bei Druckerhdohung steigen demnach die lonisati-
onswahrscheinlichkeit, die Anzahl der lonen und die Leitfahigkeit des Gases. Resultierend
sinkt die Durchbruchspannung und ein stabiles Plasma mit ausreichend lonen des zu be-
schichtenden Materials entsteht und ermoglicht eine gleichmafige und reproduzierbare Be-
schichtung [43].

Das bei Magnetronsputtern angelegte Magnetfeld dient prinzipiell der Erhdhung des lonisati-
onsgrades bzw. der Beschichtungsrate durch die Konzentration der Sekundarelektronen in der
Umgebung des Targets und fern des Substrates. Die Magneten sind dabei mit einem Pol auf
der Zentralachse des Targets und dem zweiten Pol ringférmig um das Target herum ange-
ordnet (Abbildung 2-8). Die durch das Magnetfeld eingefangenen Elektronen flihren zu einer
erhoéhten Wahrscheinlichkeit von Elektron-Atomkollisionen, und dadurch zu einer héheren loni-
sationseffizienz und zu einem dichteren Plasma in der Umgebung des Targets, und das wiede-
rum zu einem verstarkten lonenbeschuss. Folglich haben die gesputterten Atome eine hdhere
kinetische Energie, wodurch homogene und dichte Schichten von wenigen Nanometer Dicke
hergestellt werden kénnen. Zusatzlich kann durch die héhere lonisationseffizienz bei geringe-
rer Sputterleistung und niedrigerem Druck gesputtert werden, was wiederum die thermische
Belastung auf das Substrat vermindert und Sputtern zu einem Niedertemperaturverfahren
macht [44].

2.3.2 Reaktives Sputtern

Reaktives Sputtern kann als das Sputtern elementarer Targets in der Gegenwart reaktiver Ga-
se beschrieben werden. Dabei kann es zu Reaktionen mit den Targetatomen sowie mit dem
Substrat kommen. Gewdhnlicherweise wird zum Sputtergas ein zusatzliches Reaktionsgas,

wie z.B. Sauerstoff, Stickstoff oder Kohlenstoffdioxid zugegeben, wodurch es zu einer Reaktion
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zwischen Reaktionsgasatomen mit Targetatomen kommt, und sich oxydische, nitridische oder
karbidische Schichten bilden kénnen. Die Stéchiometrie und Phasenzusammensetzung der
Schichten kann Uber die Reaktionsgasmenge sowie Uber die Targetzusammensetzung, z.B.
bei Targets aus metallischen Legierungen, gezielt eingestellt werden. Daraus resultiert fur die
Sonnen- und Warmeschutzschichtanwendung ein breites Spektrum generierbarer Schichtma-
terialien und —eigenschaften. Gewisse prozessbedingte Instabilitdten des Beschichtungsver-
fahrens, wie beispielsweise Plasmaentladung sind dennoch zu beachten, die unkontrolliert zu

unerwinschten Beschichtungsdefekten fihren kénnen [45].

2.3.3 Abscheidung und Keimbildung

Die grundlegenden Mechanismen der Schichtentstehung beim physikalischen Dampfabschei-
den auf der Oberflache eines Materials beruht im Falle einer ideal kristallinen Unterlage ohne
Diffusionsvorgange zwischen Schichtmaterial und Substrat auf der klassischen Theorie von

Keimbildung und -wachstum.

Bei der Keimbildung werden auf der Substratoberflache auftreffende Atome entweder unmit-
telbar innerhalb einer Gitterschwingung reflektiert, oder sie kénnen ihre Energie an den Sub-
stratfestkérper abgeben und werden als Adatome lose gebunden. Als Adatome kdnne diese
diffundieren, bis sie einen festen Platz eingenommen haben und mit anderen Adatomen einen
Keim bilden. Die Keime kdnnen ebenfalls diffundieren und mit anderen Atomen zu Clustern
und Inseln koalieren und unter Umstanden einen zusammenhangenden Film bilden. Keim-
wachstum und Keimdichte bestimmen dabei die Kontaktflache im Grenzbereich und definieren
dadurch schon in einem sehr frihen Stadium des Schichtwachstums die weitere Morphologie
der Schicht [46].

Beim Schichtwachstum werden prinzipiell drei Modi unterschieden. Diese sind grundsatzlich
von der Bindungsenergie zwischen den Depositatomen, zwischen diesen und dem Substrat,

sowie von den Gitterparametern bei kristallinen Substraten abhangig (Abbildung 2-9).
—— — b) m
| = |
o c " AN
| | lF Y]

| |
Abbildung 2-9: Schematische Darstellung der Wachstumsmoden bei der Abscheidung din-

a)

ner Filme auf ideal kristallinen Substraten und hoher Clustermobilitdt nach a) Frank-van der
Merwe, b) Stranski-Krastanov und c) Volmer-Weber, sowie das Wachstum d) polykristalliner
und e) kolumnarer Strukturen auf nicht idealen Substraten und eingeschrénkter Clustermobi-

litdt. Quelle: Nachzeichnung aus [47].
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a) Im Falle, dass die Bindungsenergie zwischen Depositatomen und Substrat héher ist, bildet
sich nach Frank-van der Merwe bereits anfangs eine gleichmaRige Schicht, die im Idealfall
Monolage flr Monolage nacheinander aufwachst. Dies sollte flir die meisten Materialpaa-

rungen zutreffen, jedoch wird es in Wirklichkeit nur sehr selten beobachtet [48].

b) Im Falle, dass die Bindungsenergie zwischen den Depositatomen héher ist als zum Sub-
strat, bilden sich anfangs nach Volmer-Weber Inseln, die je nach Keimgrofie und -dichte in

die Hohe wachsen, Cluster bilden und koalieren.

c) Beide Falle, mit anfanglicher Ausbildung einiger Monolagen und anschlielender Inselbil-
dung treten nach Stranski-Krastanov auf, wenn anfangs eine starke Wechselwirkung zwi-
schen Substrat und Depositatomen stattfindet, die nach der vollstandigen Bedeckung des

Substrats nachlasst und die Bindungsenergie zwischen den Depositatomen dominiert [47].

Basierend darauf, dass keiner der unterschiedlichen Wachstumsmodi, abgesehen vom Frank-
van der Merwewachstum stabil ist, und mit Hinblick auf die Clustermobilitdt und der Abhangig-
keit von den Schichtwachstumsbedingungen, findet flir die meisten realen Schichten das
Wachstum unter Vorhandensein aller Modi statt, wodurch polykristalline, kristalline, amorphe
sowie texturiert kolumnare Strukturen entstehen [30]. Der Einfluss erhohter Temperaturen
beim Schichtwachstum wurde sich in einer erhdhten Diffusion und Clustermobilitat zeigen und
sich entscheidend auf die entstehende Schichtstruktur auswirken. Die untersuchten Schichten
dieser Arbeit werden jedoch nahezu bei Raumtemperatur abgeschieden, wobei es lediglich
prozessbedingt zu einer unwesentlichen Temperaturerh6hung des Substrates bis maximal 50

°C kommen kann.

2.3.4 Grenzflachenphdanomene und Haftmechanismen

Wechselwirkungen zwischen den auftreffenden Atomen und dem Substrat kdnnen abhangig
von der Auftreffenergie der Atome, sowohl von den chemischen als auch den physikalischen
Gegebenheiten abhangig sein. Aus chemischer Sicht kdnnen die auftreffenden Atome mit dem
Substrat eine chemische Reaktion eingehen, sich in der Substratmatrix I6sen oder aufgrund
hoher kinetischer Energie in das Substratmaterial eindiffundieren. Daneben kommt aus physi-
kalischer Sicht bei realen Substratmaterialien zudem der Oberflachentopographie eine beson-
dere Rolle zu. Diese pragt maRgeblich die Anlagerung von Adatomen und somit die Uber-
gangszone zwischen Substrat und Schicht. Neben der Bedeutung fur die Keimbildung und das
Schichtwachstum ist diese aus technischer Sicht entscheidend fur die Adhasion beider Materi-
alien. Dabei wird allgemein in funf unterschiedliche Ubergangszonen unterteilt (Abbildung
2-10) [49].
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Abbildung 2-10: Schematische Darstellung der Ubergangszonen zwischen Substrat und

Schicht: a) mechanisch, b) Monolage/Monolage, c¢) chemische Bindung, d) Diffusion und e)

Pseudodiffusion. Quelle: Nachzeichnung aus [49].

a)

Mechanischer Ubergang: Bei rauen und porésen Substratoberflaichen kommt es zu einer
mechanischen Verankerung zwischen Schicht und Substrat, die zu einer ausreichenden
Haftung zwischen den beiden Materialien fiihrt. Solche Ubergénge finden sich (iberwie-

gend bei makroskopischer Beschichtung.

Monolagen/Monolagentbergang: Bei vollkommen ebenen Substratoberflachen, bei denen
sich der Ubergang von Substrat- zu Schichtmaterial abrupt von einer Monolage auf die
andre vollzieht. Ein solcher Ubergang findet statt, wenn keiner der anderen Ubergangsty-

pen vorhanden ist.

Verbindungsubergang: Bei chemischer Reaktion zwischen Substrat- und Schichtmaterial
unter Einhergehen einer chemischen Bindung. Dabei entsteht eine Ubergangszone aus ei-
nem dritten Material Uber mehrere Atomabstédnde mit individuellen Eigenschaften und
meist sehr guter Haftung trotz der Entstehung von oft hohen Grenzflachenspannungen.

Derartige Ubergénge sind bei Metall-Keramikverbiinden zu finden.

Diffusionsiibergang: Bei gegenseitiger Loslichkeit zwischen Substrat- und Schichtmaterial
kommt es besonders bei erhdhten Temperaturen zur Ausbildung einer Interdiffusions-
schicht mit einem kontinuierlichen Ubergang in der chemischen Zusammensetzung. Dabei
findet eine kontinuierliche Anpassung der Gitterparameter statt, die dem Abbau innerer

Spannungen an der Grenzflache dienen kann.

Pseudodiffusionsiibergang: Hierbei besteht keine Loslichkeit zwischen dem Substrat- und
Schichtmaterial, jedoch kdnnen Teilchen mit hoher kinetischer Energie in das Substratma-
terial eindringen und steckenbleiben. Bei diesem Ubergang kommt es meist zur Entste-

hung erhéhter innerer Spannungen.

2.3.5 Wachstum und Morphologie

Nach der wesentlichen Beschreibung der elementaren Schichtentstehung bei der physikali-

schen Dampfphasenabscheidung, wird im Folgenden der Ubergang zur Ausbildung des Gefu-
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ges und der Kornstruktur diinner, durch Sputtern hergestellter Schichten kurz aufgezeigt.

Externe und interne strukturelle Defekte, Oberflachenrauheit, Poren und Fehlstellen fihren
dazu, dass dinne Filme tatsachlich mit polykristalliner oder kolumnarer Struktur (Morphologie)
aufwachsen, wobei zugleich auch Bereiche amorpher Struktur vorhanden sein kénnen [30, 47,
50]. Dabei bestimmt die Morphologie der Schichten weitestgehend deren optische, elektrische,
chemische und mechanische Eigenschaften [51]. Den Zusammenhang zwischen Schicht-
wachstum bzw. Abscheidebedingungen und resultierender Morphologie beschreiben die Struk-

turzonenmodelle von Movchan und Demchishin sowie das Modell von Thornton [52, 53].

Allgemein sind drei Faktoren fur das Wachstum von Schichten und die Ausbildung der Struktur
mafgebend. Das sind die Oberflachenrauheit des Substrates, die Aktivierungsenergien der
Oberflachen- und Volumendiffusion der Schichtatome und die Bindungsenergie zwischen De-
positatom und Substrat. Technische Oberflachen besitzen eine Oberflachenrauheit, die Ab-
schattungen gegeniiber den aus einer bestimmten Richtung einfallenden Atomen bewirkt und
zu einer ungleichmaRigen Belegung der Oberflache fuhrt. Dadurch entstehen porése und un-
gleichmafige Strukturen, die jedoch unter bestimmten Bedingungen durch Oberflachendiffusi-

on ausgeglichen werden kdnnen.

Dieser Ausgleich durch Oberflachendiffusion erfolgt abhangig von den genannten Aktivie-
rungs- und Bindungsenergien, die beispielsweise fur reine Metalle proportional zu ihrer
Schmelztemperatur T, ist. Nach Movchan und Demchishin dominieren zwischen den
Schichtstruktur bestimmenden Faktoren Abschattung, Oberflachendiffusion und Volumendiffu-
sion, jeweils einer in einem bestimmten Bereich von T / T,, der auf die Schmelztemperatur
normierten Substrattemperatur. Dabei wurden 3 Strukturzonen beobachtet (Abbildung 2-11,
links). Thronten erweiterte dieses Modell um einen weiteren wichtigen Faktor der Schichtent-
stehung bei Sputterprozessen, namlich dem Argondruck D,. Zudem flhrte er eine weitere Zo-
ne T (Ubergangszone), zwischen den Zonen 1 und 2 ein (Abbildung 2-11, rechts) [54, 55].
Diese Zone ist bei Metallen nicht ausgepragt, jedoch ist sie bei Legierungen und refraktaren

Materialien wie Keramiken zu finden, und insbesondere bei reaktiv gesputterten Schichten.
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Abbildung 2-11: Strukturmodelle von a) Movchan und Demchishin und b) Thornton (Abbil-

dung. Quelle: Ubernommen aus [53].

Die unterschiedlichen Strukturzonen und die resultierenden Schichten und ihre Beschaffenheit

werden wie folgt erlautert.

Zone 1:

Zone 2:

Zone 3:

Zone T:

Bei T/T,, < 0,3 besitzen die Adatome eine geringe Mobilitdt und verbleiben am Ort
des Auftreffens auf der Substratoberflache, bzw. die Diffusion der Adatome reicht
nicht aus, um die Abschattungseffekte auszugleichen. Dabei entstehen feine versetz-
te nadelférmige Kristallite, die in der Hohe zunehmend dicker werden und eine poro-
se und feinkdrnige Schichtstruktur ausbilden. Wegen der hohen Defekt- bzw. Verset-
zungsdichte besitzen Schichten der Zone 1 gewohnlicherweise hohe innere
Druckspannungen, eine sehr hohe Harte und raue Oberflachen. Die laterale Festig-

keit dagegen ist gering.

Bei T/T,, > 0,3 besitzen die Adatome eine ausreichend hohe Mobilitat, um die Ab-
schattungseffekte durch Oberflachendiffusion mit Aktivierungsenergien von 0,1-0,3
eV auszugleichen und eine dichte, durchgehende und gleichmaRige kolumnare
Struktur auszubilden. Dabei kommt es bei Zunahme der Substrattemperatur T, zu
einer gleichzeitigen Zunahme der Saulendurchmesser und Abnahme der Porositat.
Abgeschiedene Metallschichten in dieser Strukturzone besitzen Eigenschaften ahn-
lich den Eigenschaften ihres Gusspendants, namlich eine hohe Festigkeiten bei ge-

ringer Duktilitat.

Bei T/T,, > 0,5 dominiert Volumendiffusion mit Aktivierungsenergien von > 0,3 e.V
das Wachstum der Schicht, wobei durch Koaleszenz kleinerer Gefligebestandteile
ein dreidimensional rekristallisiertes und dichtes Gefiige mit rauer Oberflache ent-
steht [32]. Die mechanischen Eigenschaften folgen im Falle von metallischen Schich-
ten allgemein der Hall-Petch-Beziehung, die eine Festigkeitserhohung durch Korn-

verfeinerung besagt [56].

Die Zone T ist eine Erweiterung der Zone 1 hin zu einer faserférmigen, feineren und
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dichteren Struktur mit abnehmendem Argongasdruck p,. Diese ist bedingt durch ei-
nen hohen Strom energiereicher Teilchen (weniger Kollisionen mit Argon) und der
damit zunehmenden Defekt- und Keimdichte. Die Oberflachendiffusion und die Ab-
schattungseffekte nehmen dadurch zu. Die Schichten besitzen hohe Harte bei sehr

geringer Duktilitat.

Die beschriebenen Zusammenhange zwischen der Struktur und den mechanischen Eigen-
schaften beziehen sich Uberwiegend auf Untersuchungen an Metallen. Bei Keramiken dage-
gen ist meist ein inverser Trend zu beobachten, da diese anders als Metalle allgemein durch

strukturelle Fehler in ihren Eigenschaften negativ beeinflusst werden [57, 58].

Zuletzt sind bei gesputterten Schichten noch die Einflisse durch das Inert- und Reaktivgas
(Arbeitsgase) zu nennen. Die Arbeitsgasdruck der Gase beeinflusst die Schichteigenschaften
insofern, dass es wahrend der Abscheidung bei niedrigerem Druck zu einer verminderten An-
zahl an Kollisionen zwischen den Arbeitsgasatomen und den Beschichtungsteilchen kommt,
wodurch dann ein erhdhter Strom energiereicher Teilchen hin zum Substrat entsteht. Der hé-
here Teilchenstrom flhrt zu einer héheren Defekt- und Keimdichte und zu einer fur die Zone T
signifikanten Variation der Schichtstruktur und Topologie. Des Weiteren kommt es zu einer
verstarkten Erwarmung des Substrats und moglicherweise zu veranderter Schichtmorphologie
[59, 60].

2.4 Floatglas als Dunnschichtsubstrat

Kalk-Natron-Silikat-Floatglas eignet sich aufgrund seiner prozessbedingt hohen Oberflachen-
qualitat und seiner Verfligbarkeit hervorragend als Substratmaterial fir diinne optische Schich-
ten und Schichtsysteme [5, 6, 10]. In Anwesenheit von atmospharischer Feuchtigkeit wahrend
der Lagerung, des Transportes und der Weiterverarbeitung kdnnen an der Glasoberflache
dennoch bemerkenswerte chemische und topologische Veranderungen des Oberflachenzu-
standes auftreten, die sich auf anschlieflend aufgebrachte Sonnen- oder Warmeschutzschich-
ten, beispielsweise in Form optischer und funktionaler Defekte oder in Form einer verminderten
Schichtadhasion auswirken koénnen. Derartige Veranderungen der Glasoberflache sind als
Glasoberflachenkorrosion bekannt und werden einer Interaktion der Glasbestandteile mit

Feuchtigkeit und Gasen der umgebenden Atmosphéare zugeschrieben [61-66].

32



Grundlagen

Abbildung 2-12: Exempel fiir kristalline Ausbliihungen an der Oberfliche von Floatglas als

Folge von atmosphérischer Feuchtekorrosion.

Derzeitige Interpretationen der Glasoberflachenkorrosion beschreiben eine feuchtekondensati-
ons- bzw. hydratationsbedingte Dealkalisierung der Glasoberflache (Abbildung 2-13) und die
daraus resultierende Bildung einer ,Gelschicht®, in der die Hauptglaskomponenten Silizium,
Natrium und Calcium, in Kombination mit den gasférmigen Komponenten der Umgebung lokal

kristalline Hydrate, Karbonate und Hydrokarbonate ausbilden [62, 67-71].

H H Na* H H

\ / H* HO OH \ / Na*
0]
e N O
Si Si Si Si Si Si
N/ N/ N/ \ AN NS NS NS
(0] (0] 0] 0] (0] 0] 0] (0]
Na* H*

Abbildung 2-13: Schematische Darstellung von Hydratation und Dealkalisierung einer Glas-

oberflache. Quelle: Nachzeichnung aus [72].

Im Vergleich zur Glaskorrosion in flissigen Medien, unterscheidet sich die atmospharische
Korrosion im Wesentlichen dadurch, dass die Reaktionsprodukte von der Glasoberflache nicht
kontinuierlich abtransportiert werden (inkongruente Korrosion) kénnen und sich dementspre-
chend dort teilweise irreversibel niederschlagen [73-76].

Der zeitliche Verlauf der Glasoberflachenkorrosion ist stark abhangig von der relativen Luft-
feuchtigkeit sowie der Umgebungstemperatur bei der Lagerung. Wahrend bei hoher Luftfeuch-
tigkeit (r.F. > 50 %) das Auftreten von schwerwiegenden nicht reversiblen Effekten binnen we-
niger Tage zu beobachten ist, treten bei geringerer relativer Luftfeuchtigkeit (r.F. < 50 %) Ver-
anderungen erst Uber langere Zeitraume und im geringeren und schwer detektierbaren Male
auf [77]. Obwonhl fur die meisten Glasanwendungen sowie bei der Herstellung, beim Transport,
der Lagerung und bei der Weiterverarbeitung das Floatglas Feuchtigkeits- und Temperatur-
schwankungen unterliegt, spielen diese keine signifikante Rolle, da die auftretenden Oberfla-

cheneffekte fiir das menschliche Auge nur schwer zu erkennen sind oder sich durch z.B. Rei-
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nigen zu einem nicht mehr erkennbaren Maf3e entfernen lassen. Trotzdem sind abhangig von
der betrachteten Skala, physikalische und chemische Veranderungen der Glasoberflache, bei-
spielsweise in Bezug auf die Rauheit, die thermische Dehnung, den Brechungsindex, der
Oberflachenenergie sowie der Plastizitat und Harte zu verzeichnen [78-81]. Problematisch sind
diese Veranderungen bei der Applikation sehr diinner Schichten (< 100 nm), wie im Falle von
Sonnen- und Warmeschutzschichten, fir die juvenile Glasoberflachen vonnéten sind [82]. Ver-
anderungen der Glasoberflache, wie sie vorhergehend beschrieben sind, kdnnen signifikante
Einflisse auf die optischen Eigenschaften, bis hin zum vdlligen Verlust der Schichtfunktion
sowie zur Reduktion der chemischen und mechanischen Bestandigkeit fihren [82]. Dies ist
insbesondere der Fall, wenn die Beschichtung ,off-line“, und daher die Glasherstellung und die
Beschichtung raumlich und zeitlich voneinander getrennt stattfinden, oder wenn z.B. thermi-

sches Vorspannen oder Biegen nétig sind [10, 83].

Neben Glasoberflachenkorrosion sind topografische und chemische Unterschiede der Glas-
oberflache zu verzeichnen, die durch Temperaturbehandlung hervorgerufen werden. Jang et.
al. berichten beispielsweise mit Hinblick auf die Beschichtbarkeit von Floatglas von erhéhten
Natriumkonzentrationen und erhohter Rauheit der Glasoberflache bei unterschiedlicher Tem-
peratur [84]. Von besonderer Relevanz sind diese Beobachtungen fir temperbare Schichtsys-
teme oder in Hinblick auf die Glasherstellung selbst. Bei der Temperung von temperbaren
Schichtsystemen wird von Natriumdiffusion aus dem Glas in das Schichtsystem berichtet, und
bei der Glasherstellung waren wiederum abhangig von der betrachteten Skala, abhangig von
beispielsweise den Temperaturen beim Floatbad oder in der Abkuhlzone, chemisch sowie to-
pografisch unterschiedliche Oberflachen zu erwarten, die sich auf nachfolgende Beschichtun-

gen auswirken kdnnen.

2.5 Klimaresistenz

Die durch Feuchtigkeit bedingte Degradation von Sonnen-und Warmeschutzschichten, mit
dem prinzipiellen Aufbau Glas/Dielektrikum/Silber/Dielektrikum, ist ein wohlbekanntes Phano-
men [85-88]. Die Defekte entstehen gewodhnlicherweise ausgehend von winzigen Fehlstellen in
der Schicht und bilden ein fur das menschliche Auge punktférmiges Muster aus. Bei genauer
Betrachtung zeigen sich innerhalb eines Defektpunktes jedoch Delamination an Grenzflachen
innerhalb des Schichtpaketes sowie aggregierte Schichtkomponenten. In manchen Fallen
wurden an den Defekten auch Verunreinigungen wie Schwefel, Chlor und Natrium gefunden,
die vermutlich von der Glasoberflache herriihren [89]. Zum Schutze des Schichtpaketes und
insbesondere um die Silberschicht vor Feuchtigkeit sowie Oxidation zu schiitzen, werden di-
verse Schutzschichten eingesetzt, wie in Kap. 2.2 beschrieben. Diese Schutz- bzw. Barriere-

schichten sollen einerseits vor Umgebungseinflissen und anderseits vor diffundierenden Spe-
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zies aus dem Substratglas schitzen. Daneben werden die beschichteten Glaser flr die Lage-
rung und den Transport mit Trockenmittel dicht in Plastikfolie verpackt. Nach dem endgtiltigen
Einbau der beschichteten Glaser in ein Edelgas versiegeltes Isolierfenster, ist die Beschich-
tung furs weitere vor aulleren Einflissen geschiitzt, und die chemische Bestandigkeit der Be-
schichtung nicht mehr von Relevanz. Trotzdem kommt es bei der Lagerung, dem Transport
und der Weiterverarbeitung durch klimatische Schwankungen zu Korrosionserscheinungen

des Schichtpaketes.

Abbildung 2-14 zeigt typische Defektbilder der Silberagglomeration und Deckschichtdelamina-
tion an zwei modernen low-E-Beschichtungsystemen, einmal mit Siliziumnitrid- und einmal mit

Zinkstannatdeckschicht.

Abbildung 2-14: Lichtmikroskopische Aufnahmen von feuchteinduzierten Defekten in zwei-

erlei low-E-Beschichtungen mit Titanoxid- (links) und Zinkstannatdeckschicht (rechts).

Der Degradationsmechanismus bei derartigen Schichten durch Feuchtigkeit ist in vielen Fallen
durch elektrochemische Korrosion bedingt. An einer Fehlstelle kondensiertes Wasser (H,0),
kann z.B. an die Grenzflache einer Silber/Zink Schicht eindringen, wobei es dort durch thermo-
dynamische Bevorzugung zur Oxidation von Zink zu Zinkoxid und Zersetzung von H,O, nach

folgender Reaktionsgleichung,
Zn + Ag + H,O > ZnO + H, + Ag

kommt. Silber wirde die Reaktion dabei noch beschleunigen, da es als Kathode agieren wir-
de. Die Folge ware ein Grenzflachenversagen zwischen den Grenzpartnern. Eine Verallge-
meinerung dieses Mechanismus kann in Anbetracht der Komplexitat heutiger Schichtsysteme
dennoch nicht gemacht werden. Generell kann dennoch in vielen Fallen mit Deckschichtmate-
rialien wie z.B. Siliziumoxid, Siliziumnitrid, Zinkstannat, Aluminium-Siliziumoxid und Titanoxid,
gegenlber dem klassischen Zinkoxid, sowie durch die Verwendung von dotierten Schichten
eine ausreichende Feuchteresistenz erzielt werden. Die Problematik liegt dabei darin, dass die
Prozessparameter bei der Schichtabscheidung eine wesentliche Rolle bei der erzielbaren
Schichtresistenz einnehmen. Bereits eine geringe Veranderung der Sputterleistung oder des
Sputter- oder Reaktionsgasdrucks kann zu veranderter Schichtstruktur fihren, so dass sich

auch die Feuchteresistenz andert. Weiterhin hat man herausgefunden, dass die Schichteigen-
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spannung ebenfalls eine entscheidende Rolle bezlglich der Feuchteresistenz hat [90]. Ando
et. al. zeigten z.B. an Aluminium-, Titan-, Magnesium-, sowie Calciumdotierten Zinkoxiddeck-
schichten, dass die Feuchte- und Klimaresistenz dieser Schichten, mit abnehmender Druckei-
genspannung verbessert werden kann [86, 88]. Dabei war es auch entscheidend, die geeigne-
te Dotiermenge zu finden, da es z.B. bei zu hohen Aluminiumkonzentrationen unter Anwesen-
heit von Feuchtigkeit zur Bildung von Aluminiumhydraten und damit zur Ausbildung anderwei-
tiger Schichtdefekte kommen kann [91]. Ando et. al. berichten ebenfalls von feuchteinduzierten
Defekten, bei welchen sich die obere Zinkoxidschicht aufgrund dessen, dass Feuchtigkeit bis
an die Grenzschicht zwischen dem Zinkoxid und dem Silber eindringt und zur Migration des
Silbers fuhrt, was wiederum die Grenzflachenhaftung verringert und zum lokalen Abbau von
Eigenspannungen der Zinkoxidschicht und deren Ablésung fuhrt [92]. Weiterhin wird Uber die
Stabilitat von Zinkoxid/Silber/Zinkoxidschichten gegenuber natriumchloridhaltigem Wasser und
Feuchtigkeit von Nadel und Ross berichtet [93, 94].

2.6 Thermische Resistenz

Thermisch vorgespanntes oder gebogenes Floatglas erfordern eine Warmebehandlung (Tem-
perung) bei Temperaturen bis zu 700 °C. Bei beschichteten Glasern findet gewdhnlicherweise
der Zuschnitt und die Temperung bereits vor dem Beschichtungsprozess statt wodurch ver-
mieden wird, dass es zu einer Schadigung der Beschichtungen kommt. Neuerdings ist es aus
wirtschaftlichen und ékologischen Griinden jedoch nétig, dass die Beschichtung vor dem Tem-
pern auf BandmaR (3,2 x 6 m?) Floatglas aufgebracht wird und der Zuschnitt und die Tempe-
rung individuell beim Anwender stattfinden. Dadurch entfallen unnétige Transportwege und die
unwirtschaftliche Beschichtung komplexer Geometrien. Sonnen- sowie Warmeschutzbeschich-
tungen konnen heutzutage zwar temperstabil hergestellt werden, jedoch wird dabei, wie bereits
erwahnt, ein sehr enges Prozessfenster beschritten. Bereits kleinste Veranderungen im Be-
schichtungsprozess kénnen sich auf die Temperbesténdigkeit der Schichten bemerkbar ma-
chen. Dazu kommen immer komplexere Schichtkonfigurationen zum Einsatz, wie beispielswei-
se bei Sonnenschutzschichten, die zwar bessere Funktionalitat aufweisen, aber aufgrund ihrer

Komplexitat (zwei bis drei Silberschichten) auch empfindlicher sind.

Aus physikalischer Sicht treten bei Temperaturen oberhalb 500 °C diverse thermodynamische
Prozesse in der Beschichtung selbst sowie zwischen der Beschichtung und dem Glassubstrat
auf. Wie allgemein bekannt, verandern Materialien ihre Eigenschaften beim Erhitzen. Dieser
Umstand ist dadurch bedingt, dass durch Ab- oder Zufihrung thermischer Energie die einzel-
nen Atome und Moleklle des Materials ihren Zustand kinetischer oder potenzieller Energie
andern. Im ersten Fall hangt die Anderung der Temperatur eines Korpers direkt mit der Ande-

rung der durchschnittlichen kinetischen Energie dessen einzelner elementarer Bestandteile
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zusammen. Im zweiten Fall fihrt beispielsweise eine geringere Bindungsenergie zwischen den

Elementarteilchen zu moglichen Phasenumwandlungen etc.

Die thermischen Eigenschaften von Festkdrpern stehen dabei mit einer Anderungen der Tem-
peratur in einem direkten Zusammenhang und haben eine unmittelbare Reaktion zur Folge.
Diese Reaktion kénnen Phasenlbergange, Dimensionsanderungen oder die Aktivierung che-
mischer Prozesse, sowie anderweitige physikalische oder chemische Phanomene sein. Dabei
sind primar Eigenschaften wie die mechanischen, elektrischen oder optischen Eigenschaften
temperaturabhangig, aber auch Eigenschaften wie die Korrosions-, Reib- und Abriebbestan-
digkeit, es sei denn, sie wurden gezielt so entworfen, um in bestimmten Temperaturbereichen

keine Veranderung zu durchlaufen.

Aus technologischer Sicht fihren die genannten, durch Temperatur hervorgerufenen physikali-
schen Phanomene in der Beschichtung zu erhdhter Diffusion oder gegebenenfalls zur
Schmelzpunktiberschreitung bestimmter Schichtkomponenten. Die Folge sind Oxidations-,
Migrations-, Agglomerations-, Rekristallisations- und Legierungsvorgange, die Veranderungen
der optischen, chemischen und mechanischen Eigenschaften der Beschichtung bis hin zum

Funktionsverlust mit sich flihren [95-98].

Abbildung 2-15 zeigt am Beispiel einer Sonnenschutzbeschichtung auf Floatglas typische Ef-

fekte, die durch Temperaturbehandlung in der Beschichtung auftreten kdnnen.

Abbildung 2-15: Lichtmikroskopische Aufnahmen von typischen Effekten, entstanden bei
der Temperung von Sonnen- und Wéarmeschutzschichten bei 700 °C fiir 4 min.

Weiterhin treten neben Effekten innerhalb der Beschichtung Effekte auf, die vom Substratglas
herrihren. Dabei sind insbesondere die thermisch aktivierte Migration des im Floatglas vor-
handen Natriums in die Beschichtung zu nennen, das mit Komponenten der Beschichtung
reagieren kann und unerwinschte Effekte [34, 36, 99], sowie chemische und topografische
Veranderungen der Floatglasoberflache, wie sie im Falle von Floatglasoberflachenkorrosion

auftreten, hervorruft (siehe Kapitel 2.4).

2.7 Mechanische Resistenz

Die Stabilitat diinner Schichten mit Hinblick auf die mechanischen Eigenschaften ist haupt-
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sachlich von den inneren Spannungen (Eigenspannungen), der Elastizitdt sowie der damit
zusammenhangenden Harte und der Abriebbestandigkeit der Schichten abhangig, und steht in
enger Relation zu den Sputterbedingungen und der Schichtstruktur. Der Zusammenhang zwi-
schen Eigenspannung und Elastizitat der diinnen Schichten besteht darin, dass bei Uber-
schreitung der FlieRspannung, hervorgerufen durch thermische oder chemische Exposition, es
zu plastischer Deformation der Schicht kommen kann, die in Form von Kriechen, Ermidung,
Bruch, Delamination und Aufwdlbung zum Versagen der Schicht fuhrt. Bei mehrlagigen Be-
schichtungen aus unterschiedlichen Materialien kommen zusatzlich komplexe Eigenspan-
nungszustande innerhalb des Schichtpaketes dazu, welche die Schichtstabilitat ebenfalls be-
einflussen. Weiche Materialien mit niedriger Schmelztemperatur, wie metallisches Aluminium
zum Beispiel, kdnnen Spannungen durch Relaxation abbauen, bergen jedoch zugleich die
Gefahr, dass dabei durch die stattfindenden Diffusionsprozesse Defekte wie Lécher und Ag-
glomerate sich bilden kénnen. Harte Materialien wie Chrom dagegen bauen Spannungen
kaum ab, wodurch sich sehr hohe Spannungen aufbauen und es zu Rissen oder Delamination
bzw. Aufwdlbungen kommen kann [100]. Untersuchungen zu den Ursachen, der Wechselwir-
kung und den Folgen von Eigenspannungen bei sehr dinnen gesputterten Mehrschichtsyste-
men von wenigen Nanometer Schichtdicke, wie Sonnen- und Warmeschutzschichten, sind
aufgrund des hohen analytischen Aufwands nur vereinzelt zu finden und behandeln Uberwie-

gend einfachere Schichtsysteme mit dickeren Einzelschichten [101-108].

2.7.1 Spannung, Dehnung und Elastizitat

Spannung o ist als die Reaktion eines Kdrpers auf eine angelegte Kraft zu beschreiben. Uber
die Atome an der Oberflache breitet sich Uber den gesamten Kérper ein Spannungsfeld aus,
wodurch das atomare Netzwerk bzw. die Struktur in einen Ungleichgewichtszustand versetzt
werden. Durch die angelegte Kraft erfahrt der Kérper zusatzlich eine Dehnung ¢ proportional
zum Verhaltnis zwischen Dimensionsanderung und Ausgangsdimension. Das Dehnungsver-
haltnis zwischen den Ebenen mit den Koordinaten x, y, und z eines Koérpers beschreibt die

Querkontraktionszahl (Poissonzahl) vu.

In Falle diinner Schichten befinden sich die Koordinaten x und y in einer Ebene, und Koordina-
te z senkrecht zu dieser Ebene. Unter Annahme einer homogenen und isotropen Schicht, und
dass sehr dinne Schichten keinen signifikanten Spannungen in z-Richtung ausgesetzt sind,
kann ein biaxialer Spannungszustand innerhalb der Schicht angenommen werden. Die Span-
nungskomponenten (oy, 0,, 0,) kdnnen als (o;, o5, 0) geschrieben werden. Die Berechnung der
Dehnungskomponenten (g, €, ;) erfolgt nach dem Hook’schen Gesetz. Demnach gilt fur die
x-Ebene im idealelastischen Fall, ohne plastische Verformung

— (O'x_vfgy)

Ex £

(2.24)
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mit der Elastizitdtskonstante (E-Modul) E; und der Querkontraktionszahl vy der Schicht. Fir die

biaxiale Spannung ¢;, ist die Dehnung der Ebene & gegeben durch

Ef = E; O'f (2.25)

und die Dehnung zur Ebene in z-Richtung ¢, durch

_ 2

& =3 0. (2.26)

Auf Basis dieser Betrachtungen erfolgt die spatere Bestimmung der isotropen Eigenspannung
der untersuchten Schichtsysteme mittels des Bulgetests sowie der Substratkrimmungsmetho-
de nach Stoney [30, 109, 110].

2.7.2 Entstehung von Eigenspannungen

Bei diinnen Schichten auf verhaltnismaRig dicken Substraten, die durch die Beschichtung kei-
ne Verformung erfahren, wirkt sich jegliche zum Substrat relative Dimensionsanderung der

Schicht & in Form von Spannungen innerhalb der Schicht aus, entsprechend:

Ef

Op = — & (2.27)

1—Uf

Durch die feste Anbindung der Schicht an das Substrat, kommt es laut Konvention bei positiver
Dimensionsanderung der Schicht (& > 0) in der Ebene x, y zu Druckspannungen (of < 0), und

bei negativer Dimensionsanderung (& < 0) zu Zugspannungen (o; > 0) in der Schicht.

Die Ursache der Schichteigenspannungen wird in zwei Spannungsanteile unterteilt. In einen

thermischen o; und einen intrinsischen o; Spannungsanteil.
or = 0y + 0; (2.28)

Die thermischen Spannungen o; haben ihre Ursache in den unterschiedlichen thermischen

Ausdehnungskoeffizienten zwischen Schicht a;und Substrat as und lassen sich nach

Ef
1—vf

(af — as)(T —Ty) (2.29)

Oy =

mit T der Temperatur bei der Schichtabscheidung und T, der Temperatur im abgekuihlten Zu-

stand berechnen.

Die intrinsischen Spannungen o; sind wie bereits in Kapitel 2.7.2. beschrieben von Schicht-
wachstum und dessen Struktur abhangig, und beruhen auf der damit zusammenhangenden
relativen Volumenanderung V, der Schicht. Mit der relativen Langenanderung V//3 fir jede

Richtungskoordinate berechnet sich die intrinsischen Spannungen nach:
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_ _Er @) (2.30)

ET 1w 3

Bei Sonnen- und Warmeschutzschichten erfolgt die Schichtabscheidung durch Magnetronsput-
tern fuir gewohnlich in der Zone T des Strukturmodells bei geringen Temperaturen und geringer
Adatommobilitat. Platzwechselvorgange sind dabei relativ selten und durch die hohe Defekt-
bzw. Versetzungsdichte kommt es in der Schicht zu sehr hohen intrinsischen Spannungen
[101, 111], die im Extremfall die Festigkeit des Schichtmaterials bei weitem Ubersteigen kon-
nen und abhangig von der Schichtdicke und der Haftfestigkeit an der Grenzflache zwischen
einzelnen Schichten oder am Substrat zum Versagen fiuhren. Die thermischen Spannungen

sind dagegen nur sehr gering und konnen in erster Linie vernachlassigt werden.

Bei temperbaren Schichten dagegen, die eine nachfolgende Temperaturbehandlung erfahren,
muss die thermische Spannung jedoch mit in Betracht gezogen werden. Je nachdem ob die
Schicht durch die thermische Kontraktion unter Druck- oder Zugspannung gesetzt wird, kon-
nen ,Lécher oder ,Erhebungen® entstehen, wie sie beispielsweise bei Silberschichten zu be-
obachten sind [96], wodurch die optischen Eigenschaften der Schicht und insbesondere der

Farbeindruck stark beeinflusst werden.

Eine allgemeine Ubersicht Uiber die Spannungsabhangigkeit in diinnen Schichten von Parame-
tern wie Material, Struktur, Temperatur und Abscheidebedingungen, wie Leistung und Gas-
druck gibt die Arbeit von Windischmann [112]. Im Falle der Schichten, die in dieser Arbeit ver-
wendet werden, zeigt vor allem die Arbeit von Thornton am Beispiel von verschiedenen Metall-
schichten, dass die Schichtspannungen bei niedrigen T/T,, Werten stark abhangig vom Pro-
zessgasdruck sind [100]. Bei hoheren Driucken entstehen Zugspannungen, und bei niedrigeren
Dricken Druckspannungen. Dabei Iasst sich die Entstehung von Druckspannungen bei niedri-
geren Drucken auf einen starken Beschuss durch Prozessgas- und Sputteratome und die da-
mit zusammenhangende héhere Versetzungsdichte und Verfestigung der Schicht zurlckfuhren
[104]. Daneben zeigt auch die Arbeit von Cueff und Chuang et. al., dass auch eine hohere
Sputterleistung aufgrund des hoher energetischen Substratbeschusses verstarkt zu

Druckspannungen fihren kann [113, 114].

2.7.3 Harte und Abriebbestandigkeit

Dinne Schichten und Schichtsysteme sind wahrend der Herstellung, der Lagerung, dem
Transport und der Verarbeitung, neben intrinsischen und thermischen Spannungen, zusatzlich
extrinsischen Belastungen wie Druck- und Scherkraften ausgesetzt, die zu nicht tolerierbaren

Schadigungen wie Kratzern und Abplatzungen fiihren.

Diverse Methoden wurden in den letzten Jahren entwickelt, um aus Eindruckversuchen, bei

welchen der Widerstand gegen das definierte Eindringen eines Prifkorpers bekannter Geo-
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metrie in die Beschichtung und das Substrat bestimmt wird, auf Schichteigenschaften wie Har-
te, E-Modul, Adhasion und Abriebbestandigkeit zu schlieRen. Die Problematiken bei der Be-
stimmung dieser Eigenschaften an sehr diinnen Schichten sind die geringen Eindringvolumina,
die dem Prufkérper zur Verfligung stehen und die Uberlagerung der elastischen Spannungs-
felder von Substrat und Beschichtung. Als Methode zur Hartebestimmung von Schichten weni-
ger Nanometer Dicke eignet sich lediglich die Nanoindentation [115, 116]. Mit dem Nanoinden-
ter kbnnen neben der Normalkraft auch laterale Krafte aufgebracht werden, womit Kratz- und

Verschleilduntersuchungen durchgeflhrt werden konnen.

Die Harte und der E-Modul von Schichten lassen sich in gewissen Grenzen nach der Methode
von Oliver und Pharr bestimmen [117]. Dabei wird gewohnlicherweise ein Diamanteindringkoér-
per mit Berkovich-Geometrie senkrecht in die Oberflache des Materials gedrickt. Die Reakti-
onskraft F als Funktion der Eindringtiefe h. wird dabei aufgezeichnet. Uber die bekannte Priif-
korpergeometrie und dessen projizierte Kontaktflache lassen sich Riickschlisse auf Harte und
E-Modul machen. Dabei wird die Kontaktflache A,

A = 24,5h2 + &(h,) (2.31)
mit Spitzenkorrekturfaktor h;), aus der Eindringtiefe,

Fmax
he = hiax — 2 (2.32)

mit der maximalen Eindringtiefe h.,, der Maximalkraft ., und der Steigung der Entlastungs-

kurve S im linear elastischen Bereich berechnet.
Die Harte H eines Materials berechnet sich aus dem Verhaltnis der Maximalkraft zur projizier-

ten Kontaktflache nach

Fmax
H = fnax (2.33)

Der E-Modul berechnet folgt wiederum aus dem effektiven E-Modul E.«

Y
und unter Einbeziehung des Elastizitdtsverhaltens des Prufkdrpers nach
—v2 192
1 :1 v _1 4 (2.35)
Eeff E E;

mit dem E-Modul E; und der Querkontraktionszahl v; des Prifkorpers.

Anders als die Harte und der Elastizitdtsmodul, kénnen die tribologischen Eigenschaften Rei-
bung, Abrieb und Adhésion dinner Schichten nur unter bestimmten Bedingungen quantitativ

ermittelt werden. Derartige Untersuchungen finden gewohnlicherweise an monolithischen
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Schichten mit Schichtdicken > 50 nm statt, und liefern dennoch zweifelhafte Ergebnisse, die
stark von theoretischen Annahmen bzw. Modellen und Vernachlassigungen beeinflusst sind. In
der Regel erfolgt die Untersuchung nanoskaliger Beschichtungen semi-quantitativ im Vergleich
unter identischen Testbedingungen mittels Mikro- sowie Nanoanalytischer Zweikérperkontakt-

Reibversuche [118-120]. Als quantitatives Mal} dient dabei der Reibungskoeffizient u,

p="=o (2.36)

=
der sich als Quotient aus der Normalkraft Fy und der gemessen Lateralkraft F;, wahrend eines

linearen Kratz- bzw. Reibversuches definiert. Die wichtigsten auftretenden Reibmechanismen
sind in Abbildung 2-16 dargestellt.

Reibmechanismen

Reibung trocken Reibung nass

Adhdsionsversagen Zweikorperkontakt Dreikérperkontakt

Deformation

T

Elastisch Plastisch

/—/

Versetzungen (Ermiidung)

Gleiten intermediar Kontinuierlicher
oder an Grenzflache intermediarer Abtrag

Abbildung 2-16: Reibmechanismen, Entstehung und Propagation von Versetzungen bei
Reibbelastung. Quelle: Teiliibernahme aus [121].

In erster Linie ist zwischen trockener und nasser Reibung zu unterscheiden, wobei deutlich
unterschiedliche Reibszenarien auftreten. Die Nassreibung kommt dabei Uberwiegend als pra-
xisnahe Prifbedingung infrage, zum Beispiel wenn Beschichtungen bei Waschprozessen me-
chanisch belastet werden. Primar kommt jedoch zur Beurteilung tribologischer Eigenschaften

die Trockenreibung zum Einsatz.

Als Versagensmechanismus kénnen wiederum zwei Szenarien, Adhasionsversagen oder De-
formation, im Zwei- oder Dreikdrperkontakt vorkommen. Beim Adhasionsversagen ist ein ein-
deutiges Versagenskriterium auszumachen und kann beispielsweise an einem drastischen
Anstieg bzw. Abfall des Reibungskoeffizienten beobachtet werden. Das Deformationsverhalten

ist lediglich von elastischer Natur und fiihrt zu den erhdhten Spannungen, die zur Uberwindung
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der Adhasionskrafte und damit zum Versagen nétig sind. Beim plastischen Versagen dagegen
kommt es zu einem Zusammenspiel aus elastischer und plastischer Deformation. Die dabei
entstehenden Versetzungen filhren entweder zu einem Gleiten an der Grenzflache zwischen
den beiden Reibpartnern und Verdrangung von Material, oder es wird kontinuierlich Material
abgetragen. Zur Dreikorperkontaktreibung kommt es ohne Zutun eines Abrasionsmittels, bei-
spielsweise im Falle von Mehrfachbeschichtungen unterschiedlicher Materialpaarung, wobei
bereits abgetragene Schichtbestandteile als Abrasions- oder Gleitmittel wirken kdnnen [121].
Bei der Bestimmung der Abriebbestandigkeit von Sonnen- und Warmeschutzschichten ist in
Anbetracht der Schichtdimensionen und des komplexen Aufbaus, lastabhangig ein komplexes
Zusammenspiel zwischen allen beschriebenen Reibmechanismen zu erwarten. Eine noch
komplexere Situation ist gegeben, wenn unter der Beschichtung, aufgrund von Glaskorrosion,

oberflachennah mechanisch unterschiedliche Bereiche vorhanden sind.
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3 Experimentelles

3.1 Schicht- und Probenherstellung

Alle untersuchten Schichtsysteme wurde mit einer kommerziellen horizontalen Durchlaufmag-
netronsputterlinie (HIP Coater, Interpane Glasgesellschaft mbH, Plattling, DE) kontinuierlich

aufgebracht. Eine schematische Skizze der Anlage zeigt die Abbildung 3-1.

Wasch und Pumpbereichmit  Individueller Sputterbereich
Trockenbereich Turbopumpe mit Kathode und Gaseinlass

i Glasscheibe Durchlaufrichtung

3166
Metalloxide/ Silber Metalloxide/

I
-nitride /Metalle -nitride/ Metalle

Einschleusbereich Ausschleusbereich

Abbildung 3-1: Schematische Darstellung einer Durchlaufmagnetronsputterlinie. Quelle:

Nachzeichnung aus [12].

Die Aufbringung erfolgte unter individueller Variation der Sputterleistung P und des Gasdurch-
flusses q fUr die Sputter- und Reaktionsgase Argon, Sauerstoff und Stickstoff in jeder einzel-
nen Sputterkammer bei Verwendung planarer sowie rotierender Kathoden (Targets). Zum Ein-

satz kamen metallische sowie keramische Kathoden (siehe Tabelle 3-2 und Tabelle 3-3).

Fir die Untersuchung der Glasoberflachenkorrosionseffekte auf die Beschichtung und fur ei-
nen Teil der Untersuchungen zur Klima- und Temperresistenz, wurden ein nicht temperbares
low-E-Modellbeschichtungsystem mit dem Schichtaufbau: Substrat // MeO,/ ZnO / Ag / ZnO /
MeO,, mit MeO, = [SiO,, TiO,, ZnSnO] und mit einer Gesamtschichtdicke von 85 nm sowie ein
temperbares low-E-Modellbeschichtungsystem mit dem Schichtaufbau: Substrat // MeO,/ NiCr
/ Ag / NiCr / MeOy, mit MeO, = [SiO,, ZnO, TiO,, ZnSnO] und mit einer Gesamtschichtdicke
von 1002 nm verwendet. Fur den grofiten Teil der Untersuchungen wurden die Beschichtun-
gen auf die Luftseite von 400 mm x 1000 mm grofen Kalk-Natron-Silikatfloatglasscheiben (f-
glass GmbH, Silzetal, DE) mit einer Glasdicke von 3,8 £ 0,05 mm, einer Dichte p von 2,5 +
0,01 g/cms, einem E-Modul E von 71 + 1 GPa, einer Querkontraktionszahl v von 0,23 und einer
Glasubergangstemperatur T, von 515 * 3 °C aufgebracht. Vor der Beschichtung wurden die
Glasscheiben in einer Flachglaswaschanlage mit rotierenden Polymerbirsten unter Verwen-
dung von demineralisiertem Wasser gereinigt und anschlielRend mittels eines Druckluftrakels
getrocknet (HIP Coater, Interpane Glasgesellschaft mbH, Plattling, DE). Fir spezielle Untersu-
chung, wie der Bestimmung von Eigenspannungen nach der Substratkrimmungsmethode
nach Stoney, wurden die Beschichtungen auf 24 mm x 60 mm x 0.145 + 0.05 mm grol3e Boro-

silikatmikroskopdeckglaser (Dlinnglas D 263, Schott, Mainz, DE) mit einer Dichte p von 2,50 *
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0,01 g/cms, einem E-Modul E von 72 + 1 GPa, einer Querkontraktionszahl v von 0.21 und einer
Glasubergangstemperatur T, von 557°C aufgebracht. Weiterhin wurden fir die Elastizitats-
und Eigenspannungsbestimmung mit der Bulgetestmethode (Kap. 3.4.4.5) Bulgeprobentrager
beschichtet, die aus 15 mm x 15 mm x 0,5 mm grofRen Siliziumsubstraten, beschichtet mit ei-
ner siliziumreichen LPCVD-SiN,- (Chemische Dampfphasenabscheidung bei Niederdruck)
Schicht und in die lithografisch durch das Herausarbeiten eines 1 mm x 4 mm groRen Fensters
eine 100 + 2 nm dicke freistehende Membrane hergestellt wurde. Diese Schritte wurden durch
die Firma Silson Ltd. (Northampton, UK) durchgefuhrt.

Bei der Schichtentwicklung und fur weitere Untersuchungen zur Klima- und Temperresistenz
wurde ein temperbares low-E-Modellbeschichtungssystem mit dem Schichtaufbau: Substrat //
ZnAIO / AZO / Ag/ A/ B, mit A und B als Variationen der Haft- und der Deckschicht verwendet,
woraus die Modellbeschichtungsvarianten, dargestellt in Tabelle 3-1, resultieren. Neben unter-
schiedlichen Deckschichtmaterialien, wurden die Prozessparameter Sputterleistung P und
Sputtergasdurchflussrate g bei der Herstellung der ZnSnO-Deckschicht variiert, wodurch
Schichten unterschiedlicher Eigenschaften entstehen sollten (Modellbeschichtungvarianten V3
- V4).

Zur Vereinfachung und aufgrund der Vielfalt an Phasen, die durch Sputtern entstehen kdnnen,
werden die Schichtbestandteile im Weiteren wie folgt abgekurzt: Zinkaluminiumoxid mit ZnAlO,
2 Gew % Aluminium dotiertes Zinkoxid mit AZO, Zinkzinnoxid mit ZnSnO, Siliziumoxinitrid mit
SiON und Siliziumnitrid mit SiN.

Tabelle 3-1: Aufbau der Modellbeschichtungen (VO - V6) zur Untersuchung von Haft- und
Deckschichteffekten auf die Schichtstabilitdt. Die Zahlen in den Klammern stehen fiir die
Schichtdicke.

Probe Basisschicht Funktions- o chicht (A) Deckschicht (B)
schicht
) ZnSno (25)
V1 . SION (36)
V2 _ ZOMO(S0YAZO(®) | Ag(7)  Ti(9)ZnAO (6 S (50
V2a B SiN (26) / ZnSnO (15)
V3 2 ZnSnO (25)
V3a 3 ZnAlO (30) AZO®6) | Ag(7)  Ti(9)/ ZnAIO (6)/ ZnSno (26)
V4 ZnSnO (24)
V5 NiCr (11)/
Vo ZnAl (30) AZO (6) | Ag (7) AZO (20} ZnSno (25)

Die Prozessparameter flr alle Schichtkomponenten der Schichten aus Tabelle 3-1 sind in Ta-

belle 3-2 dargestellt.
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Tabelle 3-2: Prozessparameter Sputterleistung P und Sputter- und Reaktionsgasdurchfluss
q bei der Herstellung der Basisschichten (ZnAlO, AZO), der Funktionsschicht (Ag) und der
Haftschichten (Ti, NiCr, AZO).

Kathode ZnAlO AZO Ag Ti ZnAlO NiCr AZO
Leistung
(kW) 45 9 5 4 50 3 4
Gasfluss 09/11
Ar/ 0O,/ N, ’ ’ o5/-/- 18/-/- 18/-/- 27/09/- 11/-/- 05/-/-

(g/min) /-

Die Prozessparameter fur die Deckschicht der Schichten VO — V4 zeigt Tabelle 3-3, wobei fur

die Deckschichten V5 und V6 die gleichen Bedingungen gelten wie fur die Schicht V0.

Tabelle 3-3: Prozessparameter Sputterleistung P und Sputter- und Reaktionsgasdurchfluss

q bei der Herstellung der Deckschichten der Schichtsysteme VO - V6.

Schicht VO/V5/V6 V1 V2 V2a V3 V3a V4
Kathode ZnSnO SiON SiN ZnSnO ZnSnO ZnSnO ZnSnO
Leistung
W) 30 60 50 16 29 43 45
Gasfluss 54,07 18/05/ 18/-/ 21/03 07/05 07/06 21/08
Ar/ 02/ N2
: /- 0,3 0,9 /- /- /- /-
(9/min)

Zur Untersuchung der Eigenschaften und des Einflusses einzelner Schichtkomponenten, im
Kontext mit identischen Schichtwachstumsbedingungen bzw. Substratbedingungen wie im
Gesamtschichtsystem, wurde die Schicht VV2a (Tabelle 3-1) von der Deckschicht an um jeweils
eine weitere Schichtkomponente dezimiert hergestellt. Die dabei entstandenen Teilschichtpa-
kete sind in Tabelle 3-4 dargestellt. Durch die nachtragliche Extraktion der Eigenschaften des
jeweiligen Teilschichtpaketes mit und ohne betrachtete Schichtkomponente, kénnen die indivi-

duellen Eigenschaften der Einzelschicht bestimmt werden.

Tabelle 3-4: Dezimiertes Schichtsystem V2a zur Untersuchung der Eigenschaften einzelner

Schichtbestandteile durch nachtrégliche Extraktion.

Probe Verbleibendes Schichtpaket

V2a-0 ZnAlO / AZO/  Ag/ Ti/ ZnAlO/ SiN/  ZnSnO
V2a-1 ZnAlO / AZO/  Ag/ Ti/ ZnAlO/ SiN

V2a-2 & ZnAIO/ AZO/  Ag/ Ti/ ZnAlO/

V2a-3 & ZnAlO/ AZO/  Ag/ Til

V2a-4 @ ZnAIO/ AZO/  Ag/

V2a-5 ZnAlO / AZO

V2a-6 ZnAIO
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Als Substrat fur die Beschichtungen V0-V6 und fir die dezimierten Teilschichten der Beschich-
tung V2a wurden fir die allgemeinen Untersuchungen, fir die Eigenspannungs-
untersuchungen nach Stoney und die Bulgetestuntersuchungen, Floatglasscheiben (f-glass
GmbH, Siulzetal, DE), Borosilikatmikroskopdeckglaser (Dinnglas D 263, Schott, Mainz, DE)
sowie Bulgeprobentrager (Silson Ltd, Northampton, UK) verwende, wie vorhergehend bereits
beschrieben. FlUr hochauflésende raster- und transmissionselektronenmikroskopische Unter-
suchungen und zur Vermeidung von Aufladungen wurden die Beschichtungen zusatzlich auf
leitfahige, einseitig polierte 1,5 Zoll Siliziumwafer mit einer Dicke von 0,25 mm (p-type, <111>,

Wacker Chemie AG, Burghausen, DE) aufgebracht.

Alle Proben wurden bis zur Verwendung mit Kieselgel als Trockenmittel in einem Exsikkator

bei einer relativen Luftfeuchtigkeit < 5% aufbewahrt.

3.2 Korrosions- und Klimatest

Feuchtekorrosionsversuche wurden an Paketen aus 20 Floatglasscheiben der GréRe 20 cm x
20 cm mit und ohne Beschichtung durchgefuhrt. Die Trennung der Scheiben erfolgte mittels
reinem Polymethylmethacrylatpuder mit einem mittleren Kugeldurchmesser von 65+15 ym bei
einer Belegungsdichte von ca. 0,15 mg/cm?. Das Scheibenpaket wurde zwischen zwei 250
mm x 250 mm x 20 mm grofRe Kompositplatten aus Phenolharz - Hartpapier (PF CP 201, KTK
Kunststofftechnik, Germering, DE) gebettet, das Uber vier Bohrungen in den Plattenecken mit
Gewindestangen verschraubt wurde (Abbildung 3-2). Die Schrauben wurden jeweils mit einem
Drehmoment von 1 Nm festgezogen. Dadurch sollten die kommerziellen Packbedingungen bei

der Scheibenlagerung und dem Transport simuliert werden.

Scheibenpaket % SHhi

Abbildung 3-2: Scheibenpaket fiir die Feuchtekorrosionsversuche bestehend aus zwei lber

Kompositplatten

die Ecken mit Gewindestangen verschraubte Kompositplatten.

Die Auslagerung der Pakete fand bei 21 £ 2 °C und bei relativen Luftfeuchtigkeiten von 5, 45
und 95 % flr insgesamt 64 Wochen statt. Konstante relative Luftfeuchtigkeiten von 5 und 95 %
wurden in mit Silikonfett versiegelten Polypropylenbehaltern der GréfRe 40 cm x 30 cm x 30
cm, mit Hilfe von 1 kg Silikagel fir die trockene und mit 1,5 | Ubersattigter Kaliumnitratlésung
fur die feuchte Atmosphare erzeugt. Die Auslagerung bei relativer Luftfeuchtigkeit von 45 %

erfolgte in einem klimatisierten Raum bei konstanter Temperatur, in welchem auch die anderen
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Polypropylenbehalter gelagert wurden. Die Temperatur und die relative Luftfeuchtigkeit wurden
wochentlich mittels Thermo- und Hygrometer Gberwacht, die sichtbar innerhalb der Behalter

befestigt wurden.

Die Probenentnahme fand nach 2, 4, 8. 16, 32 und 64 Wochen statt. Die beschichteten Glaser
wurden nach der Entnahme mit Druckluft abgeblasen, um das Trennmittel zu entfernen. Die
unbeschichteten Floatglasscheiben wurden zur Halfte mit demineralisiertem Wasser gesplilt
und mit Druckluft abgeblasen, um verbliebenes Trennmittel und wasserlosliche Korrosionspro-
dukte von der Glasoberflache zu entfernen. Nach der Entnahme und S&uberung wurden fur
die Analytik und Lagerung passende Proben von 2 cm x 4 cm Grof3e aus der Mitte der ausge-
lagerten Scheiben heraus prapariert. Die zweite Halfte der unbeschichtet ausgelagerten Pro-
ben wurde im entnommenen Zustand mit der temperbaren low-E-Beschichtung, beschrieben

in Kap. 3.1 nachbeschichtet.

Feuchteauslagerungsversuche wurden identisch den Feuchtekorrosionsversuchen durchge-
fuhrt, jedoch mit dem Unterschied, dass kleinere Glasproben einer Grofde von 50 mm x 50 mm

verwendet und ebenfalls nicht im Paket sondern freistehend ausgelagert wurden.

Klimatests wurden im sogenannten ,heat damp“-Test in einer Klimakammer (Votsch VCL
4010, Balingen-Frommern, DE) bei 85 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 85 % flr Ex-
positionszeiten von 12, 24, 48 und 72 Stunden an senkrecht freistehenden Proben der Grolie
50 mm x 50 mm durchgefihrt. Vor der Analyse der Proben wurden diese mittels Abblasen mit

Druckluft vor Staub und losen Verunreinigungen befreit.

3.3 Temperversuche

Die Warmebehandlung der Schichten erfolgte angelehnt an das thermische Vorspannverfah-
ren von Floatglas, bei welchem das Glas fur eine Zeit von circa 1 / min / mm Glasdicke bei
einer Temperatur von 700 °C verweilt, und anschlieRend durch kontrollierte und gleichmafige
Beaufschlagung mit kalter Druckluft, zur Erzeugung von Oberflachendruckspannungen, abge-
kuhlt wird [122]. Alle auf Floatglas aufgebrachten Schichten wurden auf Scheiben der GréRRe
100 mm x 100 mm, in einem Temperofen (Nabertherm N17, mit Controller B150, Lilienthal,
DE) fur 4 Minuten bei 700 °C getempert und anschlieend mit Druckluft definiert abgekuhlt. Die
Temperzeit wurde so gewahlt, dass trotz der Temperung bei Temperaturen oberhalb der Glas-
ubergangstemperatur T, eine Verformung des Glases nicht stattfindet. Das Transfer der Glas-
scheiben in und aus dem Ofen erfolgte mittels einer speziellen Vorrichtung, die die Scheiben
senkrecht an der Unterkante gestitzt halt und einen kontrollierten Transfer zwischen Ofen- und
Abkuhlzone ermdglicht (Abbildung 3-3).
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Abbildung 3-3: Thermischer Laborvorspannofen mit Scheibentransfervorrichtung zwischen
Ofen-und Abktihlzone.

Die beschichteten Mikroskopdeckglaser zur Untersuchung der Schichteigenspannung nach
der Substratkrimmungsmethode nach Stoney wurden unterhalb der Glastibergangstempera-
tur T4 bei 500 °C flr eine Zeit von 3 Minuten getempert und durch Entnahme aus dem Ofen an
Luft abgeschreckt. Die Temperung erfolgte in einem Temperofen (Nabertherm, LHT 02/17
LBR, Lilienthal, DE) auf einer 1 mm dicken Aluminiumoxidkeramikfolie, versehen mit Borni-
tridantihaftmittel (ESK, EKamold, Kempten, DE).

Beschichtete Bulgeprobentrager wurden generell in einem computergesteuerten Dilatometer-
ofen (DIL 402 C, Netzsch, Selb, DE) bei 700 °C fur 3 Minuten getempert und anschlieRend
durch Herausnehmen aus dem Ofen bei Raumtemperatur abgekuhlt. Zusatzlich wurde das
low-E-Beschichtungsystem unter Argonatmosphare getempert, um mdgliche Oxidationseffekte
und deren Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften Elastizitdt und Eigenspannung fest-
zustellen. Dazu wurde der beschichtete Bulgeprobentrager im argongefluteten Dilatometerofen
bei 700 °C flr 3 Minuten getempert, und durch anschlieBendes Fluten der Ofenkammer mit

kaltem Argongas abgekhilt.

3.4 Charakterisierung

Die Charakterisierung nanoskaliger Schichtsysteme erfordert aufgrund der betrachteten Di-
mensionen einen hohen analytischen Aufwand, und erfolgte unter Anwendung multipler Ver-
fahren auf nano- und makroskopischer Ebene. Die verwendeten Methoden und ihre Relevanz
fur die Charakterisierung derartiger Schichten werden im Folgenden fir die Bereiche Optik und
Farbe, Oberflache und Struktur, Biegebruchfestigkeit, Harte und Abrieb sowie Eigenspannung

und Elastizitat dargestellt.

3.4.1 Optik und Farbe
3.4.1.1 UV-VIS-NIR und FTIR Spektroskopie

Die Transmissions-, Reflexions- und Absorptionsspektren der Beschichtungen wurden bei
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schichtseitiger Durchstrahlung mit einem Doppelstrahl-UV-NIR-Spektrometer (Lambda 950,
Perkin Elmer, Unterhaching, DE), ausgestattet mit einer 150 mm Integrationskugel und einem
PbS Detektor in einem Wellenlangenbereich von 200 — 2500 nm mit einer Aufldsung von 2 nm

gemessen. Die durchstrahlte Flache betragt bei diesem Gerét ca. 0,5 cm?.

Der Wellenlangenbereich 2500 - 18000 nm wurde mittels Fourier-transformierter Infrarotspekt-
roskopie (FTIR, Nicolet Impact 420, Thermo, Dreieich, DE) mit einer Aufldsung von 5 nm auf-
genommen. Unter Anwendung einer ATR-Einheit (Attenuated Total Reflection, DuraSampilR,
Smiths Detection, Herts, UK), wurde die FTIR Spektroskopie ebenfalls fir die Oberflachenun-
tersuchung des korrodierten Floatglases verwendet, mit der die Bestimmung der molekularen
Struktur und das Ausmald an Oberflachenkorrosion untersucht werden kann. Dabei wird die zu
untersuchende Oberfliche auf einen Diamanten mit einer Analyseflache von 7 mm? aufge-
setzt, und fur jede Probe 64 Reflexionsspektren in einem Wellenlangenbereich von 2500 -

18000 nm mit einer Auflésung von 5 nm an 2 unterschiedlichen Stellen aufgezeichnet.
3.4.1.2 Beschichtungseffizienz

Die Beschichtungseffizienz 1 dient als Mal} fur die Intaktheit (IR-Reflexionsvermogen) der Be-
schichtung und wird fur eine bestimmte Wellenlange (hier 2,6 ym) mit den Annahmen nahezu
unveranderter Absorption, und dass die Schichtreflexion im gleichen MaflRe abnimmt wie die

Schichttransmission zunimmt, berechnet. Die Berechnung erfolgt entsprechend der Gleichung

Tx _TS

T (2,6 um) = To—Ts

(3.1)

mit T, der Transmission der Korrosion ausgesetzten Beschichtung, T der Transmission von
unbeschichtetem Floatglas als Mal fir den maximalen Funktionsverlust und T, dem minimalen

Transmissionsvermdgen der intakten Beschichtung.
3.4.1.3 Farbmetrik

Die Farbe der Beschichtungen als Mal} fur Schichtveranderungen durch Glasoberflachen-
korrosion und Temperung wurde im CIE76 L*a*b Farbenraum aus Reflexionspektren in einem
Spektralbereich von 340 — 830 nm bei einem Pupillenéffnungswinkel von 10 ° und konstanter
Beleuchtung D65 nach DIN-ISO 11664 bestimmt. Der Farbunterschied bzw. die Farbveande-
rung AE; , zwischen zwei Schichten wurde anhand des Euklidischen Abstandes zwischen den

Farbraumkoordinaten L*a*b der beiden Schichten nach

AE,, = \/(Ll —Ly)? + (a; — az)? + (by — by)? (3.2)

berechnet. Dabei ist bei AE;, > 3 ein fur das menschliche Auge merklicher Farbunterschied
erkennbar. Fir die zweidimensionale Darstellung des Farbortes wurden die L*a*b Werte in den

xy-Farbenraum transferiert.
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3.4.2 Oberflache und Struktur
3.4.2.1 Profilometrie

Die Dicke der Beschichtungen bzw. Schichten wurde mittels Stylus Profilometer (Dektak 150,
Veeco Instruments, NY, USA) Uber eine Abtastlange von 3 mm direkt oder als Differenz zwi-

schen Schicht- und Substratniveau mit einer Genauigkeit von = 0,5 nm bestimmt.
3.4.2.2 Mikroskopie

Topografische Effekte an Substrat und Schicht wurden komplementar auf unterschiedlicher
Skala mittels Auflicht- (LM, Olympus XC50, Hamburg, DE), Rasterelektronen- (REM, Quanta
200, FEI, Prag, CH) Rasterfeldemissionselektronen- (FESEM, 1540 EsB Cross Beam, Zeiss,
DE) und Atomrasterkraftmikroskopie (AFM, Veeco Dimension 3100, Veeco Instruments, NY,
USA) untersucht.

Die meist isolierenden Proben wurden flir die Rasterelektronenmikroskopie mit einer hauch-
dinnen Goldschicht 15 s lang bei einem Druck von 6,7 Pa mit 30 mA besputtert (Desk V, Den-
ton Vacuum, Moorestown, US). Dadurch sollten unerwlnschte Aufladungseffekte verhindert

und eine hohere Auflésung erzielt werden.

AFM-Scans im Kontaktmodus wurden unter atmospharischen Bedingungen mit einer Silizium-
spitze mit einem nominalen Spitzenradius von ~ 6 nm (CSG10/50, NT-MDT, Eindhoven, NL)
aufgenommen. Aufnahmebereiche von 100 um x 100 ym und 1 ym x 1 ym wurden mit einer
Abtastrate von 1 Hz (~ 2 ym/s Spitzengeschwindigkeit) und einer Auflagekraftkonstante von
0,08 N/m durchgefuhrt. AFM-Scans im ,tapping“ Modus wurden ebenfalls unter atmosphari-
schen Bedingungen mit einer ,tapping“ Spitze (NSG10/50, NT-MDT, Eindhoven, NL) mit einem
Spitzenradius von ~ 6 nm aufgenommen. Aufnahmebereiche von 1 ym x 1 ym wurden mit
einer Abtastrate von 0,4 Hz, einer Schwingfrequenz von 253 kHz, einer Spitzengeschwindig-
keit von 2 pym/s durchgefihrt. Alle Aufnahmen wurden mehrfach an unterschiedlichen Stellen
der Probenoberflache aufgezeichnet, da bereits geringste Verunreinigungen oder Kratzer auf
der Oberflache der Beschichtung zur Unbrauchbarkeit der AFM-Messungen fiihrten. Die gra-
phische sowie die statistische Auswertung der AFM-Scans erfolgte mittels Gwyddion 2.22

Auswertungssoftware [123].
3.4.2.3 lonenfeinstrahlschnitt

Querschnitte durch Schichtpakete und Schichtdefekte wurden mittels lonenfeinstrahlschnitt
(Focused lon Beam, FIB, 1540 EsB Cross Beam, Zeiss, DE) erzeugt. Dabei wurde auf die zu
bearbeitende Oberflache zuerst ein Platinstreifen chemisch aufgedampft um die zu betrach-
tende Beschichtung vor dem energiereichen Galliumionenstrahl zu schitzen. Anschlief’end

wurde eine keilférmige Vertiefung in die Probenoberflaiche durch die Beschichtung hindurch
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hergestellt (Abbildung 3-4). Der finale Feinmahlschritt wurde mit 50 pA bei 30 kV durchgefihrt,

um einen sauberen Querschnitt zu erhalten.

Ag-Agglomerat
S Schnittkante

\1 Schicht /

Abbildung 3-4: FIB-Schnitt durch eine getemperte low-E-Beschichtung auf einem Silizium
Wafer.

Fur die REM Untersuchungen wurden die Schnitte mit einer minimalen Goldschicht besputtert
(Kap. 3.4.2.2).

3.4.2.4 Widerstandsmessung

Als Mal} fur die Intaktheit der leitenden Silberschicht sowie als Indiz fur strukturelle Verande-
rungen der Schicht durch Temperatur oder Feuchtigkeit, wurde der Ohm’sche Widerstand der
Schichten bestimmt. Dies erfolgte mit einem kontaktlosen Ohmmeter (SRM-12, Nagy Mess-

systeme GmbH, Gaufelden, DE), mit einer Genauigkeit von + 0.001 Q.

3.4.3 Elementar- und Phasenanalyse
3.4.3.1 Sekundar-Neutralteilchen-Massenspektrometrie

Die Elementare Verteilung Uber den Schichtquerschnitt wurde am Institut fir nichtmetallische
Werkstoffe der Universitdt Clausthal quantitativ.  mittels Sekundar-Neutralteilchen-
Massenspektrometrie (SNMS, INA-X, Specs GmbH, Berlin, DE), mit einer materialabhangigen
Tiefenaufldsung von 1 - 5 nm an einer gesputterten Flache von 0,2 cm? unter Verwendung
eines Quadrupolmassenspektrometers untersucht. Zum Sputtern wurde eine Beschussspan-
nung von 500 V bei einer Frequenz von 1000 kHz und einem Taktverhaltnis von 60 % gewahit.
Aus der Tiefe des Sputterkraters am Ende der Messungen, vermessen mittels Stylus-
Profilometrie, wurde eine gemittelte Sputterrate zu 0,4 nm/s bestimmt, mit der unter Annahme
einer konstanten Sputterrate Uber alle Schichtkomponenten hinweg eine Umrechnung der

Sputtertiefe in nm erfolgen konnte.
3.4.3.2 Rdntgenphotoelektronenspektroskopie

Erganzend wurden Elementare Verteilungsspektren Uber den Schichtquerschnitt mittels Ront-

genphotoelektronenspektroskopie (XPS, PHI 5600, Physical Electronics, Chanhassen, US),
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ausgestattet mit einer 1486,6 eV Al Ka Rontgenstrahlquelle bestimmt. Breitbandspektren wur-
den mit 300 W Strahlungsleistung mit einem Einstrahlwinkel von 45 ° zur Probenoberflache in
einem Bindungsenergiebereich von 0 - 1200 eV an einer gesputterten Flache von 2 cm x 2 cm
aufgezeichnet. XPS hat gegenliiber SNMS den Vorteil, dass zusatzlich Informationen Uber den
chemischen Bindungszustand von Materialien gewonnen werden kénnen. Die Kernbindungs-
energien der C1s, O1s, Si2p, Nals, Ca2p, Zn2p3, Ag3d, Al2p, Sn3d5 und Ti2p-
Rumpfelektronen wurden bei einer Abtastrate von 0,25 eV und einer Durchlassenergie von
117,4 eV aufgezeichnet. Als Referenz fir die Bestimmung der Bindungsenergie entsprechen-
der Photoelektronen diente die Bindungsenergie von C1s Kohlenwasserstoff bei 284,8 eV. Die
mittlere Sputterate zur Abschatzung der Sputtertiefe in nm wurde gleich der SNMS mittels
Stylus-Profilometrievermessung der Sputterkratertiefe am Ende der Messungen zu 0,9 nm/s

bestimmt.
3.4.3.3 Augerelektronenspektroskopie

Die Bestimmung lokaler elementarer Zusammensetzungen diverser Schichtbereiche erfolgte
mittels Augerelektronenspektroskopie (AES, PHI 670, Physical Electronics, Chanhassen, US),
mit koaxialem CMA Analysator und Schottkyfeldemissionsquelle mit einem Elektronenstrahl-
strom von 0,024 mA. Im Vergleich zur SNMS und XPS, ermdglicht AES die Betrachtung spezi-
fischer Bereiche einer Probe mit einer lateralen Auflésung von ca. 3 - 18 nm bei einer Elektro-
neneindringtiefe von bzw. 1 - 5 nm, abhangig von der Leitfahigkeit des zu untersuchenden

Materials.
3.4.3.4 Rodntgenphasenanalyse

Rontgendiffraktometrie bei streifendem Einfall (GID, Grazing incidence Diffraction, X'Pert Pro
MPD, ausgestattet mit einem X'CeleratoDetektor, PANanalytical, Almelo, NE) wurde fir die
Phasenbestimmung kristalliner Schichtbestandteile verwendet. Diffraktogramme wurden mit-
tels Cu-Ka;-Strahlung (A = 154.18 pm) in einem 26-Bereich von 20 - 70° bei einem Einfalls-
winkel von 0.5 ° und einer Abtastrate von 0.02 °/s unter Verwendung eines Gdbelspiegels auf-
gezeichnet. Die Auswertung und Identifikation der Beugungsspektren erfolgte mittels DIFFRAC
Plus EVA-Auswertungssoftware (Bruker AXS, Karlsruhe, D).

3.4.4 Mechanische Eigenschaften

3.4.4.1 Biaxiale Doppelring-Biegebruchfestigkeit

Die korrosionsabhangige biaxiale Biegebruchfestigkeit im Vergleich zwischen unbeschichtetem
und low-E-beschichtetem Floatglas wurde unter Belastung der Atmosparenseite bzw. der be-
schichteten Atmospéarenseite des Floatglases nach DIN EN 843-1 und DIN 52292 im Doppel-

ring-Beigebruchfestigkeitsversuch ermittelt. Die Messungen wurden an jeweils 12 quadrati-
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schen Proben mit einer Kantenlange von 60 £ 0.8 mm und einer Glasdicke von 4 mm unter
Verwendung von Ringen mit einem Auflage- und Belastungsringdurchmesser von 5 und 22
mm aus gehartetem Stahl und einer Universalprifmaschine (Instron 4204, Instron Corporation,
Texas, USA) durchgefihrt. Die Last wurde unter Verwendung einer 50 kN Kraftmessdose bei
einem Vorschub von 0,5 mm/min aufgebracht. Um eine gleichmaRige Auflage zwischen den
Ringen und der Glasprobe zu gewahrleisten, wurden 0,2 mm dicke Silikonfolien dazwischen
gelegt. Zur Vermeidung von Kantenversagen wurde auf alle Glaskanten eine dicke Silan-
schicht aufgebracht. Die Berechnung der Biegebruchfestigkeit o erfolgte nach,

_paan [, G0 gt
t2  2m d, (1+p)  2ds?

(3.2)

mit F gleich der Bruchlast, t der Probendicke, d; dem Auflage-, d, dem Belastungsringdurch-
messer und d; dem Geometrieparameter

_ 1(1+v2)

ds >

(3.3)

Im Vergleich zur 3-Punkt oder 4-Punkt Biegung, ermdglicht der Doppelring-Biegebruchversuch
die Bestimmung der biaxialen glasoberflachendefinierten Biegebruchfestigkeit ohne signifikan-

te Einflisse der Glaskante.
3.4.4.2 Nanoindentierung

Die scheinbare Harte H und der Elastizitatsmodul E der auf Floatglas aufgebrachten Schichten
wurde tiefenaufgeldst mittels dynamischer Nanoindentation bestimmt [117]. Dazu wurde ein
Nanoindenter (XP, MTS Nano Instruments, Oak Ridge, USA) verwendet. Kalibriert wurde mit-
hilfe einer Quarzglasreferenzprobe mit bekannten Eigenschaften. Die Kraftaufbringung erfolgte
mit einer Oszillationsfrequenz von 45 Hz bei einer Amplitude von 2 nm und einer konstanten
Deformationsgeschwindigkeit von 0,05 nm/s bis zu einer maximalen Eindringtiefe von 300 nm.
Die Ergebnisse jeder Messung wurden jeweils aus 50 Eindrucken, verteilt Uber eine Flache

von 2 x 10* ym?, ermittelt.
3.4.4.3 Nanotribologie

Die nanotribologischen Eigenschaften Abrieb und Reibkoeffizient der Schichten wurden bei der
Fa. Agilent Technologies in Frankfurt mittels zyklischen Nanoabriebtests bestimmt. Die Mes-
sungen wurden mit einem Nanoindenter (U9820A-020 G200, Agilent Technologies, Chandler,
AZ) mit Lateralkraftmesseinheit (U9820A-020, Agilent Technologies, Chandler, AZ) unter Ver-
wendung einer konischen Saphirindenterspitze mit einem Spitzenradius 5 um
(XP/CONO060/005/SA, Synton-MDP, Nidau, CH) durchgefiihrt. Dabei wurde mit einer konstan-
ten Normalkraft von 7 mN, auf einer Verfahrlange von 200 um, mit einer Verfahrgeschwindig-

keit von 50 um/s und unter Bertcksichtigung der Oberflachenrauheit fur 90 Reibzyklen verfah-
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ren. Die mittlere Abriebtiefe in die Beschichtung wurde jeweils nach 3 Reibzyklen durch last-
freie Scans als mittlere Differenz zwischen der Abriebebene und der Probenoberflache be-
stimmt. Abbildung 3-5 zeigt beispielhaft die VerschleiRspuren eines Nanoabriebversuches mit
drei parallelen VerschleiRspuren in der Ubersicht und im Detail Schichtaufwurf und Abplatzun-

gen.

Abbildung 3-5: Lichtmikroskopische Ubersichts- (links) und Elektronenmikroskopische De-
tailaufnahme (rechts) von Nanoabriebspuren nach 90 Reibzyklen an einer low-E-

Beschichtung.
3.4.4.4 Makroabrieb

Taberabrasionstests wurden als Vergleichsmethode und als simple Alternative zu den nano-
skopischen Abriebuntersuchungen durchgefiihrt. Dabei wurden Versuche mit Beschichtungen
im trockenen und nassen Zustand unternommen, um zusatzlich die Abriebbestandigkeit der
Beschichtungen beim Waschen zu simulieren. Die Versuche wurden mit einem Abrasionstest-
gerat (Taber-Abraser 352 G, type 5135, Erichsen GmbH & Co. KG, Hemer, DE) an beschichte-
ten Glasscheiben der Grofle 100 mm x 100 mm, unter mit Filzstreifen (Filzstreifen selbstkle-
bend Bst.-Nr. 650000341, Erichsen GmbH & Co. KG, Hemer, DE) beklebten Reibrollen (DIN
68 861, Teil 3) mit einem Durchmesser von 53 mm und einer Breite von 1,2 cm unter einer
Auflagelast von 5 N durchgefihrt. Bis zu 1000 Zyklen (1 Zyklus = eine Umdrehung der Glas-
scheibe unter den Reibrollen) wurden in 50-Zyklenschritten angewandt, wobei nach jedem
Schritt die Beschichtung mittels Lichtmikroskop auf erste Anzeichen von Schadigungen wie
Kratzer, Delamination und Ablésung geprift wurde. Als Mal3stab fiir die Resistenz der Schich-

ten wurde die Anzahl an Reibzyklen bis zum ersten Anzeichen einer Schadigung genommen.

3.4.4.5 Bulgetest

Die Eigenspannung und die Elastizitdt einzelner Schichtbestandteile sowie fir gesamte
Schichtpakete wurde mittels Bulgetest bestimmt. Der Bulgetest ist einer der prazisesten Ver-
fahren zur Bestimmung der Eigenspannung, Elastizitat [124-129] und gegebenfalls der Bruch-

festigkeit [130] sehr dinner Schichten. Die meist verbreitete Variante des Bulgetests ist der
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sogenannte ,plane-strain“-Bulgetest, bei welchem eine festgeklemmte rechteckige Membran

mit groRem Aspektverhaltnis (b/a = 4) biaxial verformt wird (Abbildung 3-6a).
a) K b) "|<
it 1en
pe L3N

Abbildung 3-6: Schematische Darstellung der zentralen Sektion der rechteckigen Membran
wéhrend des Bulgetests fiir den Fall a) einer freistehenden Einzelschicht und b) einer Dop-

pelschichtmembran.

Beim verwendeten Testaufbau wird die Membran von der Unterseite mit Druck p beaufschlagt,

wodurch diese zentral eine Verformung erfahrt. Aus den bekannten Messwerten Druck und

Verformung koénnen die Spannung o,, und die Dehnung ¢&,, der Membran nach dem analyti-

schen Modell von Vlassak berechnet werden [127, 129],
pb? 2h°

o.,=—— ud & =g, + >
2th ’ 3a

(3.3)

mit der Dicke t, der Breite 2a und der Eigenspannung ¢,, der freistehenden Membran. Auf-
grund des grofRen Aspektverhaltnises der Membranbefindet sich das Material in der Mitte in

einem ebenen Spannungszustand entsprechend,

E
0, =76, —&.)+0,, (3.3)
I-v
mit dem Elastizitdtsmodul E, der Querkontraktionszahl v und &, der Eigenspannung der
Membran. Abbildung 3-6 b) zeigt eine Doppelschichtmembran. In diesem Fall wird auf die ers-
te Membran, die ein ideal elastisches Substrat darstellt (hier SisN,, a = 3 x 10°K™), eine oder
mehrere Schichten mit unbekannten Eigenschaften (low-E, Sonnenschutzmodellbeschichtun-
gen) aufgebracht, deren mechanischen Eigenschaften unter der Annahme eines isotropen
Dehnungsverhaltens (ideale Adhasion zwischen den einzelnen Schichten) extrahiert werden

kénnen. Demnach ist die Spannung in der zweiten Schicht [129]

t t
o =—0 -l (3.6)

total,xx
t2

oder nach Gleichung 3.5,
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S L
M 2th t\1-v]

(e, —5o,xx)+0'10,_0_] (3.7)

mit dem Elastizitatsmodul E; und o,,  der Eigenspannung der Substratmembran. Zur Extrak-

tion der mechanischen Eigenschaften der unbekannten Schicht, in diesem Fall der n Schichten
und der Modellbeschichtungen (Kapitel 3.1), waren zuerst die Eigenschaften der SizN4-
Substratmembran zu bestimmen. Dazu wurden mehrere Bulge-SisN4-Probentrager (Kapitel
3.1) mehrfach getestet. Zur Anwendung des gleichen Verfahrens zur Bestimmung der mecha-
nischen Eigenschaften von bei 700 °C fir 3 min getemperten Schichten und Schichtsystemen,
wurden Bulge-Si;N4-Probentrager ebenfalls getempert und die Eigenschaften bestimmt. Dabei

erfolgte die Temperung bei Luft und unter Argonatmosphare (Kapitel 3.3).

Der apparative Aufbau mit Probenhalter, Bulgeprobe, Laser zur Bestimmung der Membrande-

formation und Prazisionsdruckeinheit ist in Abbildung 3-7 dargestellt.

Lasereinheit zur Bestimmung
der Membran 13
Verformung

Prazisions -
druckeinheit

Silizium Bulge
Probe mit Si3N4

Membran Proben-

Abbildung 3-7: Darstellung der Bulgetestvorrichtung mit Silizium/SisN,-Bulgeprobentrdger.
3.4.4.6 Eigenspannung nach Stoney

Als simple Alternative zur Bestimmung der Eigenspannung von Schichten und Schichtsyste-
men wurde die Substratkrimmungsmethode verwendet. Nach Stoney erfahrt dabei ein diinnes
ebenes Substrat mit bekannten Eigenschaften durch die Beschichtung eine Krimmung, wo-
nach sich dann aus dem gemessenen Krimmungsradius r, die absolute Eigenspannung Oes
der Schicht nach [131-133]

E (d’
___E 3.3
e ==y ( 6rd_ J (3.3)

mit dem Elastizitdtsmodul Es der Querkontraktionszahl vs und der Dicke ds des Substrats, so-
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wie der Dicke der Beschichtung d, berechnet lasst. Die Bestimmung der Krimmung erfolgte
mittels Reflexionslaserprofilometerie (UBM Messtechnik GmbH, Karlsruhe, DE) mit einer verti-
kalen und lateralen Genauigkeit von 0.06 pm bzw. 1 ym. Der mittlere Krimmungsradius wurde
jeweils durch Anpassung (Fitten) einer Kreisfunktion an den kreisférmigen Teil der paraboli-

schen Krimmungskurven ermittelt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Glasoberflacheneinfliisse auf die Beschichtbarkeit

Die Beschichtbarkeit von Floatglas mit Sonnen- und Warmeschutzschichten ist von dessen
Oberflachenzustand abhangig [64, 82]. Bereits geringste Veranderungen der Glasoberflache
kénnen zu Fehlern in der Beschichtung flihren, vor allem wenn das beschichtete Glas an-
schlieRend noch getempert wird. Dabei ist der Zustand der Glasoberflache neben der Glas-
chemie von Umgebungseinflissen wie der relativen Luftfeuchtigkeit (r.F.) und den Gasen der
umgebenden Atmosphare abhangig. Bedingt durch diese Faktoren tritt unter bestimmten Be-
dingungen Glasoberflachenkorrosion auf (siehe Kap. 2.4), die sich negativ auf die Beschicht-

barkeit des Glases auswirkt.

Je nach Glashersteller, Produktionsketten- und Lieferantenmanagement ist der Zustand der
Glasoberflache zum Zeitpunkt der Beschichtung nicht bekannt und kann beziglich Glasober-
flachenkorrosion, insbesondere in dessen frihen Phase, nicht ohne aufwendige analytische
Mittel bestimmt werden. Folglich kdnnen eine fehlerhafte Beschichtung und damit zusammen-
hangende kostenintensive Unterbrechungen der Produktion oder das Auftreten von Schichtde-
fekten bei der Weiterverarbeitung, wie dem Tempern bzw. thermischen Vorspannen, nicht ver-

hindert werden.

In diesem Zusammenhang wurden systematische, zeitlich und konditionell (Temperatur, Luft-
feuchtigkeit, Handhabung etc.) definierte Untersuchungen zur Feststellung von Zusammen-
hangen zwischen Glasoberflachenkorrosion und Beschichtbarkeit mit anschlieBender Tempe-
rung der beschichteten Glaser durchgefuhrt. Die Untersuchungen fokussieren dabei folgende

Schwerpunkte:

= Allgemeine Beschaffenheit der Glasoberflache und ihre Relevanz fur die Beschich-
tung mit Sonnen- und Warmeschutzschichten

= Glasoberflacheneffekte bei Konditionierung durch Waschen und Polieren (Glasober-
flachenrestaurierung)

= Glasoberflachenkorrosion (Floatglas Atmospharenseite) in Abhangigkeit von Lage-
rungszeit und relativer Umgebungsfeuchte

= Beschichtbarkeit von definiert korrodiertem Floatglas

= Temperbarkeit von Beschichtungen auf definiert korrodiertem Floatglas

= Nanomechanische Eigenschaften von korrodiert beschichtetem Floatglas und Ein-
flisse auf die schichtmechanischen Eigenschaften

= Beschichtungseinflisse auf die Stabilitat der Floatglasoberflache mittels indirekter

oberflachensensitiver Biegebruchfestigkeitsmessungen
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Die Ergebnisse der Untersuchungen werden in den folgenden Abschnitten dargestellit.

411 Die Oberflache von Floatglas

Studien berichten unterschiedlich vom initialen topografischen Zustand der Floatglasoberfla-
che, je nachdem von welchem Hersteller das Glas bezogen wurde, inwiefern das exakte Alter
des Glases bekannt war, welche Konditionierungsmaflinahmen zum Korrosionsschutz vorge-
nommen wurden und unter welchen Bedingungen die Lagerung bzw. Aufbewahrung des Gla-
ses bis zur Untersuchung erfolgte [70, 82, 134]. Als Grundlage fir systematische Untersu-
chungen zum Einfluss des Glasoberflachenzustands auf Beschichtungen von wenigen Nano-
meter Schichtdicke kénnen diese jedoch nicht herangezogen werden, weshalb eigene Unter-
suchungen vonndten waren. Den initialen ,produktionsfrischen Zustand der Oberflachen des
in dieser Studie verwendeten Floatglases zeigt Abbildung 4-1 mittels AFM fiir a) die Atmospha-
renseite und b) die Zinnbadseite bei unterschiedlicher VergroRerung. Dabei eignet sich die
AFM aufgrund der hohen topografischen Aufldsung von ca. 0,1 nm besonders gut zur Feststel-
lung der Oberflachenbeschaffenheit von Glasern [67, 135].

Abbildung 4-1: AFM-Oberfldachentopografie der Atmosphéren- a) und Zinnbadseite b) von
sproduktionsfrischem* Floatglas bei unterschiedlicher Vergré3erung.

Auf einer Flache von 5 x 5 um? sind auf der Atmospharenseite des Glases regelmaRig verteilte
und in z-Richtung abstehende Spitzen mit einer mittleren Gréf3e von 48 nm zu erkennen. Die-
se deuten auf friihe Anzeichen von Glasoberflachenkorrosion [72, 134]. Die quadratische Rau-
heit der Oberflache (rms-Rauheit) betragt dabei 1,9 nm. Auf kleinerer Flache von 1 x 1 um?
zwischen den grol3en Spitzen sind kleinere Spitzen einer mittleren Gré3e von 9 nm erkennbar.
Die rms-Rauigkeit bleibt dabei nahezu gleich. Die Zinnbadseite erscheint im Vergleich zur At-

mospharenseite deutlich glatter mit einer rms-Rauheit von 0.27 nm. Spitzen wie auf der Atmo-
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spharenseite zu finden sind, sind hierbei nicht erkennbar, wogegen andere Studien auch Ab-

weichendes berichteten [70].

Insgesamt zeigt sich, dass die Atmospharenseite des Floatglases rauer als die Zinnbadseite
ist. Fur die Beschichtung kann die Zinnbadseite dennoch nicht verwendet werden, da bei der
Glasherstellung mechanischer Kontakt zu den Transportvorrichtungen (Rollen, Bander etc.) im
Herstellungsprozess besteht, wodurch winzigste Kratzer, Riefen und Scheuerstellen auf der
Oberflache entstehen, die fir das menschliche Auge zwar nicht erkennbar sind, bei Beschich-
tung sich jedoch stark bemerkbar machen. Aus diesem Grund wird die Zinnbadseite fur die
Beschichtung mit Sonnen- und Warmeschutzschichten nicht verwendet, weshalb auch im wei-
teren Verlauf der Arbeit sich alle Untersuchungen lediglich auf die Atmospharenseite des Float-

glases beziehen.

4.1.2 Wascheffekte und Glasoberflachenrestaurierung

Durch Reinigen lasst sich die Rauheit der Glasoberflache deutlich minimieren, wodurch sich
auch die Beschichtbarkeit verbessen lasst. Die Spitzen auf der Atmosphéarenseite des Float-
glases, die fur die Beschichtung ein Problem darstellen kénnten, lassen sich beispielsweise
durch Waschen von Hand mit deionisiertem Wasser und mit einem Zellstofftuch oder unter

Bursten in einer Floatglaswaschanlage (nasschemische Reinigung) entfernen.

Abbildung 4-2 zeigt die Oberflache des Glases aus Abbildung 4-1 nach dem Reinigen von

Hand und anschlieRendem Trockenblasen mit Druckluft.

Abbildung 4-2: AFM-Topografie der Atmosphérenseite des Floatglases aus Abbildung 4-1
nach dem Waschen von Hand mit einem Zellstofftuch und deionisiertem Wasser und an-

schlieBendem Trockenblasen mit Druckluft.

Im Vergleich zur ungereinigten Glasoberflache Iasst diese eine wesentlich glattere Oberflache
erkennen. Die zuvor sichtbaren Spitzen sind bis auf geringe Uberbleibsel nicht mehr vorhan-
den und die maximale Spitzenhdhe in z-Richtung reduziert sich auf ~7 nm. Die dazugehorige

rms-Rauheit lasst sich ebenfalls auf 0,7 nm reduzieren.

Beispiele fir nasschemisch gereinigte Floatglasoberflachen, gereinigt mit einer industriellen

Reinigungsanlage, wie sie bei Sonnen- und Warmeschutzbeschichtungsprozessen zur An-
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wendung kommt, zeigt Abbildung 4-3 an mehrere Wochen altem produktionshallengelagertem
Floatglas vor a) und nach nasschemischer Reinigung ohne Poliermittel b) und mit Poliermittel

c).

Abbildung 4-3: Oberflachentopografie der Atmosphérenseite von Floatglas vor a) und nach

nassmechanischer Reinigung unter Blirsten ohne Poliermittel b) und mit Poliermittel c).

Die Ausgangs-rms-rauheit der Glasoberflache von 4,13 nm kann dabei ohne Poliermittel auf
0,12 nm und mit Poliermittel auf 0,77 nm reduziert werden. Eine signifikante Verbesserung der

Oberflachentopografie ist dadurch maglich.

Zusammengefasst zeigen die dargestellten Untersuchungen, dass die Floatglasoberflachen in
den unterschiedlichsten topografischen Ausgangszustanden vorliegen, durch Reinigungs- bzw.
Polierprozesse verandert und fir die Beschichtung in einem gewissen Mal3e konditioniert
werden kdnnen. Beispielsweise kann eine gereinigte Glasoberflache wie in Abbildung 4-3 b)
dargestellt, im Vergleich zu einer ungereinigten Glasoberflache wie in Abbildung 4-3 a)
dargestellt, fur die Beschichtung mit einer nicht getemperten Sonnen- oder
Warmeschutzschicht problemlos verwendet werden, wogegen bei gleicher Beschichtung
getempert, ein solcher Oberflachenzustand bereits zu Schichtdefekten wie Verfarbungen

fihren kann.

4.1.3 Korrosionserscheinungen bei der Lagerung von Floatglas

Erste Indikatoren zum zeitlichen Verlauf von Glasoberflachenkorrosion in Abhangigkeit der
umgebenden Atmosphare wahrend der Lagerung sind anhand von topografischen Verande-
rungen festzustellen. Abbildung 4-4 zeigt die Rauheitsentwicklung der Floatglasoberflache
wahrend der Auslagerung fir 64 Wochen bei relativen Luftfeuchtigkeiten (r.F.) von 5, 45 und

95 %. Messungen wurden jeweils an vier Stellen einer Flache von 100 ym x 100 ym auf ein
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und derselben Probe durchgeflihrt.
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Abbildung 4-4: Rauheitsentwicklung der Floatglasatmosphérenseite wéhrend der Lagerung
lber einen Zeitraum von 64 Wochen beir.F. a) 5 %, b) 45 % und c) 95 %, gemittelt aus mul-
tiplen AFM-Messungen in einem Scanbereich von 100 um x 100 um. Die AFM-Bilder zeigen

die jeweilige Topografie nach der 64. Lagerungswoche.

Die Fehlerbalken reprasentieren die Abweichung zwischen den vier Abtastbereichen. Zur Ver-
deutlichung der Topografie sind die dreidimensionalen AFM-Abbildungen der fiir die 64. Wo-
che bei den unterschiedlichen relativen Luftfeuchtigkeiten korrodierten Floatglasoberflachen
dargestellt. Bei gleicher z-Skalierung sind deutlich unterschiedliche Topografien zu erkennen.
Auffallige Strukturen wie Spitzen oder Kristallite sind aufgrund gezielter Scans (zwischen Arte-
fakten, die sich auRerhalb des AFM-Messbereichs in z-Richtung befinden) und der GréRRe des
betrachteten Bereichs jedoch nicht erkennbar. Betrachtet man auf Basis dieser Scans die zeit-
liche Entwicklung der rms-Rauheit sind bei r.F. 5 % nur geringe Veranderung von 1,1 nm auf
3,0 nm binnen 64 Wochen zu beobachten. Bei r.F. 45 % nimmt die rms-Rauheit dagegen in
den ersten 8 Wochen von 1,1 nm auf 2,2 nm zu, wonach zwischen der 8. Woche und der 32.
Woche eine weitere Zunahme auf 11,5 nm stattfindet und anschlie3end bis zur 64 Woche kon-
stant bleibt. Noch intensiver nimmt die Rauheit bei r.F. 95 % gleich zu Beginn der Auslagerung
binnen 2 Wochen drastisch von 1,1 nm auf 11,3 nm zu und steigt anschlieend kontinuierlich
bis zur 32. Woche auf 83 nm an, wonach sich dann ein konstanter Wert einstellt. In allen drei
Fallen finden wahrend der Lagerung topografische Veranderungen statt, wobei bei hdherer
relativer Luftfeuchtigkeit eine starkere Auspragung zu verzeichnen ist. Die gréfte Streuung
zwischen den vier betrachteten Messarealen, die ebenfalls auf lokale Unterschiede des Korro-

sionszustandes deutet, zeigt das r.F. 95 % gelagerte Glas.

Erganzend zu den AFM-Abbildung 4-4 veranschaulicht Abbildung 4-5 die Floatglasoberflache
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auf groflierer Skala anhand von REM-Aufnahmen. Bild a) zeigt die Floatglasoberflache im An-
fangsstadium der Korrosion und die Bilder b), c) und d) zeigen die bei r.F. 5 %, 45 % und 95 %
fur 64 Wochen gelagerten Glaser. Die Bildeinsatze zeigen vergrofierte Ausschnitte charakteris-

tischer Korrosionsstrukturen.

Abbildung 4-5: REM-Aufnahmen der Floatglas Atmosphérenseite im a) produktionsfrischen
Zustand und nach 64 Wochen Paketauslagerung bei r.F. b) 5 %, c) 45 % und d) 95 %.

Die REM-Aufnahme zu Anfang der Korrosionsversuche a) auf einer Flache von 15 um x 15 ym
zeigt Uber die gesamte Oberflache des Glases eine Vielzahl regelmaRig verteilter, abstehender
Punkte bzw. Spitzen, wie sie bereits in den AFM-Aufnahmen in Abbildung 4-1 als erste Anzei-
chen von Glasoberflachenkorrosion erkennbar waren. Nach 64 Wochen Auslagerung bei r.F. 5
% ist ein ahnliches Bild zu beobachten, jedoch auf einer groReren Flache von 250 pm?. Zu den
winzigen Spitzen, die auch auf der Oberflache des Ausgangsglases zu finden waren, kommen
weitere groRere Spitzen. Bei genauer Betrachtung sind diese jedoch als Kristallite mit einem
Durchmesser von ca. 5 ym, die von einem abgesenkten Hof von durchschnittich 20 pym
Durchmesser umgeben sind erkennbar. Bei r.F. 45 % waren ebenfalls Kristallite zu erkennen,
jedoch noch groRer und in héherer Anzahl als bei r.F. 5 %. Morphologisch erscheinen diese
gar in der Glasoberflache bzw. in einer Gelschicht eingebettet zu sein. Bei r.F. 95 % verander-
te sich die Glasoberflache verstarkt zu einer porésen Schicht mit regelmaRig verteilten kreis-
formigen Erhebungen mit ahnlicher Verteilung wie die Kristallite auf der Glasoberflache im
REM-Bild c), die jedoch in die porése Schicht eingeschlossen bzw. in ihr geldst zu sein schei-
nen. EDX-Messungen an den groReren Kristalliten zeigen erhdhte Natrium- und Kalziumkon-
zentrationen, die auf die Bildung von Alkali- und Erdalkalikarbonaten deuten. Unterschiede in
der Topografie zwischen den AFM- und REM-Abbildungen begriinden sich in der Skalierung
und der Selektivitdt der AFM-Messung, die zur korrekten Abbildung der Oberflache und im
Rahmen des Messbereichs die Auswahl von gleichmalfigen Arealen erfordern und entspre-
chend fur Stadien fortgeschrittener Glasoberflachenkorrosion nur noch bedingt aussagekraftig

sind.

Neben Auswirkungen auf die Rauheit kann Glasoberflachenkorrosion sich auf die optischen
Eigenschaften des Glases auswirken. Daher wurde bei allen ausgelagerten Glasern die VIS-

IR-Transmission Uber den zeitlichen Verlauf der Lagerung gemessen.
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Die deutlichsten Veranderungen zeigen die Glaser gelagert bei der r.F. 95 %, dargestellt in

Abbildung 4-6 fir die unterschiedlichen Entnahmezeiten von 2, 4, 8, 16, 32 und 64 Wochen
(W).
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Abbildung 4-6: Verédnderung der UV-IR-Transmission von Floatglas (beidseitige Korrosion)
wéhrend der Auslagerung fiir 64 Wochen bei r.F. 95 %.

Die Transmission nimmt kontinuierlich um bis zu 6 % Uber beinahe den ganzen VIS-IR-
Spektralbereich ab.

Den Vergleich zu den r.F. 45 % gelagerten Glasern zeigt Abbildung 4-7 anhand der VIS- und
FIR-Transmissionsanderung bei den Wellenlangen (A) 600 nm im sichtbaren und 2850 nm im
Wasserabsorptionsbandenbereich die Transmission der Glaser als Funktion der Zeit. VIS- und

FIR-Messungen wurden dabei mit unterschiedlichen Spektrometern gemessen.
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Abbildung 4-7: Verdnderung der VIS-FIR-Transmission von Floatglas bei den Wellenldngen
600 und 2850 nm wéhrend der Auslagerung fiir 64 Wochen bei r.F. 45 und 95 %.

Eine deutliche Veranderung der Transmission ist wie bereits erwahnt bei den r.F. 95 % ausge-
lagerten Glasern erkennbar. Bei A 600 nm ist nach 64 Wochen eine kontinuierliche Abnahme
der Transmission von anfanglich 89,5 % auf 84 % (-5,5 %) und bei A 2850 nm von 15,25 % auf
14 % (-1,75 %) zu verzeichnen. Dabei nimmt innerhalb der ersten 8 Lagerungswochen die
Transmission stark ab, wonach im weiteren Verlauf kaum noch Veranderungen stattfinden.
Eine Erklarung dieses Verhaltens konnte in der Hydratation bzw. der Gelschichtbildung der
Glasoberflache begrindet sein, wobei sich innerhalb von ca. 16 Wochen die Gelschicht zu
einer bestimmten Dicken ausgebildet hat und weitere Hydratation einschrankt oder sogar ver-
hindert. Die Bildung der Gelschicht ist an der Zunahme des Wasserabsorptionspeaks bei A
2850 nm zu beobachten, der als Mal} fur die Hydratation der Glasoberflache herangezogen
werden kann. AFM- und REM-Aufnahmen bestatigen anhand der topografischen Gegebenhei-

ten diese Beobachtung.

Bei den Glasern ausgelagert bei r.F. 45% und insbesondere 5 % bleibt die Transmissionsan-
derung im Rahmen der Messfehler konstant. Lediglich bei r.F. 45 % ist eine geringe Abnahme-

tendenz zu verzeichnen.

Die Bildung der Gelschicht zeigen die FTIR-ATR-Spektren in Abbildung 4-8 fur die bei r.F. 95
% ausgelagerten Glaser.
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Abbildung 4-8: FTIR-ATR-Spektren der Atmosphérenseite von Floatglas wéhrend der Aus-
lagerung fiir 64 Wochen bei r.F. 95 %. Die eingesetzte Abbildung zeigt die Verschiebung der

Peakpositionen unterschiedlicher Vibrationsmodi von Siliziumbindungen.

Vibrationspeaks fir Silizium und Siliziumbindungen mit Natrium und nichtbriickenbildendem
Sauerstoff (NB) sind im Wellenzahlbereich zwischen 750 bis 1200 cm™ zu sehen. Durch Mehr-
faches Fitten der SiO,4, Si-O-[NB], Si-O-[Na] und Si-O-Si Vibrationsbanden, zeigen sich fir die
Si-O-Si- und Si-O-Na-Peaks Verschiebungen zu héher Wellenzahl mit zunehmender Feuchte-
exposition (Einsatz Abbildung 4-8). Dies kann als Hinweis auf die Art und Anzahl von Oszillato-
ren, und somit als Hinweis auf den Dealkalisierungsprozess der Glasoberflache herangezogen
werden [136, 137]. Weiterhin ist die Entstehung von OH-typischen Vibrationsbanden bei Wel-
lenzahlen zwischen 3600 und 3000cm™ zu erkennen, die in Kombination mit weiteren kleinen
scharfen Peaks bei 2900 und 1500 cm™ und beim Abgleich mit Datenbanken, hydratisierten
Karbonaten des Natriums, Kalziums und Siliziums, wie beispielsweise Trona, Gaylussite oder
Pecolite zugeordnet werden konnen [138]. Ein Zusammenhang zu den Kristalliten aus den

topografischen Untersuchungen besteht.

4.1.4 Beschichtung von korrodiertem Floatglas

Abbildung 4-9 zeigt mikroskopische Aufnahmen der low-E beschichteten Glaser, die fir 64
Wochen bei r.F. 5, 45 und 95 % ausgelagert wurden.
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Abbildung 4-9: Mikroskopische Aufnahmen temperbarer low-E-Beschichtungen auf fiir 64
Wochen bei r.F. 5 a), 45 b) und 95% c) ausgelagertem Floatglas.

Im Bild a) ist optisch auf dem r.F. 5 % gelagertem Substratglas eine intakte low-E-
Beschichtung erkennbar. In den Bildern b) und c) ist die gleiche Beschichtung auf den Glasern
gelagert bei r.F. 45 und 95 % zu sehen. In beiden Fallen ist eine deutliche Schadigung der
Beschichtung, mit Verfarbungen und sogar Léchern im Falle des bei r.F 95 % gelagerten Gla-
ses erkennbar. Fur die r.F. 95 % Versuchsreihe zeigt Abbildung 4-10 die Transmissionsspek-

tren der korrodiert beschichteten Glaser zu den unterschiedlichen Entnahmestadien.
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Abbildung 4-10: Verdnderung der VIS-IR-Transmission von low-E-beschichtetem Floatglas

(beidseitige Korrosion) wéhrend der Auslagerung fiir 64 Wochen bei r.F. 95 % im nicht ge-
temperten Zustand.

Bei Betrachtung der Spektren im VIS-Bereich ist fur die Glaser, gelagert bis zur 32. Woche,
eine Abnahme und im IR-Bereich eine Zunahme der Transmission von ~ 4 % ersichtlich. Fur
64 Wochen gelagertes Glas ist die Funktion der Beschichtung nicht mehr gegeben. Abbildung
4-15 zeigt die relative Farbveranderung zur initialen Schichtfarbe (links) und die Lage im CIE76
L*a*b- bzw. umgerechnet im xy-Farbenraum der low-E-Beschichtung in Abhangigkeit der Sub-
stratglasauslagerungszeit und der relativen Lagerungsfeuchte.
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Abbildung 4-11: Farbverdnderung und -eindruck im CIE76 L*a*b- bzw. im xy-Farbenraum
von nachtraglich low-E beschichteten Floatglas, das bei r.F. 5, 45 und 95 % fiir bis zu 64

Wochen ausgelagert wurde.

Ein aquivalentes Farbanderungsverhalten Uber die Zeit ist bei den Schichten auf den r.F. 5 und
45 % gelagerten Glasern zu sehen. Die Beschichtungen auf bis zu 8 Wochen ausgelagertem
Glas zeigen eine zunehmende relative Farbveranderung AE von bis zu 4 im Vergleich zur glei-
chen Beschichtung auf juvenilem Glas. Bei noch langer ausgelagertem Glas ist keine weitere
Farbveranderung der Beschichtung zu verzeichnen. Die Farbkoordinaten im Farbenraum be-
wegen sich von Neutral-hellblau hin zu blau. Bei den r.F. 95 % ausgelagertem Glas andert sich
die Farbe der Beschichtung kontinuierlich um AE bis zu 13. Die Beschichtungen nehmen eine
zunehmend dunkelblaue Farbe an. Das menschliche Auge nimmt relative Farbveranderungen
von AE > 3 war. Demnach ist die Beschichtung von Floatglas, das eine Lagerungszeit von 4-6
Wochen bei r.F. < 45 % Uberschritten hat, nicht ohne wahrnehmbare farbliche Veranderung
der Beschichtung maoglich.

4.1.5 Temperung von Schichten auf korrodiert beschichtetem Floatglas

Weit kritischer als nach der Beschichtung zeichnet sich der Zustand der Glasoberflache in den
Beschichtungen ab, die zusatzlich noch getempert werden. Abbildung 4-12 zeigt mikroskopi-
sche Aufnahmen der temperbaren low-E-Beschichtung auf 32 Wochen bei r.F. 5 a), 45 b) und

95 % c) gelagerten Floatglasern nach Temperung bei 700 °C fir 4 min.
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Abbildung 4-12: Lichtmikroskopische Aufnahmen der bei 700 C fiir 4 min getemperten low-
E-Beschichtung, auf bei r.F. 95 % fiir a) 2, b) 8 und c) 32 Wochen korrodiertem Floatglas.

Auf dem ersten Blick wirken die Beschichtungen auf den r.F. 5 und 45 % gelagerten Glasern,
abgesehen von geringfligigen farblichen Veranderungen weitestgehend intakt zu sein. Bei Be-
trachtung mit héherer VergroRerung sind jedoch Uber die ganze Oberflache regelmalig verteil-
te helle Punkte mit einem Durchmesser von ca. 1 ym zu erkennen. Diese stellen Agglomerate
der Silberkomponente der Schicht dar (siehe Kapitel 4.3.2). Die Silberagglomerate, die bei
Temperung von Beschichtungen auf juvenilem Substrat ebenfalls vorhanden sind, haben ihre
Ursache im Schichtsystem selbst, und scheinen vom Substrat nahezu unbeeinflusst. Dennoch
ist im Vergleich zwischen getemperten Schichten auf den r.F. 5 % und r.F. 45 % gelagerten

Glasern fUr Letzteres eine erhohte Anzahl an Agglomeraten zu verzeichnen.

Die Beschichtung auf dem r.F. 95 % gelagertem Glas ist dagegen stark verfarbt und Korrosi-
onseffekte der Glasoberflache spiegeln sich in ihr wieder. Die gelbliche Farbe der Beschich-
tung ist ein Anzeichen fur die Oxidation der Silberschichtkomponente und den nicht mehr ge-
gebenen Schutz der umgebenden Schichten. In Anbetracht der Rauheit des Substratglases
(Kapitel 4.1.3) scheint trotz nasschemischer Reinigung, die verbleibende Rauheit von kriti-
schem Ausmal fur die Beschichtung zu sein. Des Weiteren machen sich Inhomogenitaten der
Gelschicht, die wahrend der hochfeuchten Lagerung entstehen, unter der Beschichtung be-
merkbar. Abbildung 4-13 zeigt die auf PMMA-Trennmitteleindriicke in der Gelschicht aufge-
brachte Beschichtung, die nach dem Tempern charakteristisch aufrei3t und Eindriicke abbil-
det.

Abbildung 4-13: PMMA-Scheibenmittel Eindruck in a) die Floatglasgelschicht bei r.F. 95 %
und b) dessen Effekt auf die getemperte low-E-Beschichtung.

Die UV-VIS-Transmission der korrodiert beschichteten und getemperten Glaser wurde eben-
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falls untersucht. Generell erfahrt die untersuchte Beschichtung durch das Tempern, im Falle
der Referenz auf juvenilem Substrat, eine Verbesserung der optischen Eigenschaften. Die
Transmission erhoht sich beim Tempern im VIS- und erniedrigt sich im IR-Bereich des Spekt-
rums um ~10 % bzw. ~5 %. Bei den Schichten auf r.F. 5 und 45 % korrodiertem Substratglas
ist die Verbesserung ebenfalls ersichtlich. Optische Veranderungen lber die Auslagerungszeit
weichen lediglich um den Tempereffekt von jenen ungetemperter Schichten ab. Fur das r.F. 95
% ausgelagerte Glas zeigt Abbildung 4-14 die UV-VIS-Transmissionsspektren.
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Abbildung 4-14: Verédnderung der VIS-IR-Transmission der low-E-Beschichtung bei Auf-

bringung auf bis zu 64 Wochen bei r.F. 95 % korrodiertes Floatglas (Gléaser aus Kap. 4.1.2)
und nach Temperung bei 700 °C flir 4 min.

Innerhalb der ersten zwei Lagerungswochen zeigt sich auch bei dem r.F. 95 % gelagertem
Glas lediglich der Tempereffekt mit marginalen Abweichungen von der Referenz. Ab der zwei-
ten Woche beginnt jedoch ein stetiger Verlust an Performance bis ab einer Auslagerungszeit >
4 Wochen eine starke Transmissionszunahme im IR stattfindet, die mit der Gelbfarbung bzw.

Diffusion und -reduktion der Silberkomponente aus der Beschichtung in das Glas einhergeht.

Die farbliche Veranderung der getemperten Beschichtung in Abhangigkeit von der Lagerungs-
feuchte und der Auslagerungszeit zeigt Abbildung 4-15.
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Abbildung 4-15: Farbverédnderung und -eindruck im CIE76 L*a*b- bzw. xy-Farbenraum von
nachtraglich low-E beschichteten und getemperten Floatglas, dass bei r.F. 5, 45 und 95 %

fur bis zu 64 Wochen ausgelagert wurde.

Unabhangig von der Lagerungsfeuchte andert sich fur auf bis zu vier Wochen gelagertes Glas
die Farbe der aufgebrachten und getemperten Beschichtung um einen Wert von AE ~ 5 von
neutral zu grin bis blau. Ab der vierten Woche bleibt auf den r.F. 5 und 45 % gelagerten Sub-
stratglésern die Farbe der Beschichtung konstant. Bei dem r.F. 95 % gelagertem Glas findet
eine weitere Farbveranderung hin zu gelb statt mit Differenzwerten von AE > 5. In allen Fallen
verandert sich die Floatglasoberflache wahrend der ersten vier Lagerungswochen unabhangig
von der Lagerungsart und fuhrt bei Beschichtung zu leicht unterschiedlicher Schichtfarbung.
Bei trockener Glaslagerung (r.F. < 45 %) stellt sich nach 4 Wochen ein Gleichgewicht ein, das
eine defektfreie Beschichtung erlaubt, wogegen bei feuchter Glaslagerung keine stabilen Be-

schichtungsbedingungen mehr gewahrleistet sind.

4.1.6 Mechanisches Verhalten korrodierter Glasoberflachen

Die Harte und der Elastizitdtsmodul der korrodiert low-E beschichteten Floatglaser (Auslage-
rung bei r.F. 5, 45 und 95 %) wurde mittels dynamischer Nanoindentation bestimmt. Die Mes-
sungen sollen unabhangig von optischen Veranderungen der Beschichtung durch Glasoberfla-
chenkorrosion, Auskunft Uber die Stabilitdt der Beschichtung in Abhangigkeit der mechani-
schen Eigenschaftsveranderung der Glasoberflache bei unterschiedlichem Korrosionszustand

geben.

Abbildung 4-16 zeigt flir 4 Wochen ausgelagerte Glaser tiefenaufgeldst Gber eine Tiefe 100 nm

die Eigenschaftswerte der Beschichtung und darlber hinaus jene des Floatglases.
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Abbildung 4-16: Tiefenaufgel6ste Hérte und E-Modul des Verbundes Schicht/Floatglas von
bei r.F. 5, 45 und 95 % fir 4 Wochen gelagertem und anschlieBend low-E-beschichtetem
Floatglas.

Far trocken gelagertes Floatglas gelagert, bei r.F. 5 und 45 %, ist ein identisches Verhalten
erkennbar. Die Beschichtung zeigt in beiden Fallen mit einer Harte von 7,5 GPa in einer Tiefe
von 50 nm eine etwas héhere Harte als das Floatglas mit einer Harte von 7 GPa in einer Tiefe
von 300 nm. Der E-Modul ist fur die Beschichtung mit 87 GPa ebenfalls etwas héher als jener
des Glases mit 75 GPa. Das feucht gelagerte Floatglas (r.F. 95 %) zeigt ein abweichendes
Verhalten. Die Harte der Beschichtung, sowie die des darunter liegenden Floatglases sind
deutlich geringer. Die Beschichtung mit einer durchschnittlichen Harte von 3,5 GPa scheint in
das korrodierte Substratglas, das bei 100 nm Indentationstiefe eine Harte von ~ 4 GPa auf-
weist einzubrechen. Ab einer Indentationstiefe von 300 nm erreicht das Substratglas die Harte
des Kompaktglases von 7 GPa. Der E-Modul zeigt ein paralleles Verhalten zur Harte. Den
Messungen zufolge sind fir relativ trocken (r.F. 5 und 45 %) gelagertes Floatglas keine me-
chanisch erfassbaren Effekte durch Glasoberflachenkorrosion vorhanden. Es zeigten sich le-
diglich eine geringfligig héhere Harte und ein héherer E-Modul im Bereich der Grenzflache
zwischen Beschichtung und Floatglas. Feucht gelagertes Floatglas hat dagegen einen deutli-
chen Einfluss auf die Harte und den E-Modul der Beschichtung sowie der Glasoberflache mit
deutlich geringeren Werten. Dabei ist unter der Beschichtung ein ca. 200 nm tiefer Bereich
korrodierter Glasoberflache (Gelschicht) mit zum Kompaktglas abweichendem mechanischem
Verhalten festzustellen. Konsistente Substrateigenschaften fur die Beschichtung sind nicht

mehr gegeben.

Nach 64 Wochen Auslagerungszeit des Floatglases wurde fur die bei r.F. 5 und 45 % Glaser
weiterhin kein Einfluss durch Glasoberflachenkorrosion auf die Harte und den E-Modul des

Beschichtungs-/Glasverbundes beobachtet, wie in Abbildung 4-17 dargestellt.

75



Ergebnisse und Diskussion

10 ,
9 low-E ! 100
1 BeSChiChtung: S éj!'llIlllllllllll
8- % 1 = 7%
— 7_ % E § ? é i ii; i i ! 2? 50 ‘% Aiééééééél
£ 6] o W e | AaxanssttT
9 l&l:g 0 50 100 150 200 250
o 9 l .G Eindringtiefe [nm]
= 02
5:0 4 - = * r.F.5%
2l 1l ; .« rF.45%
171 . Floatglas s r.F.95% |
' i
zf lééxxxixxxxééééééé‘ééé‘éx"

0 50 100 150 200 250 300
Eindringtiefe [nm]
Abbildung 4-17: Tiefenaufgeléste Hérte und E-Modul der Schicht/Floatglasoberflache von
bei r.F. 5, 45 und 95 % fiir 64 Wochen gelagertem und anschlieRend low-E-beschichtetem
Floatglas.

Geringfugige Unterschiede zwischen den Messungen der vierten und 64. Woche, sind im
Rahmen der Messgenauigkeit durch das Messverfahren selbst (Kalibration der Spitzengeo-
metrie bei geringen Eindringtiefen) bedingt. Fir das bei r.F. 95 % gelagerte Floatglas nehmen
die Harte und der E-Modul weiter ab. Zwar zeigt die Beschichtung wahrend der ersten 25 nm
eine hdhere Harte, ahnlich jener auf dem vier Wochen gelagerten Floatglas, doch das Float-
glas selbst besitzt nach dem Durchbruch der Beschichtung eine Harte unterhalb 2 GPa Uber
eine Eindringtiefe grofier 200 nm. Beim E-Modul ist das gleiche Verhalten erkennbar, jedoch
steigt dieser mit zunehmender Eindringtiefe etwas starker als die Harte hin zu dem Wert des
Kompaktglases an. Zusammenfassend lasst sich auf die mechanischen Eigenschaften Harte
und den E-Modul des Beschichtung-/ Floatglasverbundes bei trocken gelagertem Floatglas
(r.F. 5 und 45 %) kein Glasoberflacheneinfluss mittels Nanoindentation erkennen. Bei feucht
gelagertem Floatglas konnte dagegen binnen kurzester Zeit eine mehrere Hundert Nanometer

tiefe Schicht mit weit geringerer Harte und E-Modul als juveniles Floatglas gemessen werden.

4.1.7 Beschichtungseinfliisse auf die Floatglasoberflache

Einflusse der Beschichtung auf die Floatglasoberflache wurden mittels Doppelring-
Biegebruchfestigkeitsversuchen an unbeschichteten sowie beschichteten, bei r.F. 5, 45 und 95
% flr bis zu 64. Woche ausgelagerten Proben bestimmt. Die Methode erlaubt, eine indirekte
Korrelation zu korrosionsbedingten Veranderungen der Glasoberflache unter der Beschichtung
herzustellen, da die Biegebruchfestigkeit von Glas neben der Glaschemie und der Spannungs-

verteilung im Glas, mafigebend von dessen Oberflachenbeschaffenheit, die durch Glasober-
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flachenkorrosion verandert werden kann, bestimmt wird [122, 139].

Abbildung 4-18 zeigt den zeitlichen Verlauf der Biegebruchfestigkeit von Floatglas (Zugbelas-
tung der Atmospharenseite) im Vergleich zu low-E-beschichtetem Floatglas in Abhangigkeit

der relativen Lagerungsfeuchte.
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Abbildung 4-18: Entwicklung der Doppelringbiegebruchfestigkeit (Schicht- und Atmosphé-
renseite unter Last) von Floatglas und low-E-beschichtetem Floatglas wéhrend der Auslage-
rung bei r.F. 5, 45 und 95 % fiir bis zu 64 Wochen.

Das unbeschichtete Floatglas zeigt im Falle feuchter Lagerung (r.F. 95 %) einen kontinuierli-
chen korrosionsbedingten Abfall der Doppelring-Biegebruchfestigkeit von 250 MPa auf 130
MPa innerhalb von 64 Wochen. Neben der abnehmenden Biegebruchfestigkeit ist eine gerin-
ger werdende Standardabweichung zu erkennen. Diese deutet in Anbetracht dessen, dass die
Zugfestigkeit von Glas von der Dichte, der Verteilung und der Intensitat bzw. Groflie von Defek-
ten auf der Glasoberflache abhangig ist, auf eine durch die Glasoberflachenkorrosion zuneh-
mende Anzahl gleichmaRig verteilter Defekte ahnlicher Defektgrofie hin [139, 140]. Im Ver-
gleich zum feucht gelagerten Floatglas zeigen die relativ trocken gelagerten Glaser (r.F. 5 und
45 %) eine konstante Festigkeit von 250 MPa Uber den gesamten Auslagerungszeitraum. Eine
die Biegebruchfestigkeit affektierende Schadigung der Glasoberflache tritt in diesem Fall nicht
auf. Dagegen zeigt das beschichtet ausgelagerte Floatglas einerseits eine signifikant hdhere
Biegebruchfestigkeit von durchschnittlich 350 MPa im Vergleich zu unbeschichtetem Floatglas
und anderseits keinen Festigkeitsverlust durch die Feuchteauslagerung trotz einer partiellen
Schadigung der Beschichtung bei r.F. 95 %. Die Festigkeitserh6hung selbst rihrt von der fri-
schen und gereinigten Glasoberflache (chemische Reinigung vor der Beschichtung) und der
Beschichtung selbst her, was zur Abschattung und Versiegelung der Glasoberflache hin zu

einer reduzierten Anzahl und GréRRe von Oberflachendefekten und einer entsprechend hohe-
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ren Biegebruchfestigkeit fihrt. Zudem schitzt die Beschichtung die Glasoberflache vor korrosi-

vem Angriff.

4.2 Diskussion der Glasoberflacheneinfliisse auf die Beschichtbar-
keit

Im Folgenden wird ein Zusammenhang zwischen Glasoberflache und Beschichtung anhand
der Ergebnisse aus den Kapiteln 4.1.1 bis 4.1.3 zur Glasoberflachenkorrosion und aus den
Kapiteln 4.1.4 und 4.1.5 zur Beschichtung korrodierter Glasoberflachen hergestellt und disku-
tiert. Erganzt wird die Diskussion durch die Ergebnisse der mechanische Untersuchungen aus
Kapitel 4.1.6 und 4.1.7, die das rdumliche Ausmal} der Gelschicht unterhalb der Beschichtung
sowie die Schutzwirkung bzw. die Resistenz der Beschichtung gegenlber der Glasoberflache

bei Feuchteauslagerung zeigen.

Zuerst einmal soll auf die Ergebnisse der Floatglasoberflachenkorrosion eingegangen werden,
wobei der topografische Zustand der beschichtungsrelevanten Floatglasoberflache (Atmospha-
renseite) und die Bildung der Gelschicht mittels Infrarotspektroskopie systematisch in Abhan-
gigkeit der Lagerungskonditionen Luftfeuchtigkeit (r.F. 5, 45 und 95 %) und Lagerungszeit (>64
Wochen) untersucht wurde. Ziel dieser Untersuchungen war es nicht, ein grundlegendes Ver-
standnis der chemischen und physikalischen Vorgange bei der Korrosion der Glasoberflache
zu generieren, sondern den Einfluss unterschiedlicher im realen Produktionsablauf auftreten-
der Korrosionszustande von Glasoberflachen nachzustellen und den Einfluss auf eine nachfol-
gende Beschichtung mit Sonnen- und Warmeschutzschichten aufzuzeigen. Betrachtet man
nun die Ergebnisse zur Glasoberflachenkorrosion, finden sich diese in Bezug auf Gelschicht-
bildung und Entstehung kristalliner Phasen sowie den zeitlichen und konditionellen Ablauf,
allgemein in guter Ubereinstimmung mit den bereits bekannten Beobachtungen aus der Litera-
tur (siehe Kapitel 2.4). Neu ist aber die temporare Betrachtung der oberflachentopografischen
und chemischen Entwicklung der Glasoberflache bei unterschiedlichen Umgebungsbedingun-
gen. Die vorliegende Studie erganzt somit die bereits bestehende Literatur um eine systemati-
sche Betrachtung von Korrosionsstadien und Gelschichtbildung anhand nano- und makromik-
roskopischer, oberflachensensitiv infrarotvibrationsspektroskopischer sowie mechanischer

Untersuchungen.

Literaturvergleiche lassen sich hinsichtlich der topografischen Veranderungen der Glasoberfla-
che und der infrarotspektroskopischen Untersuchungen anstellen. Dabei lassen die topografi-
schen Veranderungen der Floatglasoberflache sich am besten mit der aktuellsten Studie von
Radlein et. al. zur ,Lagerung von Halbzeugen aus Glas“ vergleichen, worin fur unterschiedliche
Glasarten (Kalknatron- und Borosilikatglaser) Veranderungen der Glasoberflache bei industriel-

ler Lagerung und stichprobenartiger Entnahme hinsichtlich nachfolgender Veredelungsschritte
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(Beschichtung, Formgebung etc.) beurteilt wurden [141]. Der Vergleich ergibt eine prinzipiell
gute Ubereinstimmung in Bezug auf die physikalischen (Topografie) und die chemischen (Gel-
schicht- und Phasenbildung) Erscheinungen, z.B. stimmen die gemessenen Oberflachenrauig-
keiten bei bestimmter Lagerungszeit und -bedingung gut Uberein, obwohl insgesamt Unter-
schiede in der Analysesystematik, den Auslagerungsbedingungen und der Kontinuitat der Stu-
dien bestehen. Die Abgrenzung der vorliegenden Studie findet sich vor allem in der Kontinuitat
bzw. Systematik, die bei den Korrosionsbedingungen (relative Luftfeuchtigkeit und Temperatur)
und der Probenentnahme Uber einen langeren Zeitraum eine reprasentative zeitliche Zuord-

nung bestimmter Korrosionszustande wahrend der Lagerung ermdglicht.

Die infrarotspektroskopischen (FTIR-ATR) Untersuchungen an den unterschiedlichen Glas-
oberflachenkorrosionszustanden, die einen Eindruck Uber die chemischen Gegebenheiten
bestimmter Gelschichtstadien und die Bildung kristalliner Phasen geben, kdnnen vor allem auf
die Studie von Smith et. al. referenziert werden, worin die Wirkung unterschiedlicher Glaskor-
rosionsschutzmittel auf die Oberflache von Floatglas bei klimatischer Belastung ebenfalls mit-
tels Infrarotspektroskopie untersucht worden ist [142]. Ubereinstimmungen der Studien finden
sich in der allgemeinen Methodik und vor allem in Hinblick auf die OH-Bandenintensitaten in
den IR-Vibrationsspektren, die mit zunehmendem Korrosionsausmal} eine zunehmende Hyd-
ratation der Glasoberflache, ausgehend von Feuchte- und Temperaturbelastung darstellen.
Eine hundertprozentige Interpretation der kristallinen Phasen erfolgt in beiden Studien nicht. Im
Rahmen dieser Arbeit werden aufgrund mangelnder Literatur zur Thematik und in Anbetracht
der Vielzahl méglicher Phasen, die bei der Korrosion der Glasoberflache entstehen, keine wei-
teren Aussagen getroffen. Die dazu erganzend nétigen Analysen sind nicht Gegenstand dieser

Untersuchungen.

Betrachtet man die Ergebnisse zu den Einflissen der korrodierten Glasoberflache auf die Be-
schichtungsqualitat des Floatglases im Vergleich mit Literaturquellen, sind hierzu deutlich we-
niger bzw. keine vergleichbaren Studien vorhanden, vor allem keine, die die direkten Folgen
von Glasoberflachenkorrosion auf Warme- und Sonnenschutzbeschichtungen bzw. Mehr-
schichtsysteme mit Schichtdicken < 100 nm aufzeigen [64, 82]. Systematisch Uber einen lan-
geren Zeitraum angelegte Studien, worin definiert korrodiertes und anschliel3end beschichtetes
Floatglas beschichtet wurde, sind in der Literatur ebenfalls nicht zu finden. Dahin gehend zei-
gen die Ergebnisse dieser Arbeit erstmalig fiir Floatglas die topografischen Veranderungen der
atmospharenseitigen Floatglasoberflache im Verlauf eines Jahres bei drei unterschiedlichen
relativen Luftfeuchtigkeiten unter praxisrelevanten Lagerungsbedingungen und die Folgen auf
die Beschichtbarkeit mit kommerziellen Sonnen- und Warmeschutzschichten. Im Ergebnis lie-
fern die Untersuchungen Grenzlagerungszeiten fir Floatglas unter definierten Bedingungen,

die eine noch suffiziente Beschichtung erlauben. Tabelle 4-1 zeigt zusammengefasst darge-
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stellt die ermittelten Grenzlagerungszeiten basierend auf Grundlage der ermittelten Schicht-
funktionalitdt gemessen am Vergleich der Transmissions-, Reflexions- und Farbwerte; dies
erfolgt unter Beachtung von visuellen bzw. mikroskopischen Schichtdefekten am nachtraglich

low-E beschichteten Floatglas fir die Falle direkt nach Beschichtung und nach Temperung.

Tabelle 4-1: Grenzlagerungszeiten fiir Floatglas bei unterschiedlicher relativer Luftfeuchtig-
keit, die eine fehlerfreie bzw. qualitativ akzeptable Beschichtung der Atmosphérenseite mit
nicht zu tempernden und zu tempernden Wérme- und Sonnenschutzbeschichtungen erlau-

ben, reprdsentativ fiir die praxisrelevante Lagerung im Paket mit PMMA-Trennmittel.

Lagerungsfeuchte Lagerur_lgszeit fur Beschicht- _ Lagerun_gsz_eit far
barkeit ohne Temperung Beschichtbarkeit mit Temperung
r.F.5% > 64 Wochen > 64 Wochen
r.F.45 % < 32 Wochen <4 Wochen
r.F. 95 % < 2 Wochen < 2 Wochen

Die experimentell ermittelten Zeiten ergeben im Vergleich mit Beobachtungen aus der Praxis
der Glashandhabung und Beschichtung sinnvolle Zeiten, die als Richtwerte herangezogen
werden konnen. Die Lagerungsgrenzzeiten bei trockener, mittlerer und feuchter Atmosphare
unterscheiden sich wesentlich und zeigen, dass die Glasoberflachenkorrosion stark von der
umgebenden Atmosphare beeinflusst ist. Im Falle, dass das Glas-/Schichtsystem auf korro-
diertem Substratglas noch getempert wird, findet eine Verschiebung der grenzwertigen Zeiten
statt. Dies fallt insbesondere bei dem r.F. 45 % gelagertem Floatglas auf, bei dem die Grenzla-
gerungszeit fur die Beschichtung ohne Temperung von < 32 Wochen auf < 4 Wochen mit
Temperung abnimmt und den Lagerungszeitraum fur das Floatglas deutlich einschrankt. Me-
chanisch eindeutig erfassbar war die Gelschicht bei den korrodiert beschichteten Floatglasern,
die hoher relativer Luftfeuchtigkeit (r.F. 95 %) ausgesetzt waren. Dabei zeigte sich unter der
Beschichtung eine Schicht geringerer Harte und mit abweichenden E-Modul im Vergleich mit
der Beschichtung und dem Glassubstrat an sich, wenn dieses keiner Glaskorrosion unterlag.
Bereits ab der zweiten Lagerungswoche konnte eine ca. 100 nm dicke Schicht detektiert wer-
den, die ab der 32. Woche eine Dicke von weit Giber 300 nm Uberschreitet. Bei dem r.F. 45 %
gelagertem Glas kann in der 64. Lagerungswoche ebenfalls eine geringere Harte gegenlber
dem trocken gelagerten Floatglas festgestellt werden, die ebenfalls auf die Gelschichtbildung

deutet, mittels Nanoindentation jedoch nur grenzwertig zu erfassen ist.

Zuletzt soll noch kurz auf die Schutzwirkung der Beschichtung gegenlber der Glasoberflache
bei feuchtekorrosivem Angriff eingegangen werden. In Kapitel 4.1.7 wurden die Doppelring-
Biegebruchfestigkeit von Floatglas und von juvenil beschichtetem Floatglas bei unterschiedli-
cher klimatischer Belastung im Vergleich untersucht. Im Ergebnis lieferten die Untersuchungen

erweiterte Erkenntnisse zur oberflachenbestimmten Festigkeitsabnahme bei Floatglas, wenn
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dieses fur unterschiedliche Zeiten feuchtebedingte, Oberflachenkorrosion ausgesetzt war, und
bestatigen im Weiteren auf eine indirekte Art eine negative Schadigung der Floatglasoberfla-
che durch Korrosion. Auch konnte nachgewiesen werden, dass die low-E-Beschichtung, wenn
diese auf unbeschadigtes Floatglas aufgebracht wurde, bei gleicher Feuchteexposition wie das
unbeschichtete Glas, trotz einer partiellen Schadigung der Beschichtung selbst, es als Schutz-
schicht gegenuber Feuchtigkeit und resultierender Glasoberflachenkorrosion dient und eine
Festigkeitsabnahme verhindert bzw. sogar zu einer Festigkeitserhdhung von bis zu 70 % flhrt,
ahnlich Effekten die in der Literatur mehrfach flr Beschichtungen anderer Art, z.B. auf Sol-Gel-

oder Epoxidharzbasis und signifikant hdheren Schichtdicken beschrieben sind [143-148].

4.3 Chemische und thermische Schichtstabilitat

Neben Schichteffekten, hervorgerufen durch die korrodierte Floatglasoberflache mit und ohne
Temperung der Beschichtung, kdnnen Sonnen- und Warmeschutzschichten selbst korrodieren
bzw. Defekte hervorgerufen durch Temperaturbehandlung aufzeigen. Die dabei auftretenden
Effekte sollen im Rahmen einer Defektcharakterisierung durch gezielte Klima- und Tempera-
turbelastung in den folgenden Kapiteln untersucht werden. Dabei sollen resultierende Defekte
detektiert und hinsichtlich Ihrer Ursache und Auswirkungen auf die Beschichtung analysiert
und diskutiert werden. Gleichzeitig sollen auch analytische Methoden flr die Schichtentwick-

lung erarbeitet und auf Relevanz gepriift werden.

4.3.1 Schichteffekte bei Klimabelastung

Sonnen- und Warmeschutzschichten kénnen korrodieren, vor allem bei Exposition gegentiber
aggressiven Medien wie z.B. Sauren und Laugen aber auch in Anwesenheit von Wasser sowie
hoher Luftfeuchtigkeit. Letzteres kommt vor allem beim Transport, beim Waschen oder der
Weiterverarbeitung der beschichteten Glaser vor, wogegen Sauren- und Laugenkontakt im
Prozess meist die Ausnahme bilden [149]. Im Gegensatz zu Sauren und Laugen bendtigen
Feuchtigkeit bzw. Wasser eine gewisse Zeit um korrosiv zu wirken. Beim Transport und bei der
Lagerung beschichteter Glaser wird haufig von feuchtegeschadigten Beschichtungen berichtet,
auch wenn eine Verpackung in Plastikfolie mit Trockenmittel erfolgt. Dabei kommt es auf lan-
gen Transportwegen meist durch eine Beschadigung oder ungenigende Verpackung der be-
schichteten Glaser zu einem Eindringen von Feuchtigkeit in die Verpackung, die dann zur
Schéadigung der Beschichtung fuhrt. Weiterhin kommen Temperaturschwankungen wahrend
des Transportes hin zu, die zur Kondensation von Feuchtigkeit an der Glas-/Schichtoberflache
flhren. Dies ist insbesondere bei Uberseetransporten der Fall, bei welchen beispielsweise ein
starker Temperaturanstieg wie beim Ubergang von Nacht auf Tag, dass Glas sich langsamer
aufwarmt als die umgebende Atmosphare im Paket, und es zur Kondensation von Feuchtigkeit

auf der Glasoberflache kommt. Zusatzlich begtinstigen Kapillarkrafte an der Kontaktflache zwi-
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schen PMMA-Trennmittel die Feuchtekondensation und -konzentration an der Glas-/Schicht-
/PMMA-Oberflache.

Die folgenden Abschnitte zeigen Untersuchungen zum Schichtkorrosionsverhalten bei Ausla-
gerung von atmospharenseitig mit low-E-Beschichtung beschichtetem Floatglas bei r.F. 5, 45
und 95 % fur bis zu 64 Wochen. Die Auslagerung der Scheiben erfolgte dabei freistehend so-
wie im Paket mit PMMA-Trennmittel. Untersuchungen erfolgten primar mittels Licht- und Elekt-
ronenmikroskopie, wobei im Falle von erkennbaren Effekten durch Feuchtekorrosion eine de-
taillierte Analyse der Schichtfunktion sowie der Defekte mittels UV-NIR-Spektroskopie, AFM

und AES erfolgte. Ziel der Untersuchungen war explizit:

= Die Feststellung von Einflissen unterschiedlicher Feuchtebelastungsfalle auf die Er-
scheinung und Funktion einer low-E-Modellbeschichtung auf ZnO-Basis
= Die Lokalisierung der Position festgestellter Defekte im Schichtpaket bzw. die Auffindung

von Versagensgrenzflachen oder durch Korrosion affektierter Schichtkomponenten
4.3.1.1 Effekte auf Erscheinung und Funktion

Licht-, elektronen- und atomkraftmikroskopische sowie UV-NIR-spektroskopische Untersu-
chungen der beschichteten Glasoberflachen zeigen fir die r.F. 5 und 45 % ausgelagerten Pro-
ben weder Veranderungen der Beschichtung noch des darunterliegenden Glases wahrend der
gesamten Auslagerungszeit. Unterschiede zwischen freier und Paketlagerung waren nicht er-
kennbar. Schadigungen der Beschichtung waren bei r.F. < 45 % weder in Bezug auf die Topo-
grafie noch auf die Funktion zu verzeichnen. Bei den r.F. 95 % im Paket ausgelagerten Schei-
ben wurde dagegen bereits nach kirzester Zeit (2 Wochen Auslagerung) eine Vielzahl punkt-
formiger Defekte mit einem mittleren Durchmesser von ~ 200 ym in der Beschichtung beo-
bachtet, die sich mit zunehmender Auslagerungszeit zu Stellen teilabgeldster Schichtbestand-
teile entwickelten (Abbildung 4-19).

Abbildung 4-19: Lichtmikroskopische Aufnahmen der low-E-Beschichtung auf Floatglas
nach der Auslagerung bei r.F. 95 % fiir 2, 8, 16 und 64 Wochen.

Die zum Defekt dazugehdrigen Transmissionsspektren der bei r.F. 95 % gelagerten Proben zu

den unterschiedlichen Auslagerungszeiten zeigt Abbildung 4-20.
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Abbildung 4-20: VIS-IR-Transmissionsabnahme bei der low-E-Beschichtung wéhrend der
Auslagerung fiir 64 Wochen bei r.F. 95 %. Im Bildeinsatz ist die relative Abnahme an IR-

Schichteffizienz als Mak flir die Funktionalitdt der Beschichtung dargestellt.

Ein Transmissionsverlust im VIS-Bereich von 3 - 5 % und ein Transmissionszuwachs im IR-
Bereich des Spektrums von 3 - 5 % sind zu verzeichnen. Beide Effekte sind auf die Schadi-
gung der Beschichtung durch feuchteinduzierte Defektstellen zurlickzufiihren. Die Abnahme im
VIS-Bereich lasst sich anhand des hoheren Reflexionsvermdgens der Defektstellen erklaren
(hell leuchtend unter dem Auflichtmikroskop). Die Effizienz der Beschichtung nimmt innerhalb
von 8 Wochen um 4 % ab und bleibt im weiteren Verlauf der Lagerung unverandert, wie auch
in den lichtmikroskopischen Aufnahmen der 16. und 64. Woche anhand der Defektgrofie zu
erkennen ist. Bei den r.F. 95 % frei gelagerten Proben war die Bildung punktférmiger Defekte
nicht zu beobachten. Interessant ist hierbei, dass Schichtdefekte nur in Zusammenhang mit
dem PMMA-Trennmittel bei der Paketauslagerung auftreten. Dazu wurden zum besseren Ver-
standnis der Defektursachen zusatzliche Untersuchungen zur Lokalisierung der Grenzflache,
an der die Schichtablésung stattgefunden hat durchgefihrt.

4.3.1.2 Defektlokalisierung

Mittels AFM-Profilierung nach dem Entfernen der abgeldst aufliegenden Schichtbestandteile
durch leichtes Wischen mit einem Zellstofftuch konnte die Ablosetiefe bestimmt werden. Abbil-
dung 4-21 zeigt das Messprofil Uber eine freigelegte feuchteinduzierte Defektstelle in der low-
E-Beschichtung.
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Abbildung 4-21: AFM-Tiefenprofil an delaminierter Stelle der low-E-Beschichtung. Die Bild-
einsétze zeigen die topografische Abbildung des untersuchten Schichtdefektes und den

schematischen Schichtaufbau.

Eine Hohendifferenz von 58+2 nm konnte zwischen dem Schichtoberflachenniveau und dem
Niveau der Abldsungsgrenzflache festgestellt werden. Entsprechend dem Schichtaufbau und
der bestimmten Abldsetiefe delaminiert die Beschichtung an der Grenzflache zwischen der
Unterseite der Silberschicht und der darunterliegenden dielektrischen Schicht. Zur sicheren
Bestimmung der Delaminationsstelle in der Beschichtung wurden AES-Messungen mit hoher

lokaler Aufldsung durchgefihrt.
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Abbildung 4-22: AES-Spektrum an durch Feuchtekorrosion delaminierter Stelle der low-E-
Beschichtung.

Abbildung 4-22 zeigt das AES-Spektrum der Schicht, an der die Ablésung stattgefunden hat.

Signale fir die Elemente Zink und Sauerstoff sind zu erkennen und bestatigen Zinkoxid als die
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dielektrische Schicht unterhalb des Silbers. Die Beobachtung widerspricht in diesem Fall Un-
tersuchungen aus Literaturquellen, worin aus mechanischer Sicht [150] und auch aus korrosi-
ver Sicht [92] eine geringere Haftung zwischen der oberen Zinkoxidschicht zum Silber benannt

wird.

Erklaren lasst sich dieser Umstand primar anhand der unterschiedlichen Belastungsfalle, Paket
und Freilagerung sowie der Tatsache, dass bei der Beschichtung unter freier Lagerung keine
Defekte auftreten. Des Weiteren bestehen unterschiedliche Eigenspannungszustéande zwi-
schen der komplexen und der einfachen Glas/ZnO/Ag/ZnO-Beschichtung. Generell werden
aber hdhere Schichtstabilititen gegeniber Feuchtigkeit bei Reduzierung der Schichteigen-
spannung berichtet. In Anbetracht dessen ist die Eigenspannung der low-E-Beschichtung die-
ser Studie mit Druckspannungen von 96 MPa im Vergleich zu den Literaturwerten mit Werten
> 300 MPa relativ gering, was eine hdhere Stabilitdt zur Folge haben sollte (Kapitel 4.3.2.4).
Dennoch missen im speziellen Unterschiede in der Eigenspannung der einzelnen Schichtbe-
standteile des Beschichtungspaketes als die Hauptursache fir die Instabilitdt der Beschich-
tungssysteme gegenuber Feuchtigkeit angesehen, die flr diese Beschichtung nicht differen-
ziert betrachtet werden konnten [86, 90, 91]. Insgesamt jedoch decken sich bei abweichender
Delaminationsgrenzflache und unter der Annahme, dass der Kontakt der Beschichtung zu dem
PMMA-Trennmittel lokal zu veranderten Spannungszustanden fihrt, die Aussagen dieser Stu-

die mit jenen der Literatur.

4.3.2 Schichteffekte bei Temperung

Die Temperaturbehandlung temperbarer Schichtsysteme ist nur in einem sehr engen Prozess-
fenster moglich. Dabei kdnnen bereits geringste Abweichungen der Prozesstemperatur oder -
zeit zu mikroskopischen Defekten im Schichtpaket und zu gegebenenfalls nicht tolerierbaren
Effekten der Beschichtung fuhren. Einflisse auf die optischen, chemischen und mechanischen
Eigenschaften konnen die Folge sein. Auflerdem kommt eine Vielzahl an Phanomenen dazu,
die aufgrund der unterschiedlichen Materialien des Schichtpakets sowie der nanoskopischen
Skala der betrachteten Beschichtungen noch nicht oder nur teilweise verstanden sind. Dazu

gehdren vor allem die Chemie, die Struktur und die Eigenspannung derartiger Schichtsysteme.

Die folgenden Kapitel zeigen am Beispiel einer temperbaren low-E-Modellbeschichtung, wel-

che Effekte bei der Temperung auftreten konnen. Untersuchungen erfolgten in Hinblick auf:

= die am haufigsten auftretenden Defekte (signifikante Defektbilder), ihre Morphologie,
Chemie und moglichen Ursachen

» Interdiffusion zwischen Floatglas- und Beschichtungskomponenten (Schicht- und
Grenzflachenreaktionen)

= Strukturelle und topografische Einflisse auf die Beschichtung (Struktureffekte)
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= Schichteigenspannung und mechanische Eigenschaften (schichtmechanische Eigen-

schaften)
4.3.2.1 Signifikante Defektbilder

Bei der Temperung der low-E-Beschichtung auf 4 mm Floatglas bei 700 °C fir 4 - 8 min treten
im Rahmen eines kommerziellen Produktionsablaufes drei signifikante Effekte auf. Abbildung
4-23 zeigt lichtmikroskopische Aufnahmen dieser Effekte, benannt als a) Silberaggregation, b)

Leopard Haze und c¢) Delamination.

Abbildung 4-23: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Schichteffekte a) Ag-Aggregation, b)
Leopard Haze und c) Delamination bei der low-E-Beschichtung infolge von Temperung bei
700°C fiir 4 min.

Silberaggregation zeigt sich unter dem Lichtmikroskop bei Auflicht als hell reflektierend, fur das
menschliche Auge nicht sichtbare und Uber die gesamte Oberflache gleichmafig verteilte
Punkte, und tritt abhangig vom Substratalter sowie den Temperbedingungen unterschiedlich
intensiv auf. Der durchschnittliche Durchmesser der punktférmigen Aggregate betragt ~ 1 um.
EDX-Messungen an den Aggregaten zeigen geringfiigig hdhere Konzentrationen an Silber im
Vergleich zu aggregatfreien Stellen. Literaturquellen zu Folge ist bei Temperaturbehandlung
von Silberschichten bei Temperaturen oberhalb 500 °C und abhangig von den umgebenden
Schichten eine Aggregation des Silbers zu erwarten [151]. Abbildung 4-24 zeigt fur die unter-
suchte low-E-Beschichtung FESEM-Abbildungen eines Silberaggregats im Querschnitt und
nach lateraler Ablation mittels FIB-lonenstrahimahlung.

Abbildung 4-24: FESEM-Abbildung von in der low-E-Beschichtung aggregiertem Silber im
Querschnitt (links) und nach lateraler Ablation (rechts) mittels FIB.
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Es zeigt sich ein nach oben gewolbtes Aggregat mit einem Durchmesser von 1,2 um und einer
Hohe von 120 nm. Die deckenden Schichten oberhalb des Silbers wdlben sich auf und es ist
zu erwarten, dass Zugspannungen im Beschichtungspaket entstehen. Als Entstehungsursa-
chen der Aggregate sind erhéhte Diffusion, Schmelzpunkterniedrigung und eine ungenigende
Benetzbarkeit der Silberschicht zu den umgebenden dielektrischen Schichten anzunehmen
[23, 152].

Auf die optischen Eigenschaften bzw. Funktion der Beschichtung nimmt die Silberaggregation
primar keinen Einfluss, da zugleich mehrere Veranderungen durch die Temperaturbehandlung
aufgetreten und Ruickschlusse auf alleinig den Effekt der Silberaggregation nicht moglich sind.
Theoretisch sollte jedoch ein gewisser Einfluss durch Streuung vorhanden sein [23]. Die Ver-
anderung der UV-NIR-Transmissions- und Reflexionsspektren der low-E-Beschichtung vor und
nach dem Tempern bei 500 °C und 700 °C fir jeweils 4 min ist in Abbildung 4-25 gezeigt.
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Abbildung 4-25: UV-NIR-Transmission und Reflexion der low-E-Beschichtung auf Floatglas

getempert bei 500 °C und 700 °C fiir jeweils 4 min im Vergleich zur ungetemperten Be-

schichtung.

In beiden Fallen nimmt die Transmission im VIS-Bereich des Spektrums bei nur geringfligiger
Abnahme der Reflexion und mit zunehmender Temperatur zu. Im NIR-Bereich nimmt die Re-
flexion bei kaum veranderter Transmission ab, und die Absorption nimmt im VIS Bereich ab
und im IR-Bereich zu. Eine der Lichtmikroskopie nach zu erwartende Reflexionserhdhung auf-
grund der hell reflektierenden Aggregate im VIS-Spektralbereich ist nicht gegeben. Insgesamt
erfahrt die Beschichtung eine Funktionsverbesserung.

Leopard Haze tritt systematisch bei Floatglas auf, das alter als 6 Wochen nach Produktion ist.
Der Effekt zeigt sich nach Temperung unter dem Lichtmikroskop als gleichmaRiges und leo-

pardenfellartiges Muster in der Beschichtung. Parallel dazu ist Silberaggregation vorhanden
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und das farbliche Erscheinungsbild der Beschichtung andert sich von blau zu rot, vor allem bei
Betrachtung der Beschichtung im flachen Einfallswinkel. Bei lotrechter Betrachtung ist die
Farbanderung nicht erkennbar. Die zugehdrigen Transmissionsspektren der Beschichtung mit

Leopard Haze vor und nach Temperung bei 700 °C fir 4 min zeigt Abbildung 4-26.
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Abbildung 4-26: UV-NIR-Transmission der low-E-Beschichtung mit Leopard Haze auf Float-

glas vor und nach dem Tempern bei 700 °C fiir 4 min.

Die Transmission der Beschichtung mit Leopard Haze weist im Vergleich zur Beschichtung mit
lediglich Silberaggregation, im Grenzbereich zwischen dem VIS- und NIR-Bereich des Spekt-
rums und gemessen bei einer Wellenlange von 780 nm, eine hdhere Transmission mit einer

Zunahme von 59 % auf 64 % auf.

Die Topografie des Leopard Haze zeigen AFM-Messungen, woraus diese als regelmafig Uber
die Oberflache verteilte, topografisch abgesenkte Bereiche mit nicht erklarbaren Lochern bzw.

Einstichstellen in die Beschichtung hervorgehen (Abbildung 4-27).
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Abbildung 4-27: AFM-Oberfldchenabbildungen des Schichteffektes Leopard Haze auf einer
Fldche von 100 um x 100 um in zweidimensionaler Darstellung (links) und in dreidimensiona-
ler Darstellung als Teilausschnitt (rechts).
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Die rms-Rauigkeit betragt auf einer Flache von 5 ym x 5 ym in nicht abgesenkten Schichtbe-
reichen 0,4 nm und in abgesenkten Hazebereichen 0,6 nm. Dabei Uberschreiten die ,Lécher”
im Hazebereich die Gesamtschichtdicke von 100 nm. Die mittlere Absenktiefe betragt ca. 0,7
nm (Abbildung 4-28).
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Abbildung 4-28: Lineares AFM-Scanprofil liber eine Leopard Hazeabsenkung (siehe Abbil-
dung 4-27).

Im Vergleich mit der getemperten low-E-Beschichtung aus den Auslagerungsversuchen in Ka-
pitel 4.1.5, konnte jedoch kein Zusammenhang festgestellt werden. Leopard Haze wurde in
dieser Versuchsreihe nicht beobachtet und scheint durch anderweitige Oberflacheneinflisse

auf die Floatglasoberflache verursacht zu sein.

Delamination tritt bei Temperzeiten von gréRer 6 min bei 700 °C auf und ist mit dem bloRRen
Auge erkennbar. Eine Deformation des Glases findet dabei nicht statt. Der Effekt selbst zeigt
sich als eine von einem Silberaggregat ausgehende Ablésung von Schichtbestandteilen, die
infolge eines Aufbrechens der deckenden Schichten zustande kommt (Abbildung 4-29). Die
Silberaggregation im Zentrum des delaminierten Bereichs wurde mittels EDX-Messung festge-

stellt.

Abbildung 4-29: FESEM-Abbildungen vom Schichteffekt Delamination (links) und der durch

die deckenden Schichten durchgebrochene Stelle mit Silberaggregation (rechts).
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Betrachtet man die gesamten Untersuchungsergebnisse zur Delamination, ist anzunehmen,
dass in die silberverarmte Umgebung des Silberaggregats Wasser oder CO, eindringt und die
Ablésung bzw. Delamination von Schichtbestandteilen verursacht. Die Grenzflachen bzw. der
Bereich an dem der Delaminationseffekt auftritt, sind entsprechend dem hell reflektierenden
Erscheinungsbild der delaminierten Stellen unter dem Auflichtmikroskop, als die angrenzenden

Flachen zum Silber oder die Silberschicht selbst anzunehmen.

Zuletzt sollen noch die Auswirkungen der Tempereffekte angesprochen werden, die von unter-
schiedlichem Ausmal} sind. Z.B. wird die Silberagglomeration als ein primar fur das menschli-
che Auge nicht wahrnehmbar Effekt bis zu einem gewissen Malde toleriert, wobei das Maf}
stark von der Auspragung des Effektes abhangt und zu einer rétlichen Verfarbung der Be-
schichtung fuhren kann. Die Toleranzgrenze der Verfarbung liegt dabei betrachtet im L*a*b
Farbenraum bei Deltawerten des euklidischen Abstandes von kleiner 3. Der Leopard Haze-
effekt wird anders als die Silberagglomeration nicht toleriert. Die Auswirkungen sind teils mit
bloRem Auge erkennbar und fluhren Uber groRere Bereiche der Glasflache zu unterschiedli-

chen Farbeindricken bzw. zu einer Fleckigkeit.
4.3.2.2 Schicht- und Grenzflachenreaktionen

Neben den genannten Tempereffekten wurde untersucht, ob innerhalb des Schichtpaketes
temperbedingte Reaktionen in Form von Interdiffusion und Migration stattfinden. Dabei war
insbesondere von Interesse, inwieweit Natrium aus dem Glas in die Beschichtung diffundiert,
da es beim Eindringen in die Beschichtung mit Schichtkomponenten reagieren und zu opti-
schen Stérungen sowie zur Beeinflussung der chemischen und mechanischen Bestandigkeit
fuhren kann [34, 36, 99]. Die Untersuchungen erfolgten mittels SNMS-Spektroskopie. Das Er-
gebnis zeigt Abbildung 4-30 anhand des Unterschiedes der Elementverteilung Uber die
Schichtdicke der low-E-Beschichtung auf ,frischem® Floatglas vor und nach Temperung bei
700 °C fur 4 min.
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Abbildung 4-30: SNMS-Profil der elementaren Verteilung der Schichtkomponenten (ber die
Schichtdicke der low-E-Beschichtung auf Floatglas vor und nach dem Tempern bei 700 °C

fiir 4 min.

An der Grenzflache Glas/Beschichtung zeigt das Natriumkonzentrationsprofil in einem Bereich
von ca. 10 nm eine Stufe mit einem kleinen Peak, der auf eine Ansammlung von Natrium an
der Grenzflache zur ersten Metalloxidschicht deutet. Im Rahmen der Messgenauigkeit lasst
sich aber keine klare Trennung zwischen Glas und der ersten Metalloxidschicht machen. Die
Trennscharfe zwischen den einzelnen Schichtkomponenten definiert sich dabei durch die
GleichmaRigkeit des Sputterkraters, der gewdhnlicherweise eine geringe Kalottenform aufweist
und durch die Oberflachenrauigkeit der einzelnen Beschichtungskomponenten. Im Vergleich
dazu ist nach dem Tempern eine deutliche Diffusion von Natrium bis hin zur Silberschicht fest-
stellbar. Das Natriumprofil dhnelt dem im ungetemperten Zustand, jedoch mit einer Ansamm-
lung an der Grenzflache zum Silber und durchgehend durch die darunter liegenden Kompo-
nenten des Schichtpaketes. Der Schichtaufbau selbst ist bei Betrachtung der Intensitatsmaxi-
ma der jeweiligen Elemente von der Deckschicht an wie zu erwarten als SiO,/Me O,/Me,O,/
Ni/Ag/Cr/MeMe,0,/Glas erkennbar. Nach dem Tempern ist der gleiche Schichtaufbau er-
kennbar, jedoch mit dem Unterschied, dass die Elemente Natrium und Nickel deutlich in der
Beschichtung migriert sind. Nickel diffundiert Richtung Beschichtungsoberflache und verteilt
sich auf die Metalloxidschichten (Me;O,/Me,O,) unterhalb der Siliziumoxidschicht und zeigt an
der Grenzflache zwischen den Metalloxidschichten ein Konzentrationsmaximum. Die Silber-
komponente der Beschichtung behalt ihre Position im Schichtpaket, wobei kein Einfluss auf die

Messung durch Silberaggregate vorhanden ist.
4.3.2.3 Struktureffekte

Die Morphologie und die Schichtdicke der Beschichtung wurden mittels AFM untersucht, um

temperbedingte strukturelle Veranderungen wie Oxidations-, Rekristallisations- und Phasen-
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umwandlungsprozesse festzustellen. Zur Feststellung von Oxidationseinflissen wurde unter
Argonatmosphare getempert. Abbildung 4-31 zeigt am Beispiel beschichteter Si;N,-
Bulgeprobentrager die Oberflachenstruktur der low-E-Beschichtung a) vor und nach Tempe-

rung bei 700 °C fur 3 min unter b) Luft- und zusatzlich unter c) Argonatmosphare.

Abbildung 4-31: AFM-Topografische Aufnahmen der Oberfldche der low-E-Beschichtung

vor a) und nach Temperung fiir 4 min bei 700 °C unter Luft- b) und Argonatmosphére c).

Die ungetemperte Beschichtung zeigt eine sehr fein gekérnte Struktur mit einer rms-Rauheit
von 1,2 nm. Die dazugehdrigen AFM-Linienscans zur Bestimmung der Schichtdicke beim
Ubergang Beschichtung/Substrat zeigt Abbildung 4-32. Die Schichtdicke der ungetemperten
low-E-Beschichtung betragt 100£2 nm.

Bei Temperung unter Luftatmosphare vergrébert sich die Oberflachenstruktur hin zu gréberer
Koérnung bei geringerer rms-Rauheit von 1,1 nm. Die Schichtdicke betragt 1102 nm. Bei
Temperung unter Argonatmosphare ist ebenfalls eine Vergréberung der Oberflachenstruktur
erkennbar, jedoch bei hdherer rms-Rauigkeit von 2,4 nm. Die Schichtdicke betragt 125£10 nm.
Zusatzliche Messungen mittels Stylus-Profilometrie bestatigen die Ergebnisse der AFM-
Messungen. Die Zunahmen bei Schichtdicke sowie Rauigkeit im Falle beider Temperkonditio-

nen deutet auf strukturelle Veranderungen der Beschichtung hin.
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Abbildung 4-32: Schichtdicke der low-E-Beschichtung vor a) und nach dem Tempern bei

700 °C fiir 3 min unter Luft- b) und Argonatmosphére c¢) mittels AFM-Linienscans beim Uber-

gang Beschichtung/Substrat.

Die Untersuchung der strukturellen Verhaltnisse der low-E-Beschichtung vor und nach Tempe-

rung wurden mittels Rontgenphasenanalyse unter streifendem Einfall durchgefuihrt. Gemessen

wurden die Beschichtung auf Glas und das Glas ohne Beschichtung, um anschlielfend das

Diffraktogramm des reinen Glases von jenem des beschichteten Glases zu subtrahieren und

im Resultat das alleinige Diffraktogramm der Beschichtung zu erhalten. Abbildung 4-33 zeigt

die subtrahierten Diffraktogramme
°C far 4 min.
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Abbildung 4-33: Diffraktogramme der temperbaren low-E-Beschichtung vor und nach Tem-
perung unter Umgebungsbedingungen.

Fir die ungetemperte sowie fir die

getemperte Beschichtung kénnen mit einer gewissen Un-
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scharfe und aufgrund von moglicher Uberlagerung mit Beugungsreflexen anderer Beschich-
tungskomponenten lediglich die Beugungsreflexe fur Silber zugeordnet werden. Fur weitere
Schichtkomponenten kénnen keine Beugungsreflexe festgestellt werden. Im Ergebnis zeigen
die Diffraktogramme jedoch zwei temperbedingte Effekte der Beschichtung. Einerseits andert
sich das Aspektverhaltnis zwischen den Beugungsreflexen, das auf eine Anderung der Textur
einer Phase hinweist und anderseits findet eine Verschiebung der Beugungsreflexe zu kleine-

rem Beugungswinkel statt, die auf eine Veranderung der Eigenspannungszustande deutet.
4.3.2.4 Schichtmechanische Effekte

Der Einfluss der Temperung auf die mechanischen Eigenschaften der low-E-Beschichtung
wurde in Bezug auf die Eigenspannung, den Elastizitdtsmodul und die Harte mittels Bulgetest

und dynamischer Nanoindentation untersucht.

Dazu wurde die low-E-Beschichtung auf Si;N4-Bulgeprobentrager aus LCPVD-SizN, aufge-
bracht (siehe Kapitel 3.4.4.5). LCPVD-Si;N, gilt je nhach Abscheidebedingung als temperatur-
stabil bis ~850°C und ist an seiner Oberflache von einer wenige Nanometer dicken SiO,-
Oxidationsschicht bedeckt, die der Oberflache von Glas ahnelt und fir Beschichtungen ein
ahnliches Aufwachsverhalten bieten sollte [153, 154]. Vor der Beschichtung wurden die Bulge-
probentrager bei 700 °C fur 3 min getempert, um Effekte der Temperung auf die Si;Ns-
Membran festzustellen bzw. auszuschlieffen, sowie um die Membranreferenzwerte Eigen-
spannung und Elastizitdtsmodul fir die spatere Berechnung der Schichteigenschaften zu be-

stimmen.

Abbildung 4-34 zeigt AFM-topografische Aufnahmen der SizN4,-Membran vor und nach Tempe-

rung bei 700 °C fur 3 min unter Luftatmosphare.

5,6 nm

Abbildung 4-34: AFM-Topografie der SisN,-Bulgeprobentrdgermembran a) vor und b) nach
dem Tempern bei 700 °C fiir 3 min.

Auf einer Abtastflache von 1 um x 1 um, sind fiir die ungetemperte a) sowie die getemperte
Probe b) sehr glatte Oberflachen ohne besondere Auffélligkeiten zu erkennen. Die rms-
Rauheit nimmt von 0,2 nm im ungetemperten auf 0,4 nm im getemperten Zustand zu. Zu-

schulden ist die geringfiligige Veranderung der Rauheit entweder der weiteren Oxidation der
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SiO,-Oxidschicht oder der Freisetzung von wahrend des LPCVD-Prozesses eingebrachten
Sauerstoffes [154, 155]. Dabei sind beide Vorgange selbstlimitierend, wodurch der Einfluss auf
die absolute Rauheit nur sehr gering ausfallen sollte. Die Topografie und Struktur der verwen-
deten low-E-Beschichtung auf den Bulgeprobentrager vor und nach dem Tempern unter Luft-

und Argonatmosphare wurden bereits im Kap. 4.3.2.3 beschrieben.

Die Ergebnisse des Bulgetests fur die SizNs,-Membran sowie fur die ungetemperte und getem-

perte low-E-Beschichtung zeigt Abbildung 4-35.
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Abbildung 4-35: Bulgetest: Druck-/Verformungskurven der SisN,Membran und der temper-
baren low-E-Beschichtung vor und nach Temperung fiir 3 min bei 700 °C unter Luft- und

Argonatmosphére.

Dargestellt sind die Druck/-Verformungskurven der SizN,-Membran und der low-E-
Beschichtung vor und nach dem Tempern bei zweimaliger Druckbeaufschlagung und -
entlastung. Die Kurvenverlaufe der SizN,-Membran zeigen unabhangig von der Temperung ein
identisches Verhalten, wonach ein Einfluss der Temperung auf das mechanische Verhalten
des LPCVD-Si3N, vernachlassigt und die Membran als temperaturstabil angesehen werden
kann. Dagegen zeigt der Kurvenverlauf der low-E beschichteten SisN,-Membran im Vergleich
mit der unbeschichteten Membran ein abweichendes Verhalten. Es wird bei gleicher Verfor-
mung ein héherer Druck bendtigt. Einen noch héheren Verformungsdruck bendtigen die unter
Luft- oder Argonatmosphare getemperten Beschichtungen, jedoch bei abweichender Verfor-

mung.

Aus den Druck-Verformungskurven lassen unter Verwendung des in Kap. 3.4.4.5 beschriebe-
nen analytischen Modell von Vlassak und unter Berlicksichtigung der Schichtdicken, die Span-
nungs-Dehnungskurven der SizN,-Membran sowie der low-E-Beschichtung berechnen, darge-
stellt in Abbildung 4-36.
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Abbildung 4-36: Bulgetest-Spannung-Dehnungskurven der SisN,-Membran und der temper-
baren low-E-Beschichtung vor und nach Temperung fir 3 min bei 700 °C unter Luft- und

Argonatmosphére.

Die Si;Ns-Membran sowie die low-E-Beschichtung zeigen bei Be- und Entlastung und einer
Flachendehnung von 0,004 bis 0,008 % ein nahezu ideal elastisches Spannungs-Dehnungs-
Verhalten. Am Schnittpunkt der Kurven mit der y-Achse und der Steigung der Kurven kénnen
die Eigenspannung o, und der Elastizitatsmodul E ermittelt werden. Demnach ergeben sich fir
die SizN4-Membran vor und nach Temperung Druckeigenspannungen von -518 + 10 MPa bzw.
-522 + 10 MPa und Elastizitatsmodule von 246 + 5 GPa bzw. 249 + 5 GPa, die im Rahmen der
Messgenauigkeit identisch sind und einen Effekt der Temperung ausschlief3en. Die ungetem-
perte low-E-Beschichtung zeigt eine Zugeigenspannung von -48 + 9 MPa und einen Elastizi-
tatsmodul von 120 + 8 GPa. Bei Temperung der Beschichtung unter Luftatmosphare wandelt
sich die Druckspannung der Beschichtung in Zugspannung von 427 + 17 MPa um. Bei Tempe-
rung unter Argonatmosphare findet ebenfalls eine Umwandlung von Druck zu Zug statt, jedoch
hin zu geringer Zugeigenspannung von 329 + 13 MPa. Der E-Modul der getemperten low-E-
Beschichtung ist mit 104,5 £ 6 GPa und unabhangig von der Temperatmosphare etwas gerin-

ger als jener der ungetemperten Beschichtung.

Eine Ubersicht der Ergebnisse der topografischen und mechanischen Kennwerte der Membran

sowie der low-E-Beschichtung vor und nach dem Tempern zeigt Tabelle 4-2.
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Tabelle 4-2: Schichtdicke, rms-Rauheit, Elastizitdtsmodul und Eigenspannung der SisN,-

Bulge-Probentrdagermembran und der low-E-Beschichtung vor und nach Temperung.

o Schichtdicke ™ E-Modul ~_E'9€M-

robe (nm) Rauheit (GPa) spannung
(nm) (MPa)
Si3Ny 100+2 0.2 2465 518110
Si3N4 (Luft, 700°C, 3 min) 10042 0.4 2495 522+10
Si3N4/low-E 100/100+4 1.2 12048 -48+9
Si3N4/low-E (Luft, 700 °C, 3 min) 100/110+8 1.1 10546 42717
SisN4/low-E (Ar, 700°C, 3 min) 100/125+12 24 10416 329+13

Zusammengefasst konnten mittels Bulgetest die Schichteigenspannung und der Elastizitats-
modul der temperbaren low-E-Beschichtung vor und nach dem Tempern sehr genau bestimmt
werden. Im Zusammenhang mit den topografischen und strukturellen Untersuchungen zeigt
sich, dass bei Temperung der Beschichtung eine Umwandlung des Eigenspannungszustandes
der Beschichtung von Druck- auf Zugeigenspannung bei gleichzeitiger Zunahme der Schicht-
dicke stattfindet.

Tendenziell bestatigend zum Bulgetest zeigt Abbildung 4-37 auf makroskopischer Skala die
Umwandlung des Eigenspannungszustandes der low-E-Beschichtung von Druck zu Zug unter

Verwendung der Substratkrimmungsmethode nach Stoney, jedoch bei geringerer Temper-

temperatur.
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Abbildung 4-37: Laserprofilometrisch bestimmte mittlere Kriimmung unbeschichteter und

low-E-beschichteter Mikroskopdeckglédser vor und nach Temperung fiir 4 min bei 500 °C.

Die Temperung erfolgte bei 500 °C fur 4 min und bei Abkuhlung im Ofen unterhalb der Glas-
transformationstemperatur T, des diinnen Substratglases zur Vermeidung viskoser Deformati-

on. Die Messergebnisse an jeweils 20 Proben zeigen fir den ungetemperten Zustand eine
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mittlere Zugeigenspannung von -155 + 10 MPa und im getemperten Zustand eine mittlere
Druckeigenspannung von 129 + 26 MPa. Die unterschiedlichen Eigenspannungswerte auf
mikroskopischer und makroskopischer Ebene beruhen auf den unterschiedlichen Substratma-
terialien, sowie dem der Temperprozedur bei geringerer Temperatur und geringerer Abkuhlra-

te.

Die tiefenaufgeloste Harte und den E-Modul als Konvolut (Uberlagerung der Eigenschaften
von Beschichtung und Substrat) Uber low-E-Beschichtung und Glassubstrat gemessen mittels

dynamischer Nanoindentation vor und nach Temperung (700 °C, 3 min) zeigt Abbildung 4-38.
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Abbildung 4-38: Hérte und E-Modul der temperbaren low-E-Beschichtung vor und nach
Temperung fiir 3 min bei 700 °C.

Zu erkennen ist generell eine zunehmende Harte der low-E-Beschichtung mit Anndherung an
das Substratglas hin zu einer Glasoberflachenharte von 70 - 75 GPa binnen 150 nm Eindring-
tiefe. Ein Unterschied zwischen ungetemperter und getemperter low-E-Beschichtung zeigt sich
wahrend der ersten 50 nm Eindringtiefe. Unter Nichtbeachtung der ersten 20 nm und im Rah-
men der hohen Streuung der Messwerte kann dennoch ein kumulierter Harteunterschied fur
Beschichtung und Substrat von ca. 1 GPa festgestellt werden. Dieser bestatigt auch die vor-
hergehenden Ergebnisse in Bezug auf Schichttopografie und Eigenspannungsveranderung.
Die durch das Tempern erhohte Dichte und Druckspannung der Beschichtung wirkt sich dem-
nach in Form einer erhéhten Schichtharte aus. Der E-Modul verandert sich durch das Tempern
dagegen nicht, wie auch schon bei der Bulge-Messung festgestellt wurde. Indentiert zeigt sich
ein Wert von 80 GPa (Konvolut Gber Beschichtung und Substrat) im Vergleich zum Bulge-
Messwert von 105 GPa (nur Beschichtung).
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4.4 Diskussion chemischer und thermischer Schichtstabilitat

Im Folgenden wird die chemische (Kapitel 4.3.1) und thermische Stabilitat (Kapitel 4.3.2) in
Form der Klima- und Temperbestandigkeit der in den ersten Teilen der Arbeit verwendeten
temperbaren low-E-Beschichtung unter verschiedenen Aspekten und hinsichtlich ihrer Rele-

vanz fur die Stabilitatsanalytik Gbergreifend diskutiert.

Zuerst soll auf die Klimabestandigkeit der silberbasierten low-E-Beschichtung eingegangen
werden, die zwar in diversen Literaturquellen benannt wird aber dennoch zu den hauptoptimie-
rungsbedurftigsten Eigenschaften derartiger Schichtsysteme gehdort (siehe Kapitel 2.5). Um-
fassende Studien zu dem Thema stellen jene von Ross et. al. dar, die an unterschiedlichen
Schichtsystemen und unter verschiedenen Korrosionsbedingungen hohe Luftfeuchtigkeit als
die ausschlaggebende Schadigungsursache bei derartigen Schichtsystemen benennen [86,
90-92]. In der Praxis stellt hohe Luftfeuchtigkeit ebenfalls das héchste Schichtschadigungsrisi-
ko dar und ist bei der Lagerung und der Weiterverarbeitung beschichteter Glaser stets zu be-
ricksichtigen. Die Ursache der Feuchtekorrosion wird abhangig von der betrachteten Schicht-
paarung, wie beispielsweise bei Silber und Zink, als elektrolytische Reaktion an der Grenzfla-
che der beiden Materialien beschrieben, wobei in die Beschichtung eindringende Feuchtigkeit,
begtinstigt durch naturgemafe Fehlstellen und unter Herabsetzung der Grenzflachenhaftung,
zum Abbau von Schichteigenspannungen, die zwischen den beiden Schichten meist unter-
schiedlich sind und entsprechend zu Defekten flihrt. Weitere Defektmechanismen die zu Fehl-
stellen und Defekten flhren kdnnen, wie das Kriechen, die Diffusion und Aggregation von
Schichtkomponenten, die mit den hohen Schichteigenspannungen derartiger Beschichtungs-
systeme zusammenhangen, werden ebenfalls genannt [88, 94]. In Summe I&sst sich den vor-
handenen Literaturquellen entnehmen, dass die Klima- bzw. Feuchtebestandigkeit silberba-
sierter Mehrschichtsysteme von der verwendeten Materialart (Materialkombination des
Schichtpaketes), der Defektdichte (Versetzungen und Einschluss von Sputter- und Reaktions-
gasen) und der Eigenspannung der jeweiligen Schichtkomponenten in Abhangigkeit des Sput-

terprozesses abhangen.

Die auf die Klimastabilitat sich auswirkenden Einflussfaktoren sind so weit bekannt, jedoch
finden sich nur wenige Studien, die unter Variation dieser, die Einflisse auf die Klima-, Tem-
per- und mechanische Bestandigkeit von mehrlagigen Beschichtungen mit Einzelschichtdicken
kleiner 10 nm und in der gesamten Komplexitat eines kommerziellen Schichtsystems betrach-
ten [156]. Die Ergebnisse der vorliegen Arbeit sollen erganzend zur Thematik, einerseits das
Feuchtekorrosionsverhalten der kommerziellen low-E-Beschichtung dieser Studie und ander-
seits den methodischen und zeitlichen Rahmen fiir die systematischen Stabilitdtsuntersuchun-
gen des nachfolgenden Kapitels 4.5 zeigen. Bei der untersuchten Beschichtung ist Delaminati-

on als offensichtliche Schichtschadigung zu erkennen. Es zeigte sich, dass diese bei Anwe-
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senheit hoher relativer Luftfeuchtigkeit (r.F. 95 %) bevorzugt an den Kontakistellen der Be-
schichtung mit dem PMMA-Trennmittel bei Lagerung im Paket stattfindet, wo auch eine erhéh-
te Feuchtekondensation bzw. -konzentration aufgrund von Kapillarkraften zu erwarten ist. Bei
geringerer relativer Luftfeuchtigkeit (r.F. < 45 %) findet dagegen weder Delamination noch an-
derweitige Schichtschadigung statt, wodurch hohe Luftfeuchtigkeit als auslésende Schadi-
gungsursache bestéatigt wird. Das Defektbild entspricht stellenweise der Delamination von
Schichtkomponenten innerhalb des low-E-Beschichtungspaketes an der Grenzflache zwischen
der Silberschicht (Ag) und der sich darauf befindenden Zinkoxidschicht (ZnO). Der zeitliche
Rahmen bis zum sichtbaren Einsetzen der Schichtkorrosion bzw. die Defektentstehung belauft
sich auf zwei Wochen, wobei Uber einen Zeitraum von 32 Wochen eine flachenmaRig kontinu-
ierliche Ausdehnung der delaminierten Bereiche stattfindet. Der Verlust an Schichteffizienz
nimmt binnen 32 Wochen bis auf 5 % zu, verbleibt bei weiterer Lagerung jedoch nahezu kon-
stant. Als Ursache der Delamination sind Spannungen anzunehmen, die durch den Kontakt
der Beschichtung mit dem PMMA-Trennmittel lokal entstehen und getriggert durch die Feuch-
tigkeitskonzentration an den Kontaktstellen zum Grenzflachenversagen innerhalb des Schicht-
paketes flhren, bevorzugt am Interface zwischen dem ,haftungsschwachen“ Silber und den
angrenzenden Schichtkomponenten. Die Eigenspannung des gesamten Schichtpaketes mit
ermittelten -48 MPa (siehe Kapitel 4.3.2.4) scheint auf dem ersten Blick eine geringe Rolle zu
spielen, wobei zwischen den Schichten, unterhalb und oberhalb der Silberschicht, unterschied-
liche und deutlich héhere Eigenspannungszustande vorherrschen kénnen. Im Vergleich mit
Schichtspannungswerten aus Literaturquellen ist die gemessene Gesamteigenspannung der
Beschichtung dennoch gering. Ando et. Al. berichten beispielsweise flr monolithische Zin-
koxidschichten (ZnO) und mehrlagige Schichten aus ZnO/Ag/ZnO Druckspannungen von meh-
reren Hundert MPa [86]. Der gleichen Studie zufolge lassen sich diese aber auch durch Dotie-
rung mit geringen Anteilen an Mg, Si, Ca und Ti wesentlich reduzieren, mit dem Ergebnis einer
héheren Korrosionsbestandigkeit der Schichten und Schichtsysteme. Anderweitigen Studien
zufolge, lasst sich die Bestandigkeit von silberbasierten Mehrschichtsystemen ebenfalls durch
Veranderungen des Eigenspannungszustandes signifikant verbessern [99, 101], wobei wah-
rend des Sputterns durch Variation von Sputterparametern wie der Sputter-und Reaktions-
gasmenge, der Sputterleistung oder der Substrattemperatur groRRer Einfluss auf die Eigen-
schaften ausgeibt werden kann. Vor allem wirken sich diese Parameter direkt auf die
Schichtstruktur und die damit zusammenhangende Schichteigenspannung aus. Resultierend
lasst sich aus der vorliegenden Arbeit schlieen, dass bedingt durch hohe Luftfeuchtigkeit und
durch den PMMA-Kontakt, es zu extern in die Beschichtung eingebrachte lokale Eigenspan-
nungen kommt, die in weniger als zwei Wochen zu Bereichen lokalen Grenzflachenversagens
innerhalb der Beschichtung fuhren. Fur die Praxis lassen sich wesentliche Erkenntnisse dahin-

gehend ableiten, dass Beschichtungen auf ZnO-basis bei Lagerung und Transport im Paket
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mit PMMA-Trennmittel stets trocken (vorzugsweise r.F. < 45 %) und bei moglichst geringem
Druck auf das Schichtpaket gehandhabt werden sollten, um eine mégliche Schadigung durch
Feuchtekorrosion zu vermeiden. Der Druck auf das Schichtpaket lieRe sich beispielsweise
durch eine idealerweise vertikale (90°) Aufstellung der Scheiben zueinander oder durch eine
mogliche Verwendung eines PMMA-Trennmittels groberer Kérnung reduzieren. Zuletzt liefern
die Ergebnisse der Klimabestandigkeitsuntersuchung Erkenntnisse hinsichtlich der Erkennung
von Defektbildern und deren Ursache und ermdglichen somit schnelle Rickschlisse auf be-

stimmte Defekte bei Betrachtung anderweitiger und artverwandter Schichtsysteme.

Neben der Klimabestandigkeit der silberbasierten low-E-Beschichtung, stehen jene Schichtef-
fekte hervorgerufen durch Temperatur (Glastemperung bzw. thermisches Vorspannen) zur
Diskussion. Die phanomenologischen Betrachtungen auftretender Schichtdefekte und die ana-
lytische Untersuchung von Schichttopografie, -struktur und -mechanik vor und nach Tempe-
rung aus Kapitel 4.3.2 stellen dazu die Grundlage. Nach Differenzierung identifizierter Schicht-
defekte, in z.B. Leopard Haze hervorgerufen durch den Zustand der Substratglasoberflache,
Delamination hervorgerufen durch Ubertemperung und Silberaggregation als Effekte stattfin-
dend in der Beschichtung selbst (Kapitel 4.3.2.1), wurde der Fokus der Untersuchungen auf
jene Tempereffekte gelegt, die in der Beschichtung selbst stattfinden. Darunter fallen ebenfalls
die topografischen, strukturellen, elementaren und mechanischen Untersuchungen aus den
Kapiteln 4.3.2.2, 4.3.2.3 und 4.3.2.4.

Die Fokussierung auf die intrinsischen Schichteigenschaften und deren Auswirkung auf die
Schichtstabilitat begrinden sich darin, dass die Effekte hervorgerufen durch den Substratglas-
oberflachenzustand und durch Ubertemperung, vermeidbare Einflussfaktoren darstellen, wo-
gegen die Effekte im Schichtsystem selbst noch wenig offensichtlich sind und hinsichtlich
Schichttopografie, -struktur und -mechanik vor und nach Temperung bisher nur Gegenstand
weniger und bedingt vergleichbarer Untersuchungen in Literatur und Praxis sind (siehe Kapitel
2.6). Zusatzlich nimmt die Komplexitat der Untersuchung inklusive Interpretation der Ergebnis-
se zu, wenn mehrere Schichteffekte aufeinandertreffen, wie z.B. im Falle von Phasenumwand-
lung, Rekristallisation, Verdichtung und Silberaggregation. In so einem Fall ist keine direkte
Zuordnung von Ursache und Wirkung mdéglich und es mussen kumulative Annahmen getroffen
werden. Intrinsische Schichteffekte gelten zudem als entscheidender Einflussfaktor auf vielfal-
tige Materialeigenschaften und kénnen sich dahin gehend signifikant auf die Schichtfunktion

und -stabilitat von Schichtsystemen auswirken [101].

Unter den Ergebnissen des untersuchten low-E-Beschichtungssystems fallt neben topografi-
schen Veranderungen wie der Silberagglomeration (laterale mediale Diffusion) sowie der Inter-
diffusion an den Grenzflachen zwischen Schichtkomponenten (diagonale intermediale Diffusi-

on), vor allem das Umschlagen der Schichteigenspannung von Druck auf Zug mit einem Delta
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von ca. 0,5 GPa auf. Dabei wurde zum ersten Mal bei einem derartigen Schichtsystem das
Bulgetestverfahren zur Bestimmung von Eigenspannung und E-Modul erfolgreich eingesetzt
(siehe Kapitel 3.4.4.5). Das Verfahren ermdglich im Vergleich mit herkdmmlichen Methoden
der Eigenspannungs- und E-Modulbestimmung dinner Schichten, wie dem Substratkrim-
mungsverfahren nach Stoney und der Nanoindentation (siehe Kapitel 4.3.2.4), eine sehr prazi-
se und simultane Bestimmung dieser Eigenschaften und ist anwendbar auf Schichten bis zu 5
nm Dicke. In Anbetracht dessen und dass die Entwicklung nanoskaliger Schichtsysteme auf
Basis mechanischer Eigenschaften erfolgt, kann das Verfahren somit als ein probates Mittel fir
die Entwicklung von Mehrlagenbeschichtungen herangezogen werden, wie in den nachfolgen-
den Kapiteln noch belegt werden soll. Blickt man zurtick auf den Eigenspannungsumschlag, ist
noch zu erwdhnen, dass parallel dazu eine Zunahme der Nominalharte der low-E-
Beschichtung im Vergleich zwischen vor und nach Temperung zu beobachten war (Kapitel
4.3.2.4), die eine Zunahme der Schichtharte mit zunehmender Druckspannung impliziert. Ein
solcher Zusammenhang ist naheliegend und wird zugleich in der Literatur vielfach berichtet,
obwohl die Aussagekraft der Untersuchung bezliglich derart dinner Beschichtungssysteme
nur bedingt aussagefahig ist und speziell in diesem Fall nur an einem einzelnen Schichtsystem
durchgefihrt wurde. Eine knappe Zusammenfassung zu diesem Thema sowie Verweise auf
entsprechende Referenzen sind in der Arbeit von Chuang et. al. zu finden [114]. Diesen ist zu
entnehmen, dass vor allem bei monolithischen Schichten oftmals ein linearer Zusammenhang
zwischen Schichteigenspannung und —harte besteht, was auch fir manche der Einzelschicht-
komponenten des low-E-Beschichtungsystems gelten sollte. Weiterhin ist noch zu erwahnen,
dass mittels Bulgetest Einflisse der Temperung und Temperatmosphare auf die Eigenspan-
nung und den E-Modul der low-E-Beschichtung ermittelt werden konnten. Dabei war die Tem-
perung des low-E-Beschichtungpaketes direkt auf dem Bulgetrager mdéglich, da dieser nach-
weislich keine Veranderung durch das Tempern erfahrt, somit keinen Einfluss auf die Schicht-

eigenschaften hat und direkte Anderungen der Beschichtung widerspiegelt.

Insgesamt kann aus Ergebnissen zur Klima- und Temperresistenz eine Einschatzung der ana-
lytischen Moglichkeiten und Randbedingungen, sowie die nétigen Kenntnisse Uber Schichtef-
fekte und -verhalten unter klimatischen und thermischen Bedingungen enthnommen werden, die

nétig sind um die im nachsten Kapitel dargestellte Schichtentwicklung durchzufiihren.
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4.5 Zusammenhange zwischen Schichtkomponenten, -

eigenschaften und -stabilitat

Die Untersuchung von Zusammenhangen zwischen Schichtkomponenten, -eigenschaften und
-stabilitat erfolgt in Anbetracht der Erkenntnisse aus den vorhergehenden Untersuchungen
(Kapitel 4.3) zu den Einflissen von Klimakorrosion und Temperung auf die strukturellen und
mechanischen Eigenschaften temperbarer Sonnen- und Warmeschutzbeschichtungen. Daraus
und aus Literaturquellen (Kapitel 2.3 und 2.7) geht hervor, dass die Eigenspannungen und das
elastisch/plastische Deformationsverhalten der einzelnen Schichtkomponenten und deren
Kombinationsformen, eng mit klimatisch, thermisch, chemisch und mechanisch bedingten In-
stabilitdten der Beschichtung verknUpft sind und die Stabilitat derartiger Schichtpakete malge-
bend beeinflussen [47, 90, 108, 120, 157].

Um dies zu untersuchen, wurden Modellbeschichtungen (VO - V6) mit dem grundlegenden
Schichtaufbau Substrat // ZnAlO / AZO / Ag / A/ B hergestellt, systematisch in Materialart und
Modifikation der Haft- (A) und Deckschicht (B) variiert und bezlglich ihrer optischen, topografi-
schen, strukturellen und mechanischen Eigenschaften analysiert. Weiterhin wurde zur detail-
lierten Feststellung der Eigenschaften einzelner Schichtbestandteile (rechnerische Extraktion),
die Modellbeschichtung (V2) durch sukzessive Teilabscheidung quasisegmentiert (siehe Kapi-
tel 3.1). Die Modellbeschichtung V2 besitzt dabei einen fir alle Modellbeschichtungen repra-
sentativen Grundaufbau bis zur Silberschichtkomponente (Ag-Schicht) und dient dadurch auch
als Basis fur die Eigenschaftsextraktion der Deck- und Haftschichteigenschaften bei allen Mo-

dellbeschichtungen.

Der Fokus der Untersuchungen liegt auf der Ermittlung semi-quantitativer und quantitativer
mechanischer Schichteigenschaften und deren Korrelation mit topografischen, strukturellen,
thermischen und chemischen Schichteigenschaften (Schichtstabilitat). Explizit wurden an den
Modellbeschichtungsvariationen beschrieben in Kapitel 3.1 folgende Untersuchungen durchge-
fUhrt:

= Grundlegende optische (UV-NIR Spektroskopie), elektrische (Ohm’scher Wiederstand)
topografische (AFM), chemische (SNMS, XPS) und strukturelle (XPS, GID) Charakteri-
sierung aller Modellbeschichtungen und Schichtbestandteile vor und nach Temperung

= Bestimmung der mechanischen Eigenschaften Schichteigenspannung und Elastizi-
tatsmodul (Bulgetest) der Modellbeschichtungen im ganzen vor und teilweise nach
Temperung sowie aufgeldst Uber die einzelnen Schichtkomponenten des Schichtpa-
ketes (Eigenspannungsprofil des Schichtpaketes)

= Bestimmung der Klimabestandigkeit (Feuchteauslagerung und Klimakammer)

= Bestimmung der Temperbestandigkeit inklusive Quantifizierung (Temperung und opti-
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sche Evaluierung)

= Bestimmung tribologischer Schichteigenschaften (mechanische Bestandigkeit) auf
makro- und nanoskopischer Skala vor und nach Temperung (Taber- und Nanoabrieb-
test)

451 Schichteigenschaften und -funktion

Die Schichtfunktion wurde anhand der optischen Eigenschaften VIS-Transmission und IR-
Reflexion sowie anhand des Ohm’schen Widerstands der Silberschicht bestimmt. Abbildung
4-39 zeigt exemplarisch fur alle Modellbeschichtungen, die sich in ihrem Kurvenverlauf grund-
satzlich ahneln, die Transmissions-, Reflexions- und Absorptionsspektren der Referenzmodell-
beschichtung VO mit dem Aufbau Substrat // ZnAlO / AZO / Ag / Ti / ZnAlO / ZnSnO vor und
nach Temperung bei 700 °C fur 4 min.
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Abbildung 4-39: Transmission, Reflexion und Absorption der Schicht VO auf Floatglas vor

und nach Temperung bei 700 °C flir 4 min.

Die Referenzbeschichtung zeigt im ungetemperten Zustand gleich kommerziellen Beschich-
tungen mit einer Silberschicht und auf identischem Floatglassubstrat, integral eine VIS-
Transmission von 81,5 % und IR-Reflexion von 65,2 %. Nach der Temperung erfahrt die Be-
schichtung eine Zunahme in der VIS-Transmission von 0,8 % und eine Abnahme in der IR-
Reflexion von 0,7 %. Die Absorption liegt IR-Bereich bei 10,8 % und nimmt bei Temperung um
0,5 % ab. Die Absorptionsbande bei ca. 900 nm ist dem Floatglas und dem darin enthaltenen
Fe®*-Eisenanteil zuzurechnen [158]. Der Beitrag der jeweiligen Einzelschichtkomponenten zur

spektralen Funktion der Schicht VO kann Anhang A1 entnommen werden.

Die optischen Kennwerte der Modifizierten Modellbeschichtungen V1 - V6, dargestellt in Tabel-

le 4-3, ahneln wie bereits erwahnt jenen der Schicht V0.
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Tabelle 4-3: Integralwerte der VIS-Transmission und IR-Reflexion sowie der Ohm’sche Wi-
derstand der Modellbeschichtungen VO - V6 vor (links vom Schrégstrich) und nach dem

thermischen Vorspannen bei 700 °C fiir 4 min (rechts vom Schrégstrich).

VIS-Transmission IR-Reflexion Ohm’scher
Schicht 380-780 nm 780-2500 nm Widerstand
(%) (%) Q)
"{0] 81,5/82,3 65,2 /64,5 6.3/6.7
V1 79,1/78,7 67,6/62,4 6.2/10.5
V2 82,3/83,4 64,6 / 65,7 70/6.1
V2a 79,8/81,2 62,3/63,9 59/5.3
V3 81,5/81,7 65,2/64,4 6.3/6.0
V3a 81,6/82,2 64,9/65,8 6.2/6.3
V4 81,4/82,0 65,7 /65,8 6.0/6.1
V5 79,7/79,9 65,8 /58,5 6.1/6.3
V6 81,8/81,8 66,6 / 66,6 57/5.3

Die mittlere Abweichung der VIS-Transmission belauft sich im Vergleich bei allen Modellbe-
schichtungen vor und nach Temperung im Rahmen von 1 %, mit den geringsten Werten fur die
Schichten mit SiON und SiN/ZnSnO basierter Deckschicht (V1, V2a) sowie mit NiCr-
Haftschicht (V5). Bei Temperung ist mit Ausnahme der Schicht V1 bei allen Schichten eine

Erhéhung der Transmission von 0,5 bis 1 % zu verzeichnen.

Bei der IR-Reflexion belauft sich die mittlere Abweichung im Vergleich ebenfalls im Rahmen
von 1 % vor Temperung und 1,7 % nach Temperung. Signifikante EinbuRen in der IR-
Reflexion durch die Temperung zeigen die Beschichtungen mit SiON-Deckschicht (V1) und
NiCr-Haftschicht (V5). Die IR-Reflexions- bzw. Funktionsverluste betragen fur diese Beschich-

tungen 5 % bzw. 7 %, im Vergleich mit +1 % Schwankung der anderen Beschichtungen.

Neben den optischen Kennwerten dient der Ohm’sche Widerstand als Maf fur die Leitfahigkeit
der Silberschichtkomponente und gibt Auskunft tGber deren Intaktheit, insbesondere bei Tem-
perung. Dabei deuten Veranderungen des Widerstandes auf strukturelle Veranderungen der
Beschichtung durch beispielsweise Oxidation, Aggregation oder Phasenumwandlung hin [159-
161]. Die ungetemperten Modellbeschichtungen zeigen untereinander nur geringfugige Wider-
standsabweichungen, die im Rahmen der Messgenauigkeit und der umgebenden Schichten
dem Widerstand einer 7 nm dicken Silberschicht entsprechen. Bei Temperung sind ebenfalls
kaum Veranderungen zu verzeichnen, was auf einen guten Schutz der Silberschichtkompo-
nente durch die umgebenden Schichten hinweist. Eine Ausnahme ist die Schicht V1, deren

Widerstand nach dem Tempern um 40 % ansteigt.

Insgesamt erflillen alle Modellbeschichtungen die Funktionsanforderungen an eine moderne
temperbare Warmeschutzbeschichtung (low-E), mit Ausnahme der Beschichtungen V1 und

V5, die in der aktuellen Konfiguration und im ungetemperten Zustand zwar gute optische
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Kennwerte, bei Temperung jedoch hohe IR-Reflexionseinbullen aufweisen.

4.5.2 Schichtstruktur und -morphologie
4.5.2.1 Topografie

Die Schichtdicke und die Struktur der Modellbeschichtungen sowie der sequenziell abgebau-
ten Schicht V2a wurden primar mittels Atomrasterkraftmikrospie (AFM) untersucht. Abbildung
4-40 zeigt die AFM-topografische Darstellungen der Oberflache der einzelnen Schichten des
grundlegenden Schichtaufbaus Glas // ZnAIO / AZO / Ag bzw. Glas // ZnAIO / AZO / Ag / Ti/
ZnAl mit entsprechend unterschiedlicher Haftschicht bzw. Deckschicht an einer Rasterflache

von 1 um x 1um.
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SiN/ZnSnO

Abbildung 4-40: AFM-Topografie der ungetemperten Schichtbestandteile V2a-0 — V2a-2
und der ungetemperten sowie getemperten Deckschichten der Modellbeschichtungen VO,
V1, V2, V2a und V5.

In der linken Spalte ist die Topografie der sequenzierten Schichtbestandteile V2a-6 - V2a-2 im
ungetemperten Zustand dargestellt. Die mittleren Spalte zeigt die Topografie der unterschiedli-
chen Deckschichten der Beschichtungen VO, V1, V2, V2a sowie der Beschichtung V5 mit un-
terschiedlicher Haftschicht vor Temperung und die rechte Spalte nach Temperung. Die ge-
wahlte Darstellung soll die Topografie der Schichtaufbauten mit unterschiedlicher Haft- und
Deckschichtoption vor und nach Temperung des Gesamtschichtpakets darstellen und die Be-
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schreibung erleichtern.

Beginnend mit der Beschreibung der ersten ZnAlO Schicht (V2a-6) die direkt auf die Glasober-
flache aufgebracht wird, zeigt diese eine auffallige inselartige Struktur wie sie nach Volmer-
Weber bzw. Stranski-Krastanov zu erwarten ware, mit einer mittleren Inselhéhe von 30 nm und
einem durchschnittlichen Inseldurchmesser von 58 nm. Die maximale Inselhéhe in z-Richtung
betragt dabei 40 nm. Die dazugehorige rms-Rauheit, dargestellt in Tabelle 4-4 betragt 6,7 nm
bei einer mittels Stylus Profilometrie gemessenen Schichtdicke von 30 nm. Die Messunsicher-

heit bei der Schichtdickenbestimmung ist mit ca. £1 nm anzunehmen.

Tabelle 4-4: Gesamt- und Individualschichtdicke sowie die rms-Rauheit der sequenziell ab-

gebauten Beschichtung V2a.

Schicht Gesamtschichtdicke Individualschichtdicke rms-Rauigkeit
(1 nm) (1 nm) (nm)
V2a-0 99 15 1.0
V2a-1 84 26 1.2
V2a-2 58 6 4.2
V2a-3 52 9 1.2
V2a-4 43 7 1.8
V2a-5 36 6 3.5
V2a-6 30 30 6.7

Die folgende Schicht (V2a-5) aus AZO die auf die erste ZnAlO-Schicht (,Inselschicht®) aufge-
bracht wird, und fir die Ag Schicht (V2a-4) als Substrat dient, scheint lediglich die Inseltaler
auszugleichen, was nach Frank van der Merwe aufgrund der artgleichen Adatome auch zu
erwarten ist. Dabei werden die Inselspitzen der darunterliegenden ZnAlO-Schicht durch die
AZO-Schicht jedoch nicht vollstandig ausgeglichen. Es verbleibt eine rms-Rauheit der Schicht
von 3,5 nm bei einer Schichtdicke von ca. 6 nm. Die maximale Hohe der verbleibenden Insel-

spitzen wird auf 28 nm reduziert bzw. ausgeglichen.

Die folgend auf die AZO-Schicht aufgebrachte Ag-Schicht (V2a-4) bildet eine sehr ebene
Schicht ohne Auffalligkeiten (Spitzen) aus, mit einer rms-Rauheit von 1,8 nm und einer
Schichtdicke von 7 nm. Die darunterliegenden Inselspitzen werden ausgeglichen und ein gutes

Benetzungsverhalten der Ag-Schicht auf der AZO-Schicht ist zu beobachten.

Die Ti-Schicht (V2a-3) benetzt die Ag Schicht ebenfalls sehr gut und bildet eine fein strukturier-
te Oberflache ohne Auffalligkeiten aus. Die Schichtdicke betrédgt 9 nm bei einer rms-Rauheit

von 1,2 nm.

Die letzte Schicht ZnAlO (V2a-2), die als Substrat fir die meisten Deckschichten bei der Mo-
dellierung dient, wachst unter Sauerstoffatmosphare auf der Ti-Schicht gleich der ersten

ZnAIO- Schicht auf der Glasoberflache unter Inselbildung auf, wenn auch bei geringerer Insel-
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dichte und mit einer geringeren maximalen Inselhéhe von 13 nm und mdéglicherweise unter
Bildung einer TiO,-Oxidschicht an der Grenzflache. Die rms-Rauheit der Schicht betragt 4,2
nm und die Schichtdicke 6 nm. Die Inselbildung von ZnAIO scheint auf Ti bzw. TiO, sowie auf

Floatglas mit einer SiO,- bzw. Si-OH-Oberflache stark ausgepragt zu sein.

Die Ursache fur die Diskrepanzen zwischen der Inselh6he und den Schichtdicken ist vermut-
lich der Messmethode zuzuschreiben, wobei die feinen Inselspitzen sich unterhalb der Mess-
spitze des Stylus-Profilometers deformieren und in den entsprechenden mittleren Schichtdi-
cken resultieren. Genauere Werte lassen sich mittels AFM bestimmen, jedoch liegt dabei die
Schwierigkeit eine ausreichend reprasentative Messléange (Messweg) am Ubergang Beschich-
tung zu Substrat zu gewahrleisten, was im Falle der Modellbeschichtungen nur unter sehr ho-

hem Aufwand mdglich gewesen ware (siehe dazu Kapitel 4.3.2.3, Abbildung 4-32).

Basierend auf dem beschriebenen grundlegenden Schichtaufbau erfolgte anschlief3end die
Aufbringung der Deck- (VO - V4) und Haftschichtvariationen (VO, V5 und VG6). Die Topografie
bzw. die Oberflachenstruktur dieser Schichten auf einer Abtastflache von 1 ym x 1 ym vor und

nach Temperung bei 700 °C fir 4 min zeigt Abbildung 4-41.

ungetempert

Abbildung 4-41: AFM-Topografie bzw. Oberfladchenstruktur der Deckschichten verschiede-
ner Deckschichtvarianten (Material und Prozessparameter) und Haftschichten zur Silber-

schicht vor und nach Temperung bei 700°C fiir 4 min.

Auf den ersten Blick sind unterschiedlich feine Strukturen erkennbar, die bei Temperung sich
weiter verfeinern oder vergrébern. Die rms-Rauheit im ungetemperten Zustand betragt bei al-
len Beschichtungen 1,1 + 0,3 nm und verandert sich nach dem Tempern in unterschiedlichem
Ausmald wie in Tabelle 4-5 zu erkennen ist.
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Tabelle 4-5: Gesamtschichtdicke und rms-Rauheit der Modellbeschichtungen VO - V6 vor
und nach Temperung bei 700 °C fiir 4 min.

Gesamtschichtdicke Schichtdicken- rms-Rauheit
Schicht svor/nach Temp.* schwindung Lvor/nach Temp.*
(x1 nm) (%) (nm)
Vo 83/65 22 0.8/1.0
V1 94 /85 10 1.3/1.6
V2 84 /71 15 1.2/1.3
V2a 99 /87 12 1.1/1.3
V3 83 /66 20 1.0/14
V3a 84 /67 20 1.1/1.6
V4 82/74 10 09/14
V5 79/69 13 09/1.5
V6 88/72 18 09/1.6

Generell nimmt bei allen Modellbeschichtungen die rms-Rauheit zu. Die Schichtdicken, eben-
falls dargestellt in Tabelle 4-5, nehmen dagegen durch das Tempern ab. Eine deck- und haft-
schichtabhangige Kompaktierung bzw. Verdichtung der Beschichtungen von bis zu 22 % wie
im Falle der Referenzmodellbeschichtung VO ist ersichtlich. Betrachtet man im Vergleich dazu
die Schichten V3 - V4, die einen identischen Aufbau besitzen jedoch mit unterschiedlichen
Prozessparametern abgeschieden wurden, ist die Temperschwindung geringer. Es zeigt sich
anhand der Beschichtungsdicken bereits an dieser Stelle, dass Variationen der Prozesspara-
meter der Deckschicht einen entscheidenden Einfluss auf das Temperverhalten der gesamten
Beschichtung haben kénnen. Des Weiteren zeigen die AFM-Abbildungen, wenn man bei der
Topografie der deckenden Schichten von einer Saulen- oder Kornstruktur mit unterschiedli-
chem mittleren Saulen- bzw. Kornquerschnitt ausgeht, dass die Schichten V1, V2, V4 und V3a
eine feine Struktur mit kleinem Querschnitt und die Schichten VO, V3, V5 und V6 eine grébere
Struktur mit gréRerem Durchmesser besitzen. Nach dem Tempern werden die Schichten mit
feiner Struktur grober und die Schichten mit grober Struktur feiner. Bei den AFM-Messungen
ist noch zu beachten, dass die getemperten Schichten teilweise Silberaggregation zeigen
weshalb in aggregatfreien Bereichen gescannt wurde. Ein Einfluss der Silberaggregation auf
die Gesamtschichttopografie sowie auf die Schichtdicke kann dennoch vorhanden sein und
sich in Form von Diffusions- und Spannungseffekten auswirken, was jedoch im Rahmen der

bisherigen Untersuchungen nicht direkt festgestellt werden konnte.
4.5.2.2 Phasenbestand

Die Phasenbestimmung der Modellbeschichtungen als ganzes sowie sequenziell zerlegt er-
folgte, soweit fir derart diinne Beschichtungen mdglich, mittels Réntgenphasendiffraktometrie
unter streifendem Einfall (siehe Kapitel 3.4.3.4). Zur besseren Erkennbarkeit der Beugungsre-
flexe der betrachteten Beschichtung wurde das Diffraktogramm des Substratglases sowie der

nicht betrachteten Beschichtungen jeweils abgezogen (Extraktion). Abbildung 4-42 zeigt am
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Beispiel der Referenzmodellbeschichtung VO die extrahierten Diffraktogramme des Gesamt-

schichtpaketes vor und nach Temperung.

Vo ®ZnALO, ®
ungetempert OAg 3C
—— getempert

e
'O

Intensitat

20 30 40 50 60 70
Beugungswinkel 20 [°]

Abbildung 4-42: Extrahierte Diffraktogramme der Referenzmodellbeschichtung VO vor und

nach Temperung bei 700 °C fiir 4 min.

Breite und sich Uberlagernde Beugungsreflexe, die teilweise aufgrund der Eigenspannung der
dinnen Schichten verschoben sein kénnen, sind erkennbar. Bei Zuordnung der Reflexe mdgli-
cher Phasen der Beschichtung sind die Reflexe fir Zinkaluminiumoxid ZnsAl,Og (JCPDS 00-
051-0037) und Silber Ag3C (JCPDS 00-004-0783) am wahrscheinlichsten prasent. Durch die
Temperung andert sich die Intensitat der Beugungsreflexe, was primar auf eine Texturande-
rung hinweist. Auch eine Verschiebung der Beugungsreflexe hin zu héheren 20-Werten findet
statt. Dies deutet auf Veranderungen des Eigenspannungszustandes der Schicht hin zu gerin-
gerer Eigenspannung, hervorgerufen durch Kristallisations- und Relaxationsprozesse.
Druckspannungen verursachen gewohnlicherweise eine Verschiebung von Beugungsreflexen
zu kleineren 20-Werten [99]. Weiterhin ist auch eine Veranderung der Beugungsreflexbreite,
die auf Veranderungen der Korngrofie hinweist erkennbar. Zusatzliche Beugungsreflexe kom-
men nicht hin zu. Betrachtet man zum Vergleich die Diffraktogramme weiterer Beschichtungen
als Gesamtschichtpaket, beispielsweise jene der Beschichtungen V5 und V6, die im Anhang
A2 zu finden sind, zeigen diese trotz der Schichtmodifikation (unterschiedliches Haftschichtma-
terial), keine signifikanten Unterschiede zur Beschichtung VO.

Zur Betrachtung der kristallografischen Eigenschaften von Einzelschichtkomponenten wird im
Folgenden auf die Beschichtung V2a eingegangen. Bei dieser wurde zur Verdeutlichung der
Beugungsreflexe der jeweiligen Einzelschichten V2a-0 - V2a-6 (siehe Kapitel 3.1), wie bereits
bei der Extraktion des Diffraktogramms des Glassubstrats, das Diffraktogramm der vorher

vermessenen darunter liegenden Schichtkomponenten inklusive Substrat subtrahiert. Die Dif-
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fraktogramme der Gesamtschicht sowie der extrahierten Teilschichten sind im Anhang A3 zu
finden. Betrachtet man nun die extrahierten Diffraktogramme der Gesamtschicht V2a und
mancher Schichtkomponenten, lasst sich nicht mehr erkennen als bereits fiir die Schicht VO
beschrieben, weshalb im Folgenden auch nur auf ausgewahlte Diffraktogramme extrahierter
und teils identifizierbarer Schichtkomponenten detaillierter eingegangen wird. Dennoch soll an
dieser Stelle noch darauf hingewiesen werden, dass eine sichere Zuordnung der Beugungsre-
flexe aufgrund der geringen Signalstarke, der hohen Signalbreite und mdglicher Spannungs-
verschiebungen hierbei nicht sicher erfolgen konnte und die folgenden Identifikationen lediglich

als Annahme gehandelt werden sollten.

Abbildung 4-43 zeigt das getemperte und ungetemperte Diffraktogramm der 30 nm (ungetem-
pert) bzw. 26 nm (rechnerisch ermittelte Schichtdicke nach Temperung) dicken ZnAlO-Schicht
(V2a-6), die direkt auf das Floatglas aufgebracht wurde.

V2a-6 ungetempert o
— getempert
® Zn AlLO,
|
m ZnO V
T |
F .,
E . g mo"
]
il 4'“"\“‘ I““ “
WWWMWM MWWMM i W ;M I

20 30 40 50 60 70
Beugungswinkel 20 [°]

Abbildung 4-43: Extrahiertes Diffraktogramm der Schichtkomponente ZnAlO (V2a-6) der
Modellbeschichtung V2a vor und nach Temperung bei 700 °C fiir 4 min.

Es zeigen sich vier Beugungsreflexe, wobei die Peaks bei 20 34,8° (002), 57,3° und 63,4° am
deutlichsten erkennbar sind. Der Beugungsreflex bei 34,8° in Zusammenhang mit dem Beu-
gungsreflex bei 63,4 passt am besten zu hexagonalem Zinkoxid (ZnO, JCPDS 00-036-1451)
[162]. Unter der Annahme, dass sich beim Sputtern wie gewlinscht eine ZnAlO-Phase bildet,
passen diese, Uberlagert und unter Einbeziehung der Reflexe bei 57,3° und 63,4°, ebenfalls zu
den (002) und (101) Beugungsreflexen von polykristallinem ZngAl,Oq4 [99]. Beugungsreflexe flr
elementares Al und Zn sind nicht feststellbar, was auf eine vollstdndige Einbindung dessen in
Zn0O oder ZngAl,Oq bedeutet. Das Tempern zeigt keine zusatzlichen Beugungsreflexe und fihrt
bei den bestehenden Peaks zu einer Verschiebung zu kleineren 20-Werten, die Eigenspan-

nungsanderungen je nach Ausgangsspannung hin zu Druck erwarten lasst.
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Die Diffraktogramme der 7 nm dicken Ag-Schicht (V2a-4) vor und nach Temperung, die offen
getempert wurde, zeigt Abbildung 4-44.

V2a-4 o —— ungetempert
o
e Ag 3C getempert
OAg,0
o}
[

Intensitat [Impulse]

(i \'u‘},.hw ‘

20 30 40 50 60 70
Beugungswinkel 20 [°]
Abbildung 4-44: Extrahiertes Diffraktogramm der Schichtkomponente Ag (V2a-4) der Mo-
dellbeschichtung V2a vor und nach Temperung bei 700 °C fiir 4 min bei offen getemperter
Ag-Schicht.

Beugungsreflexe bei 20-Werten von 38,4° (111), 44,8° (200) und 65,6° (220) die Ag zuzuord-
nen sind, sind im ungetemperten Zustand erkennbar. Nach Temperung kommt ein weiterer
Beugungsreflex bei 32,8° dazu. Dieser in Verbindung mit den Beugungsreflexen bei 38,4° und
65,6° ist Disilberdioxid Ag,O (JCPDS 00-042-0874) zuzuordnen, was ebenfalls mit der blauli-

chen Farbung der Beschichtung zusammenhangt [163, 164].

Die Beugungsreflexe fir die oxidationsgeschutzte Silberschicht im Ag/Ti-Schichtverbund dar-
gestellt in (Abbildung 4-4) erhalt man indem man, die Teilschicht V2a-3 tempert und die Beu-

gungsreflexe der getemperten Teilschicht V2a-5 extrahiert.
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Abbildung 4-45: Extrahiertes Diffraktogramm der Schichtkomponente Ag (V2a-4*) der Mo-
dellbeschichtung V2a vor und nach Temperung bei 700 °C fiir 4 min bei Ti-bedeckter Ag-
Schicht.

Diese zeigen vor und nach Temperung Beugungsreflexe fiir metallisches Silber, wie bereits bei
der offen getemperten Silberschicht beschrieben. Beugungsreflexe fir metallisches Titan bzw.
Titanoxid sind nicht offensichtlich, kbnnen jedoch mit den Beugungsreflexen des Silbers Uber-
lagert oder aufgrund von Nanokristallinitat bzw. Kristallitgro3en unterhalb der Detektionsgrenze
nicht erfassbar sein. Im Resultat zeigt sich dennoch, dass Beugungsreflexe fur Silberoxid nicht

vorhanden sind und die Titanschicht effizient die Oxidation des Silbers verhindert.

Die ZnSnO Schicht (V2a-0) mit 15 nm bzw. 13 nm Dicke, dargestellt in Abbildung 4-46, zeigt
im ungetemperten Zustand zwei breite Beugungsreflexe in den 20-Bereichen um 34° und 63°,
die sich jedoch nicht eindeutig zuordnen lassen und mdglicherweise von der Diffrakto-
grammextraktion verbleibende Artefakte darstellen. Zudem ist magnetrongesputtertes Zink-
zinnoxid (Zinkstannat) Literaturquellen entsprechend in amorpher Modifikation zu erwarten [99,
165].

114



Ergebnisse und Diskussion

°
V2a-0 ——— ungetempert

® Zn,SnO, —— getempert .

m ZnO ®

|
I
|

. A | M«HW “ il

Intensitat [Impulse]

20 3 40 50 60 70
Beugungswinkel 26 [°]

Abbildung 4-46: Extrahiertes Diffraktogramm der Schichtkomponente ZnSnO (V2a-0) der
Modellbeschichtung V2a vor und nach Temperung bei 700 °C fiir 4 min.

Bei Betrachtung der getemperten Schicht sind die Beugungsreflexe bei 34° und 63° nicht mehr
vorhanden, daflir aber offensichtlich zwei neue. Diese Beugungsreflexe bei 20-Werten von
etwa 34° und 38° konnten gegebenenfalls ZnO oder inversem Zn,SnO,-Spinell (JCPDS 00-
052-1381) zugeordnet werden, wonach in der Schicht eine Gemisch aus beiden Phasen vor-

handen sein konnte [166].

Zuletzt sollen noch die nicht weiter beschriebenen Diffraktogramme der Schichtenkomponen-
ten der Modellbeschichtung V2a erwahnt werden, die im Anhang A3 zu finden sind, und bei-
spielsweise wie die Siliziumnitridschicht (V2a-1), die in gesputterter Form amorph ist, keine

interpretierbaren Beugungsreflexe zeigen.
4.5.2.3 Elementverteilung und Bindungszustande

Zur Feststellung von temperbedingten Interdiffusions-, Legierungs- und Oxidationseffekten
zwischen den einzelnen Schichtkomponenten sowie dem Floatglassubstrat wurde fir die Mo-
dellbeschichtungen VO und V2a die elementare Verteilung Gber den Schichtquerschnitt mittels
SNMS und XPS vor und nach Temperung (bei 700 °C fir 4 min) bestimmt. SNMS wurde auf-
grund der hohen Sensibilitat der Messmethode bei der Elementaranalyse und XPS aufgrund

der Moglichkeit Informationen Uber elementare Bindungszustande zu gewinnen verwendet.

Den elementaren Schichtaufbau der Schicht VO und den Ubergang zum Floatglassubstrat im
ungetemperten und getemperten Zustand zeigen Abbildung 4-47 bzw. Abbildung 4-48 anhand
der relativen Atomkonzentration (At %) der Elemente Sauerstoff (O), Natrium (Na), Aluminium
(Al), Silizium (Si), Titan (Ti), Zink (Zn), Silber (Ag) und Zinn (Sn).
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Abbildung 4-47: SNMS-Elementverteilung lber den Schicht-/Glasoberflachenquerschnitt mit
berechneter Sputtertiefe und der lageentsprechenden Schichtkomponenten der ungetemper-
ten Beschichtung V0.

Auf den ersten Blick sind fir beide Falle Bereiche unterschiedlicher atomarer Konzentration
Uber die Sputtertiefe bzw. die Schichtdicke zu erkennen, die im Rahmen der Messgenauigkeit
bzw. der Trennscharfe an den Grenzflachen der einzelnen Schichtkomponenten dem elemen-

taren Schichtaufbau entsprechen.

Vor dem Tempern (Abbildung 4-47) ist das Element mit der héchsten relativen atomaren Kon-
zentration Zink, das beinahe Uber den gesamten Schichtquerschnitt, abgesehen von einem
Konzentrationsabfall im Bereich der Silber- bzw. Titanschicht, eine konstante Konzentration
von 75 - 80 At % zeigt. Sauerstoff zeigt ein ahnliches Profil wie Zink, ebenfalls abfallend im
Silber/Titan Schichtbereich jedoch bei insgesamt geringerer Konzentration von ca. 15 - 17 At
%. Ebenfalls erkennbar sind jeweils ein Peak fiir Silber und Titan, die sich jedoch stark Uberla-
gern. Das Maximum des Titanpeaks ist der Schichtoberflache und das des Silberpeaks ist dem
Glas zugewandt. Weiterhin sind im Bereich der ZnSnO-Schichtkomponente geringe Konzen-
trationen an Zinn, ca. 20 At % und im Bereich der ZnAlO-Schicht nahe der Glasoberflache ca.
10 At % Aluminium vorhanden. Der Ubergang zwischen Glasoberflache und Beschichtung
verlauft in relativ engen Grenzen von ca. 15 - 20 nm, ohne dass Elemente aus dem Glas in der
Beschichtung zu finden sind. Die Silizium- und Natriumkonzentrationsverhaltnisse im Glas-
oberflachenbereich entsprechen jenem von ,produktionsfrischem® Floatglas [62]. Weiterhin ist

eine Anreicherung an Aluminium an der Grenzflache Beschichtung/Glas zu erkennen.
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Abbildung 4-48: SNMS-Elementverteilung lber den Schicht-/Glasoberflachenquerschnitt mit
berechneter Sputtertiefe und der lageentsprechenden Schichtkomponenten der bei 700 °C

flir 4 min getemperten Beschichtung V0.

Nach dem Tempern ist eine deutliche Veranderung der Konzentrationsverhaltnisse zu ver-
zeichnen (Abbildung 4-48). Die Konzentrationsprofile der Elemente Zink, Titan, Silber und
Sauerstoff sind jenen im ungetemperten Zustand grundlegend ahnlich, jedoch werden deutlich
héhere Konzentrationen an Aluminium und zusatzlich Natrium in der Beschichtung gemessen,
wodurch die relativen Verhaltnisse der Schichtkomponenten im Vergleich zum ungetemperten
Zustand stark verandert sind. Die Elemente Aluminium und Natrium sind beide im Floatglas
nominal zu 2 bzw. 15 Gew % enthalten und kdnnen bei Temperung in die Beschichtung diffun-
dieren und beispielsweise zu Aggregations-, Delaminations- und Kristallisationseffekten flhren,

wie sie in den Kap. 2.3.4 und 2.6 beschrieben sind.

Die XPS-Tiefenprofile der Schichtelemente vor und nach Temperung zeigen im Vergleich Ab-
bildung 4-49 und Abbildung 4-50. Anhand einer Uberblicksmessung in einem weiten Bin-
dungsenergiebereich konnten Signale emittierter Photoelektronen fir Si2p, O1s, Zn2p, Al2p,
Sn3d5, Ti2p und Ag3d ausfindig gemacht werden. Darauf basierend wurden anschlie3end
gezielt hoch aufgeldste Messungen in den spezifischen Bindungsenergiebereichen des jewei-
ligen Elements durchgefiihrt, die die Erstellung von elementaren Tiefenprofilen und die Inter-

pretation der Kernbindungszustande erméglichen.

Abbildung 4-49 zeigt das XPS-Tiefenprofil der Schicht VO und lasst ahnlich der SNMS-
Messung ortsaufgeldst Uber die Schichtdicke unterschiedliche Konzentrationen der Schicht-

elemente entsprechend dem Schichtaufbau erkennen.
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Abbildung 4-49: XPS-Elementverteilung (ber den Schicht-/Glasoberflachenquerschnitt mit
der berechneter Sputtertiefe und der lageentsprechenden Schichtkomponenten der unge-

temperten Beschichtung V0.

In Bezug auf die Genauigkeit sind die Konzentrationstibergdnge an den Schichtgrenzflachen
zwar erkennbar, jedoch aufgrund der Informationstiefe der Messmethode von 5 - 10 nm etwas
unscharfer als im Falle der SNMS-Messung. Die relativen Konzentrationsverhaltnisse sind
ebenfalls unterschiedlich. Zn2p zeigt oberhalb der Ag-Schicht eine Konzentration von 40 - 45
At % und unterhalb der Ag-Schicht eine Konzentration von 50 - 55 At %. Die O1s Konzentrati-
on betragt beinahe durchgehend 35 - 40 At %. Die Konzentrationspeaks fur Ti2p und Ag3d

uberlagern sich, besitzen aber dennoch Maxima in der Reihenfolge des Schichtaufbaus.

Nach dem Tempern (Abbildung 4-50) zeigen sich trotz mdglicher Diffusionsvorgange und Ver-
dichtung der Beschichtung deutlich differenziertere Konzentrationsibergange in den Grenzbe-

reichen zwischen den Schichtkomponenten.
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Abbildung 4-50: XPS-Elementverteilung (ber den Schicht-/Glasoberflachenquerschnitt mit
der berechneter Sputtertiefe und der lageentsprechenden Schichtkomponenten der bei 700

°C fuir 4 min getemperten Beschichtung V0.

Die Konzentrationsverhaltnisse selbst bleiben dagegen annahernd gleich, was bei der SNMS-
Messung nicht der Fall ist. Weiterhin ist auffallig, dass ein Konzentrationspeak fur Ti2p nicht

erkennbar ist und die zugehdrige gemessene Konzentration weniger 1 At % betragt.

Die betrachteten Unterschiede und Messungenauigkeiten bei der Elementtiefenprofilierung
mittels SNMS sowie XPS bei der Untersuchung derart dinner Mehrschichtsysteme sind mit
einem héherem Messfehlerpotenzial behaftet. Dieses wiederum ist von Einflussfaktoren wie
atomarer Vermischung (Interdiffusion), Oberflachenbeschaffenheit (Rauheit) und instrumentel-
len Effekten und Parametern die die Signalintensitat beeinflussen abhangig und bewirkt bei-
spielsweise praferenzielles oder selektives Sputterverhalten, das wiederum zur Erhéhung des
Messfehlers fuhrt [167].

Neben der elementaren Tiefenprofilierung der Schichten, lassen wie bereits schon erwahnt
hochaufgeléste XPS-Messungen in elementspezifischen Photoelektronenbindungsenergiebe-
reichen anhand der gefundenen Peakpositionen, deren Symmetrie und Form, ebenfalls Infor-
mationen Uber den formalen Oxidationszustand sowie der chemischen und physikalischen
Umgebung des betrachteten Elements bzw. Atoms zu. Dabei deuten zum Beispiel asymmetri-
sche Peaks, die zu héheren Bindungsenergien auslaufen auf Metalle, symmetrische Peaks auf
isolierende Metalloxide und Peaks verschoben zu héherer Bindungsenergie auf einen hdheren

positiven Oxidationszustand hin [168].

Dazu werden im Folgenden qualitativ die Bindungsenergien (Bestimmung der Peakmaxima
mittels Gaufdfunktion) nachstehender Schichtelemente vor und nach Temperung genauer be-

trachtet:
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= Zink (Zn2p), und Sauerstoff (O1s) der Basisschicht ZnAlO bei Sputtertiefen von 78
nm (ungetempert) und 61 nm (getempert) in Glasoberflachennahe

= Silber (Ag3d) der funktionalen Silberschicht bei Sputtertiefen von 42 nm (ungetem-
pert) und 33 nm (getempert)

= Zink (Zn2p), Zinn (Sn3d) und Sauerstoff (O1s) der Deckschicht ZnSnO (V0) bei Sput-
tertiefen von 10 nm (ungetempert) und 8 nm (getempert) sowie Silizium (Si2p) und
Stickstoff (N1s) der SiN-Deckschicht (V2) in einer Sputtertiefe von 20 nm (identische
Sputtertiefen bei ungetemperter und getemperter Beschichtung aufgrund sehr gerin-
ger Verdichtung)

Ziel ist es einen Eindruck Uber strukturelle Veranderungen in einzelnen Schichtbestandteilen

zu erhalten und Parallelen zu den GID-Untersuchungen zu finden.

Abbildung 4-5 zeigt vor und nach Temperung den Zn2p-Bindungsenergiebereich der ZnAlO-
Schicht der Beschichtung VO nahe der Grenzflache Glas/Beschichtung mit einem bei 1022,8
e.V. als Zn2p,, identifizierbaren Peak.

Zn2p,, ungetempert
/
1022,8 e.V. —— getempert
1022,4 e.V.
=§ 1025,3 e.V.
= /
C
Qo 1027,4 e.V.
15 -~
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Abbildung 4-51: Zn2p XPS-Spektrum der Schichtkomponente ZnAlO der Referenzmodell-
beschichtung VO vor und nach Temperung bei 700 °C fiir 4 min in Substratndhe bei Sputter-

tiefen 78 nm bzw. 61 nm.

Vor dem Tempern ist ein weiterer Peak bei 1027,4 e.V. erkennbar, der jedoch nicht direkt zu-
geordnet werden kann. Bei Messung der ZnAlO-Schicht in gréRerer Distanz zur Glasoberfla-
che ist dieser Peak nicht vorhanden (siehe Anhang A4), was auf eine Wechselwirkung mit in
die Beschichtung diffundierenden Elementen aus dem Substratglas weist. Nach dem Tempern
kommt es zur Verschiebung des Zn2p;, zu 1022,4 e.V., die auf die Bildung hdéherer ZnO-
Konzentration bzw. auf eine Veranderung des Oxidationszustandes deutet. Der Peak bei
1027,4 e.V. verschiebt sich bzw. ist nicht mehr vorhanden und ein weiterer nicht identifizierter
Peak entsteht bei 1025,3 e.V. Die zur Schicht ZnAlO dazugehdrigen O1s Spektren zeigt Abbil-
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Abbildung 4-52: O1s XPS-Spektrum der Schichtkomponente ZnAlO der Referenzmodellbe-

schichtung VO vor und nach Temperung bei 700 °C fir 4 min bei Sputtertiefen von 78 nm
bzw. 61 nm.

Die Spektren belegen eine Vermischung und gegenseitige Wechselwirkung zwischen den
Elementen der ZnAlO-Schicht und dem Glassubstrat anhand der unterschiedlichen Bindungs-
zustande der Schicht- und Glassauerstoffatome, mit Bindungsenergien zwischen 529,4 - 538,2
e.V. in Form diverser Zink-, Aluminium-, Silizium-, Natrium- und Kalziumoxidverbindungen [41].
Das Spektrum der Al-Komponente der ZnAlO-Schicht konnte im entsprechenden Bindungs-
energiebereich nicht eindeutig identifiziert werden, da eine Uberlagerung durch einen ZnO
zugehodrigen intensiven Peak, moglicherweise Zn3ps, (88,6 e.V.) vorliegt. Bei Temperung ver-

schiebt sich dieser Peak zu héherer Bindungsenergie entsprechend Zn3p., (90,8 e.V.).

Das Spektrum der funktionalen Ag-Schicht zeigt Abbildung 4-53 mit den Ag3ds, und Ags.
Peaks bei 367,7 e.V. und 373,7 e.V. entsprechend polykristallinem Silber [41] [164].
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Abbildung 4-53: Ag3d-XPS-Spektrum der Schichtkomponente ZnAlO der Referenzmodell-

beschichtung VO vor und nach Temperung bei 700 °C fiir 4 min bei 42 nm bzw. 33 nm Sput-
tertiefe.

Bei Temperung verschieben sich beide Peaks geringfiigig zu hdherer Bindungsenergie ent-
sprechend einer Verstarkung des metallischen Charakters, wobei Strukturdefekte abgebaut
werden und in der Schicht eingeschlossenes Sputtergas mdglicherweise entweicht. Die Inten-
sitat der Peaks bleibt dabei anndhernd gleich. Charakteristische Peaks fir Silberoxid sind in
den Schichtpaketen weder vor noch nach Temperung zu finden und Hinweise auf Grenzreakti-
ons- sowie Oxidationseffekte sind nicht erkennbar, wodurch die Stabilitat der Silberschicht im
Schichtpaket VO gewahrleistet ist.

Die Zn2p-Spektren der ZnSnO-Deckschicht der Referenzbeschichtung VO vor und nach Tem-
perung zeigt Abbildung 4-54.
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Abbildung 4-54: Zn2p-XPS-Spektrum der Schichtkomponente ZnSnO der Referenzmodell-

beschichtung VO vor und nach Temperung bei 700 °C fiir 4 min bei 10 nm bzw. 8 nm Sput-
tertiefe.

Zu erkennen ist ein ZnO zugehdriger Zn2p;,-Peak bei 1022,1 e.V., der sich bei Temperung zu
hoéherer Bindungsenergie 1022,4 e.V. verschiebt und an Intensitat verliert. Das Spektrum der
zur ZnSnO-Schicht gehérenden Sn3ds,- und Sn3ds,-Peaks zeigt Abbildung 4-55.

Snad,,
~—a867ey. SN3d

T
k%)
c
9
£

getempert

ungetempert

480 485 490 495 500

Bindungsenergie [e.V.]

Abbildung 4-55: Sn3d-XPS-Spektrum der Deckschichtkomponente ZnSnO der Referenz-

modellbeschichtung VO vor und nach Temperung bei 700 °C fiir 4 min bei 10 nm bzw. 8 nm
Sputtertiefe.

Vor Temperung befinden sich beide Peaks bei Bindungsenergien von 486,2 e.V. bzw. 494 e.V.
und verschieben sich nach dem Tempern, gleich dem Zn2p3,-Peak zu héherer Bindungsener-

gie. Dagegen nimmt die Intensitat der Sn3d-Peaks im Vergleich zum Zn2p-Peak zu.

Abbildung 4-56 zeigt den ZnSnO-Schicht zugehoérigen Sauerstoff bei einer Sputtertiefe von 10
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nm bzw. 8 nm anhand des O1s Peaks bei 530,3 e.V. bzw. 530,6 e.V., der sich bei Temperung

ebenfalls zu héherer Bindungsenergie verschiebt und an Intensitat zunimmt.

ungetempert
getempert

O1s
530,6 e.V. —~

530,3 e.V.

526 528 530 532 534 536
Bindungsenergie [e.V.]
Abbildung 4-56: O1s-XPS-Spektrum der Schichtkomponente ZnSnO der Referenzmodell-

beschichtung VO vor und nach Temperung bei 700 °C fiir 4 min bei 10 nm bzw. 8 nm Sput-
tertiefe.

Bei Betrachtung aller XPS-Spektren der ZnSnO-Schicht, kann man von temperbedingt, struk-

turellen Veranderung der ZnSnO-Schicht ausgehen, wie bereits im Rahmen der GID-
Messungen Hinweise zu finden waren.

Den Bindungsenergiebereich von Si2p vor und nach Temperung fur die SiN-Deckschicht der
Beschichtung V2 zeigt Abbildung 4-57.
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Abbildung 4-57: Si2p-XPS-Spektrum der Deckschichtkomponente SiN der Modellbeschich-
tung V2a vor und nach Temperung bei 700 °C fiir 4 min bei 20 nm Sputtertiefe.

Erkennbar sind vor und nach dem Tempern bei 100,3 e.V. bzw. 101,7 e.V. Peaks, die Si2p
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zugeordnet werden kénnen [169, 170]. Metallisches Silizium (Si) ist dagegen nicht eindeutig zu
finden, jedoch konnten zwischen 99 e.V. und 100 e.V. Uberlagerte Peaks ,Schultern® erkenn-
bar sein, die metallischem Si entsprechen wirden [171, 172]. Nach der Temperung ist der
Si2p Peak deutlich schwacher ausgepragt und mit einem Peak-Maximum geringfligig und 1,4
e.V. zu hoéherer Bindungsenergie verschoben. Die Peakverschiebung zu hdherer Bindungs-
energie kann auf eine teilweise Oxidation der SiN-Schicht bzw. auf die Entstehung von Silizi-
umoxid (SiOy) mit Peaks bei 103,1 e.V. oder 103,4 e.V. hinweisen. Ein Sauerstoff zugehoriger

Peak konnte in den betrachteten Schichttiefen jedoch nicht festgestellt werden.

Die zur SiN-Schicht zugehdrigen N1s Peaks vor und nach Temperung zeigt Abbildung 4-58.
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Abbildung 4-58: N1s XPS-Spektrum der Deckschichtkomponente SiN der Modellbeschich-
tung V2a vor und nach Temperung bei 700 °C fiir 4 min bei 20 nm Sputtertiefe.

Vor und nach dem Tempern befindet sich der N1s Peak bei 397,3 e.V., besitzt jedoch nach der

Temperung eine geringere Intensitat, gleich dem Si2p.

4.5.3 Mechanische Eigenschaften

Die Stabilitat dinner Beschichtungen ist aus chemischer, thermischer und mechanischer Sicht
zu einem wesentlichen Teil abhangig von den mechanischen Eigenschaften der Schichtbe-
standteile, wie der Eigenspannung und dem E-Modul. Diese sind wiederum eng mit den struk-
turellen Verhaltnissen in der Beschichtung verknUlpft und kdnnen im Belastungsfall als Indiz fur
die Toleranz der Beschichtung bzw. des Schichtsystems gegenlber Belastung herangezogen
werden (siehe Kapitel 2.7). Die folgenden Abschnitte zeigen Bulgetest-Untersuchungen zur
Eigenspannung und zum E-Modul der Modellbeschichtungen VO - V6 durch Messung des
Spannungs-Dehnungs-Verhaltens der unterschiedlichen Modellbeschichtungsvariationen als
Gesamtschichtpaket sowie aufgeldst flr jede einzelne Schichtkomponente (Schichtextraktion)

der Modellbeschichtung V2a sowie fiir die Deckschichtvarianten VO - V6.
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4.5.3.1 Spannungs-Dehnungs-Verhalten und Spannungsprofilierung

Die Extraktion von Eigenspannung und Elastizitdtsmodul einzelner Schichtbestandteile erfolgte
durch die Quasizerlegung (sequenzieller Schichtabbau) der Modellbeschichtung V2a, indem
das Schichtpaket um jeweils eine weitere Schichtkomponente weniger von der Deckschicht an
abgeschieden und mittels Bulgetest vermessen wurde. Die Beschichtungsbedingungen blie-
ben dabei unverandert. Der Beitrag der weggelassenen Schichtkomponenten wurde anschlie-
Rend aus den Eigenschaften der jeweiligen reduzierten Schichtpakete mit und ohne betrachte-
te Schichtkomponente berechnet. Pro Beschichtung wurden zwei aufeinanderfolgende Bulge-

Messungen durchgefuhrt.

Die folgenden Abschnitte zeigen die Untersuchungen zum Spannungs-Dehnungs-Verhalten
der Teilschichtpakete nach sequenzieller Reduktion und der extrahierten Schichtkomponenten,
die im Resultat eine Darstellung der Spannungsverteilung innerhalb der Modellbeschichtungen

ermaglichen.

Beginnend mit dem gesamten Schichtpaket der Beschichtung V2a (V2a-0) mit 99 nm Dicke,
zeigt diese bei einmaliger Belastung (Test 1) und, wie bei den geringen Dehnungen bereits zu
erwarten, ein ideal elastisches Spannungs-Dehnungs-Verhalten mit einem E-Modul E von 178
GPa und eine Druckeigenspannung o von -218 MPa. Bei der Belastungsobergrenze von -28
MPa kommt es zum Bruchversagen der Beschichtung (siehe Tabelle 4-6 und Abbildung 4-59).
Nach dem Weglassen der ersten 15 nm dicken Deckschichtkomponente (ZnSnQO) andern sich
der Elastizitdtsmodul und die Eigenspannung des verbleibenden Schichtpaketes V2a-1 bei
idealelastischem Verhalten zu 163 GPa bzw. -432 MPa. Ein deutlicher Unterschied zum Ge-
samtschichtpaket bzw. dem Beitrag der weggelassenen Schichtkomponente ist eindeutig er-
kennbar. Zum Bruchversagen kommt es in diesem Fall vor Erreichen der Belastungsobergren-
ze der Bulgetestapparatur nicht, weshalb eine zweifache Be- und Entlastung méglich war. Im
zweiten Versuch (Test 2) zeigt das Schichtpaket bei gleichbleibendem Elastizitdtsmodul eine
geringere Druckeigenspannung von -404 MPa. Der gleichbleibende E-Modul und die geringere
Eigenspannung bei wiederholter Be- und Entlastung bezeugen den elastischen Charakter des
Schichtpaketes, deuteten aber auch auf eine durch die angelegte Bulge-Zugspannung mdgli-
che Reduzierung von Druckeigenspannung erzeugenden Schichtstrukturfehlern (Relaxation

von Versetzungen etc.).
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Tabelle 4-6: Ubersicht des mittels Bulgetest gemessenen E-Moduls und der Eigenspannung
der Teilschichtpakete (gesamt) und der extrahierten Einzelschichtkomponenten (individual),
der sequenziell abgebauten Modellbeschichtung V2a bei zweimaliger Be- und Entlastung
(Test 1 /Test 2). Die Schicht- und Schichtpaketdicken sowie die rms-Rauheit sind ergdnzend

wiederholt dargestellt.

Gesamt- / Ein- rms- Gesamt- Gesamt-  Individual-  Individual-
Probe zelschicht- Rauheit E-Modul spannung E-Modul  spannung

dicke (x1 nm) (nm) (GPa) (MPa) (GPa) (MPa)
V2a-0 99/15 1.0 178 -218 295 762
V2a-1 84 /26 1.2 163/164 -432/-404 300/307 -378/-345
V2a-2 58 /6 4.2 98/100 -403/-431 128/162 109/117
V2a-3 52/9 1.2 111/111 -462/-538 89/92 -560/-617
V2a-4 4317 1.8 137/141 -498/-511 152/158 210/214
V2a-5 36/6 3.5 143/150 -601/-605 222/307 281/341
V2a-6 30/30 6.7 179/181 -751/-789 179/181 -751/-789

Extrahiert man nun aus den Messungen V2a-0 und V2a-1 die Eigenschaften der ZnSnO-
Schichtkomponente entsprechend dem Vorgehen in Kap. 3.4.4.5, erhalt man dessen Span-

nungs-/Dehnungsverhalten, dargestellt in Abbildung 4-59.
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Abbildung 4-59: Bulgetest Spannungs-Dehnungs-Verhalten der ZnSnO-Schichtkomponente

V2a-0 bei Belastung bis zum Bruchversagen (Bruchgrenze) des Schichtpaketes.

Die ZnSnO-Schicht zeigt dabei, bei ebenfalls nahezu idealelastischem Verhalten, einen E-
Modul von 295 GPa und eine Zugeigenspannung von 762 MPa. Zum Zeitpunkt des Bruchver-
sagens befindet sich die ZnSnO-Schicht unter Zugspannung von 1075 MPa. Die hohe Zug-
spannung kann die Ursache fiir das Versagen des Schichtpaketes angesehen werden. Uber

die Zugspannungsobergrenze von gesputtertem ZnSnO ist bisher nichts bekannt.

Durch Weglassen der nachsten 6 nm dicken Schichtkomponente SiN erhalt man im ersten

Versuch fir das verbleibende 58 nm dicke Schichtpaket V2a-2 einen Elastizitatsmodul von 98
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GPa und eine Eigenspannung von -403 MPa. Im zweiten Test verbleibt der Elastizitatsmodul
unverandert und die Druckeigenspannung nimmt auf -431 MPa zu. Die Veranderung der
Schichteigenspannung zu hdherer Druckspannung ist moglicherweise plastischer Deformation
bzw. einer Veranderung der Schichtstruktur des Schichtpaketes unter Zugbelastung zu schul-
den.

Extrahiert man nun das Spannungs-Dehnungs-Verhalten der 26 nm dicken SiN-Schicht
(Abbildung 4-60), zeigt diese im Rahmen der Messgenauigkeit ein nahezu idealelastisches
Verhalten mit einem Elastizitdtsmodul von 300 GPa und eine Druckeigenspannung von -378
MPa.
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Abbildung 4-60: Bulgetest Spannungs-Dehnungs-Verhalten der SiN-Schichtkomponente
V2a-1 bei erstmaliger (Test 1) Be- und Entlastung.

Betrachtete man die SiN-Schichtkomponente in Relation zur ZnSnO-Schicht, steht diese unter
Zugspannung, wogegen die SiN-Schicht unter Druckspannung steht. Die Spannungsdifferenz
an der Grenzflache betragt ca. 1 GPa. Dabei birgt eine solch hohe Spannungsdifferenz ein
hohes Grenzflachenversagenspotenzial, wonach eine Erniedrigung der mechanischen Be-

standigkeit des Schichtpaketes zu erwarten ist.

Reduziert man das Schichtpaket weiter um die nachste Schichtkomponente ZnAlO, mit einer
Dicke von 6 nm, so erhalt man fiir das verbleibende Schichtpaket V2a-3 im ersten Versuch
einen E-Modul von 111 GPa und eine Druckeigenspannung von -462 MPa. Im zweiten Ver-
such bleibt der E-Modul gleich und die Eigenspannung erhoéht sich auf -538 MPa. Bei zweitem
Versuch ist eine starkere Abweichung von einem ideal elastischen Verhalten als beim ersten

Versuch zu erkennen.

Die extrahierte 6 nm dicke ZnAlO-Schicht, dargestellt in Abbildung 4-61, zeigt bei Belastung

anders als die bisher ideal-elastischen Schichten bis zu einer Dehnung von 0.0035 % eine
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Spannungszunahme, gefolgt von einer Spannungsabnahme bei weiterer Dehnung bis zu ei-

nem maximalen Wert von 0,007 %.
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Abbildung 4-61: Bulgetest Spannungs-Dehnungs-Verhalten der ZnAlO-Schichtkomponente
V2a-2 bei erstmaliger (Test 1) Be- und Entlastung. Zonen elastisch/plastischer Deformation

sind angedeutet.

Bei Entlastung ist ein nahezu identischer Kurvenverlauf zu verzeichnen, jedoch mit héherer
Eigenspannung bei vollstandiger Entlastung im Vergleich zur initialen Eigenspannung. Nahe-
rungsweise kénnen durch Fitten (anlegen einer Geraden) des ersten Drittels der Belastungs-
kurve eine Eigenspannung von 109 MPa und ein Elastizitdtsmodul von 128 GPa bestimmt
werden. Bei wiederholtem Vorgang (Test 2) ist bei Belastung ein ahnlicher Kurvenverlauf er-
kennbar, mit einem E-Modul von 117 GPa und einer Zugeigenspannung von 162 MPa, ermit-
telt aus dem ersten Drittel der Belastungskurve. Das Verhalten bei Entlastung zeigt im Ver-
gleich zum ersten Versuch jedoch eine starke Abweichung, wobei eine Spannungsverschie-
bung hin zu héherem Druck stattfindet. Dieses Spannung-Dehnungs-Verhalten ist mdglicher-
weise einem Gleiten der ZnAlO-Schicht auf den darunter liegenden, metallischen Schichten (Ti
und Ag) mit gegensatzlicher Eigenspannung zuzurechnen. Ebenfalls ist eine erhdhte Rauigkeit

dieser Schicht zu verzeichnen.

Bei weiterer Reduktion des Schichtpakets um die 9 nm dicke Ti-Schichtkomponente ergeben
sich fir das verbleibende Schichtpaket (V2a-4) im ersten Versuch ein E-Modul von 137 GPa
und eine Druckeigenspannung von -498 MPa bei nahezu idealelastischem Verhalten der
Spannungs-Dehnungs-Kurve. Im zweiten Versuch ergeben sich ein E-Modul von 141 GPa und

eine Druckeigenspannung von -511 MPa.

Das extrahierte Spannungs-Dehnungs-Verhalten der teilweise oxidischen, teilweise metalli-

schen Ti-Schichtkomponente zeigt Abbildung 4-62.
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Abbildung 4-62: Bulgetest Spannungs-Dehnungs-Verhalten der Ti-Schichtkomponente V2a-

3 bei erstmaliger (Test 1) Be- und Entlastung. Zonen elastisch/plastischer Deformation sind

angedeutet.

Diese Schicht zeigt bei Belastung ein linear-elastisches Verhalten bis zu einer Dehnung von
0,003 %, gefolgt von plastischer Deformation bis zu einer Dehnung von maximal 0,007 %. Bei
Entlastung erfolgt weiter plastische Deformation, bis sich unterhalb einer Dehnung von 0,003
% wieder ein linearelastisches Verhalten einstellt. Enthommen dem linearen Teil der Belas-
tungskurve, besitzt die Schicht entsprechend dem ersten Versuch einen E-Modul von 89 GPa
und eine Druckeigenspannung von -560 MPa. Im zweiten Versuch betragt der E-Modul 92
GPa. Die zugehorige Druckeigenspannung fallt mit -617 MPa etwas hoéher aus, und ist mog-
licherweise Folge der im ersten Versuch durch plastische Deformation bzw. Dehnung zusatz-

lich eingebrachten Druckspannungen.

Reduziert man das Schichtpaket weiter um die 7 nm dicke Ag-Schichtkomponente erhalt man
das Spannungs-Dehnungs-Verhalten des verbleibenden Schichtpaketes V2a-5 bestehend aus
ZnAlO und ZAO. Der Kurvenverlauf zeigt ein idealelastisches Verhalten aus dem sich im ers-
ten Versuch ein E-Modul von 143 GPa und eine Druckeigenspannung von -601 GPa und im
zweiten Versuch Werte von 150 GPa bzw. -605 MPa ermitteln lassen. Zu erkennen ist hierbei
eine geringe Abweichung zwischen den beiden Versuchen, die aufgrund der abnehmenden

Komplexitat des Schichtpaketes zustande kommt.

Das extrahierte Spannungs-Dehnungs-Verhalten der metallischen Ag-Schicht zeigt Abbildung
4-63.
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Abbildung 4-63: Bulgetest Spannungs-Dehnungs-Verhalten der Ag-Schichtkomponente
V2a-4 bei erstmaliger (Test 1) Be- und Entlastung. Zonen elastisch/plastischer Deformation

sind angedeutet.

Anders als bei den bisher betrachteten Schichten, abgesehen von der auf der Ag- Schicht auf-
gebrachten Ti- und ZnAlO-Schicht, zeigen sich hierbei zwei unterschiedliche Verformungsbe-
reiche elastischer und plastischer Deformation, wie sie gewodhnlicherweise in den Zug-
Spannungs-Diagrammen von Metallen zu beobachten sind [173]. Durch das Anlegen einer
Geraden an der Belastungskurve im Dehnungsbereich von 0 - 0,004 % lassen sich fur den
ersten Versuch ein E-Modul von 152 GPa und eine initiale Zugeigenspannung der Schicht von
201 MPa ermitteln. Im Dehnungsbereich zwischen 0,004 und 0,007 % bei Zugspannungen um
die 775 £ 25 MPa findet eine kontinuierliche plastische Verformung der Silberschicht statt, die
der FlieBgrenze am Ubergang von elastischer zu plastischer Deformation entspricht. Bei Ent-
lastung verformt sich die Schicht ebenfalls erst plastisch und dann elastisch, wobei die plasti-
sche Verformung geringer ausfallt als bei Belastung. Eine Kompensation plastisch verformter
Anteile ist hierbei nicht mehr mdglich und es bilden sich bei der Entlastung Druckspannungen
in der Schicht aus, die den initialen Eigenspannungswert Uberschreiten. Im zweiten Versuch
betragen der E-Modul und die Zugeigenspannung bei gleichem Verhalten und im Rahmen der
Messgenauigkeit 158 GPa bzw. 214 MPa.

Wird das Schichtpaket nun um die vorletzte Schichtkomponente reduziert, erhdlt man das
Spannungs-Dehnungs-Verhalten der auf der  Oxidschicht der LPCVD-SizNg-
Bulgetragermembran aufgebrachten 30 nm dicken ZnAlO-Schicht bzw. Schichtkomponente
V2a-6, dargestellt in Abbildung 4-64.
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Abbildung 4-64: Bulgetest Spannungs-Dehnungs-Verhalten der ZnAlO-Schichtkomponente
V2a-6 bei erstmaliger (Test 1) Be- und Entlastung.

Diese im Verhaltnis zu den anderen betrachteten Schichten relative raue Schicht zeigt bei ers-
ter Be- sowie Entlastung ein nahezu idealelastisches Verhalten mit einem Elastizitatsmodul
von 179 GPa und einer Druckeigenspannung von -751 MPa. Bei zweiter Be- und Entlastung ist
bei gleichbleibendem Elastizitdtsmodul die Druckeigenspannung mit -789 MPa etwas hdher als
initial (siehe Tabelle 4-6) und ist entweder der Messungenauigkeit oder einem gewissen Mal}
lateraler plastischer Deformation unter Belastung zuschulden. Die hohe Druckeigenspannung
der Schicht korreliert mit der inselartigen Schichtoberflachenstruktur der topografischen Unter-
suchungen aus Kap. 4.5.2., die auf die Ausbildung einer kolumnaren Schichtstruktur deutet
und entsprechend dem Zone 1- bzw. Zone T-Modell nach Thornton in Schichten hoher Verset-

zungsdichte und dementsprechend hohen Druckeigenspannungen resultieren.

Zuletzt 1asst sich das Spannungs-Dehnungs-Verhalten der auf der ZnAlO-Schicht abgeschie-
denen AZO-Schicht mit einer gemittelten Dicke von 6 nm dargestellt in Abbildung 4-65 extra-

hieren.
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Abbildung 4-65: Bulgetest Spannungs-Dehnungs-Verhalten der AZO-Schichtkomponente
V2a-5 bei erstmaliger (Test 1) Be- und Entlastung.

Diese Schicht zeigt eine Abweichung vom ideal elastischen Verhalten. Gemittelt lassen sich im
ersten Versuch ein E-Modul von 222 GPa und eine Zugspannung von ca. 281 MPa feststellen.
Die Belastungskurve, oberer Teil der Be-/Entlastungskurve, weicht ebenfalls von der Entlas-
tungskurve ab. Die Spannung bei Entladung ist geringer, was jedoch in der Kompensation der
bei Beladung eingebrachten plastischen Deformationsanteile begriindet ist. Des Weiteren sind
in Anbetracht der Relation zwischen ZnAlO-Schichtrauigkeit und AZO-Schichtdicke die topo-
grafischen Gegebenheiten dieser Schicht zu beachten. Im zweiten Versuch betragen der E-
Modul und die Eigenspannung 307 GPa bzw. 341 MPa und unterscheiden sich deutlich vom

ersten Versuch. Die Wiederholbarkeit der Messung an dieser Schicht ist nicht gegeben.

Zusammengefasst lasst sich aus der sequenziellen Reduktion der Modellbeschichtung V2a der
Eigenspannungsbeitrag jeder einzelnen Schichtkomponente bzw. die Eigenspannungsvertei-
lung innerhalb des Schichtpaketes darstellen. Abbildung 4-66 zeigt die entsprechende Eigen-
spannungsverteilung innerhalb der Beschichtung V2a als individuelle Eigenspannungswerte
jeder einzelnen Schichtkomponente sowie als Gesamteigenspannung der verbleibenden

Schichtpakete nach sequenziellen Schichtabbau (siehe Kapitel 3.1).
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Abbildung 4-66: Eigenspannung der Teilschichtpakete nach sequenziellem Schichtabbau

und die daraus errechnete Eigenspannung der individuellen Schichtkomponenten der Mo-

dellbeschichtung V2a bei zweimaliger Be- und Entlastung (Test 1 und Test 2). Die gestrichel-

ten Linien dienen als Betrachtungshilfe.

Die Profilierung lasst eine kontinuierliche Abnahme der Druckeigenspannung mit jeder zusatz-
lichen auf dem Substratglas aufbauenden Schicht erkennen. Der individuelle Eigenspan-
nungsbeitrag der jeweiligen Einzelschicht zum Gesamtschichtpaket variiert je nach Schichtma-
terial und darunter liegender Substratschicht. Druck- sowie Zugeigenspannungen der individu-
ellen Schichten wechseln sich innerhalb des Paketes ab und tragen unter Beriicksichtigung
der individuellen Schichtdicken in einem unterschiedlich starken Malie zur Gesamteigenspan-
nung des Schichtpaketes bei. Die dabei teilweise sehr hohen Spannungsunterschiede an den
Grenzflachen einzelner Schichtkomponenten kénnen enorm hoch sein und Spannungswerte
bis in den GPa-Bereich erreichen. Als Folge kdnnen an den Grenzflachen starke Delamina-
tions- und Aggregationstendenzen vorhanden sein, die bei thermischer oder chemisch-
diffusiver Aktivierung (durch Temperung oder hohe Feuchtigkeit) zum Schichtversagen fihren.
Mit der Kenntnis der Eigenspannungszustande innerhalb des Schichtpaketes erdffnet sich die
Mdglichkeit, Zusammenhange zwischen den Abscheidebedingungen bei Sputtern und den
daraus resultierenden Stabilitdtsmerkmalen herzustellen und gezielt die Eigenschaften einzel-

ner Schichtkomponenten sowie des gesamten Schichtpakets entsprechend der gewiinschten

Anforderungen zu generieren.

Zusammengefasst kann den Untersuchungen zu den mechanischen Eigenschaften entnom-
men werden, dass mittels Bulgetest mehrlagige Sonnen- und Warmeschutzschicht beziglich
ihrer mechanischen Eigenschaften detailliert charakterisiert und der Spannungsbeitrag einzel-

ner Schichtkomponenten dargestellt werden kann. Es konnte abhangig von der Schichtdicke
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und der Schichttopografie mit relativ hoher Genauigkeit die Eigenspannung und der jeweilige
E-Modul einzelner Schichtkomponenten ermittelt und mit dem Gesamtschichtpaket in Relation
gebracht werden. Durch die Darstellung der Spannungsverteilung innerhalb des Schichtpa-
ketes kann ein Eindruck von den Spannungsverhaltnissen an den Grenzflachen zweier
Schichtkomponenten gewonnen werden und als Indiz fir mégliches Grenzflachenversagen
herangezogen werden. Des Weiteren kann auf Grundlage der Untersuchungen eine Korrelati-
on mit der chemischen, thermischen und mechanischen Stabilitdt derartiger Schichtsysteme

hergestellt werden.
4.5.3.2 Einflisse unterschiedlicher Deck- und Haftschicht

Basierend auf den detaillierten Untersuchungen der Modellbeschichtung V2a, die als Grundla-
ge fur die Betrachtung und den Vergleich unterschiedlicher Deckschichteigenschaften der Mo-
dellbeschichtungen VO - V6 dienen, werden im Folgenden der E-Modul und Eigenspannung
aller Modellbeschichtungen VO - V6 als Gesamtschichtpaket sowie extrahiert fir die unter-
schiedlichen Deckschicht- und Haftschichtmaterialien dargestellt. Bei der ZnSnO-Deckschicht
wird ebenfalls die Abhangigkeit der mechanischen Eigenschaften von den Abscheidebedin-

gungen Sputtergasdruck und Sputterleistung aufgezeigt.

Spannungs-Dehnungsdiagramme werden aufgrund der Vielzahl an Graphen die mit den
durchgefiihrten Untersuchungen einhergehen lediglich fur die Modellbeschichtungen VO, V1,
V3a und V5 exemplarisch dargestellt. Diese sollen den Einfluss der Deck- und Haftschichtmo-
difikation verdeutlichen. Die mechanischen Eigenschaften aller Modellbeschichtungen und
extrahierten Schichtkomponenten sowie -bestandteile werden in Tabelle 4-7 dargestellt und

anhand der Elastizitats- und Spannungswerte diskutiert.

Die mechanischen Eigenschaften der Deckschichten der Beschichtungen V2 (SiN auf ZnAlO)
und V2a (ZnSnO auf SiN) wurden bereits in Kapitel 4.5.3.1 beschrieben. Die ZnSnO-
Deckschicht zeigte dabei einen E-Modul von 295 GPa und eine hohe Zugeigenspannung von
762 MPa bei Abscheidung auf amorphem SiN. Leider war dabei nur ein Versuch mdglich, da
es fruhzeitig zum Bruch des Schichtpaketes gekommen ist und keine weiteren Proben zur Ver-
fugung standen. Die SiN-Deckschicht konnte dagegen mit einem durchschnittlichen E-Modul
von 303+3 GPa und einer Druckeigenspannung -361 £ 16 MPa mehrfach und reprasentativ

gemessen werden.

Vergleicht man nun die ZnSnO-Deckschichteigenschaften der Modellbeschichtung VO (ZnSnO
auf ZnAlO) mit jener der Schicht V2a, zeigt diese extrahierte ZnSnO-Deckschicht ein deutlich
unterschiedliches Spannungs-Dehnungs-Verhalten (Abbildung 4-67).
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Abbildung 4-67: Bulgetest Spannungs-Dehnungs-Verhalten der ZnSnO-Deckschichtkompo-

nente der Referenzmodellbeschichtung VO bei erstmaliger Be- und Entlastung.

Der E-Modul und die Druckeigenspannungen betragen bei beinahe idealelastischem Kurven-
verlauf und erster Be- und Entlastung (Test 1) 206 GPa bzw. -615 MPa. Bei wiederholter Be-
und Entlastung betragen der E-Modul und die Eigenspannung 220 GPa bzw. -536 MPa bei
ebenfalls nahezu idealelastischem Verhalten. Die Druckeigenspannung im zweiten Versuch ist
etwas geringer und deutet auf Relaxations- und Deformationsvorgange im Gesamtschichtpa-
ket bzw. in der Deckschicht, hervorgerufen durch die Belastung. Die Differenz zwischen den
auf unterschiedlichen Substratmaterialien aufgebrachten ZnSnO-Schichten (V2a und VO) be-
tragt beim E-Modul ca. 80 - 90 GPa und bei der Eigenspannung zeigen sich sogar gegensatz-
liche Spannungszustande. Die Ursache daflr kdnnte in deutlich unterschiedlichen Keimbil-
dungs- und Grenzflachenphanomenen begrindet sein wie sie in Kap. 2.3.3 und 2.3.4 be-

schrieben sind.

Betrachtet man im Weiteren die Modellbeschichtungen mit ZnSnO-Deckschicht (V3, V3a und
V4), bei welchen die Abscheideparameter Sputtergasdruck und -leistung variiert wurden, und
vergleicht die E-Moduln und die Eigenspannungen der Deckschichten bei erster Be- und Ent-
lastung (Test 1) mit jener der Beschichtung VO, zeigen sich hier ebenfalls Unterschiede ab-
hangig von den Sputterbedingungen, jedoch in einem deutlich geringeren Ausmal} als im Ver-
gleich mit der ZnSnO-Deckschicht der Beschichtung V2a (Tabelle 4-7).
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Tabelle 4-7: E-Moduln und Eigenspannung der Modellbeschichtungen VO - V6 als Gesamt-
schichtpaket und extrahiert fiir die das Teilschichtpaket oberhalb der Silberschicht (Ag-Top)

sowie fiir die Deckschicht bei zweimaliger Be- und Entlastung (Test 1/ Test 2).

Gesamt- Gesamt- Ag-Top- Ag-Top- Decksch.-  Decksch.-

Probe E-Modul  spannung  E-Modul  Spannung  E-Modul Spannung
(GPa) (MPa) (GPa) (MPa) (GPa) (MPa)
Vo 130/135 -456/-432  121/134  -387/-363 206/220 -615/-536
V1 94/103 -493/-475 55/74 -476/-454 86/111 -663/-615
V2 (V2a-1) 163/307 -432/-532  191/197  -319/-315 299/303 -367/-335
V2a 178 -218 228 -48 300 762
V3 132/127 -447/-457  126/118  -387/-420 211/196 -587/-619
V3a 129/122 -367/-433  132/107  -283/-368 199/176 -325/-536
V4 133/142 -441/-448  131/149  -451/-329 219/247 -551/-481
V5 115/123 -408/-415 87/108 -280/-314 - -
V6 126/125 -441/-448  118/117  -402/-416 - -

Im Rahmen der Sputterparametervariation konnten im ersten Versuch E-Moduln zwischen 199
bis 219 GPa und im zweiten Versuch zwischen 176 bis 247 GPa festgestellt werden. Bei der
Eigenspannung belaufen sich die Werte im ersten Versuch zwischen -325 MPa bis -663 MPa
und im zweiten Versuch -481 MPa bis -536 MPa. Die Abhangigkeiten der mechanischen Ei-
genschaften E-Modul und Eigenspannung der ZnSnO-Deckschicht von den Sputterbedingun-

gen ist fur den ersten Versuch wie folgt:

= Ein erhdhter Sputtergasdruck bei konstanter Sputterleistung (V3 > VO und V3a >
V4) fuhrt zu erhéhten Druckeigenspannungen. Beim E-Modul ist kein Zusammenhang
erkennbar.

» Eine erhdhte Sputterleistung bei konstantem Sputtergasdruck (VO - V4 und V3 >
V3a) fuhrt zu geringeren Druckeigenspannungen. Der E-Modul zeigt ebenfalls eine

tendenzielle Zunahme, jedoch im Rahmen der Messungenauigkeit.

Im zweiten Versuch ist ein kontrares Verhalten zu verzeichnen. Dieses ist wegen der bereits
erfolgten Erstbelastung des Schichtpaketes fur die Beschreibung von Sputter-Eigenschafts-

Relationen nicht mehr geeignet.

Zuletzt sind noch die Modellbeschichtungen V2 und V1 mit nitridischer bzw. oxinitridischer
Deckschicht zu betrachten. Das Spannungs-Dehnungs-Verhalten der Deckschicht V2 wurde
bereits beschrieben. Jenes der extrahierten SiON-Deckschicht zeigt Abbildung 4-68.
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Abbildung 4-68: Bulgetest Spannungs-Dehnungs-Verhalten der SiON-Deckschichtkompo-

nente der Referenzmodellbeschichtung V1 bei erstmaliger Be- und Entlastung.

Der Kurvenverlauf der Schicht weicht vom idealelastischen Verhalten ab. Ein E-Modul von 86
GPa und eine Druckeigenspannung von -663 MPa koénnten im ersten Versuch der gefitteten
Belastungskurve entnommen werden. Im zweiten Versuch ist ein ahnlicher Kurvenverlauf er-
kennbar mit einem E-Modul von 111 GPa und einer Druckeigenspannung von -615 MPa. Die
Abweichung zum ersten Versuch ist gering und spricht fur die Stabilitdt der SiON-Schicht so-
wie fur die Reproduzierbarkeit der Messung. Die mechanischen Eigenschaften der SiON-
Deckschicht V1 in Vergleich zur SiN-Deckschicht V2 unterscheiden sich hauptsachlich beim E-

Modul. Die Eigenspannung weicht nicht wesentlich ab.

Neben den mechanischen Eigenschaften der Deckschicht wurden ebenfalls indirekt Effekte
der Haftschicht zur Silberschicht betrachtet. Dazu erfolgte die Bestimmung von E-Modul und
Eigenspannung des Schichtpaketes oberhalb der Silberschicht als Ganzes (Ag-Top, Tabelle
4-7). Dabei sind insbesondere die Beschichtungen VO, V5 und V6 vergleichbar, die sich abge-
sehen von der Haftschichtschicht gleichen. Die betrachteten Haftschichten sind 15 nm
Ti/ZnAIO bei der Beschichtung VO, 11 nm NiCr bei der Beschichtung V5 und 20 nm AZO bei
der Beschichtung V6. Zur Darstellung des Einflusses diese Haftschichtmaterialien werden im
Folgenden die Spannungs-Dehnungs-Diagramme der ,Ag-Top“-Schichtpakete der Beschich-
tungen VO, V5 und V6 dargestellt.

Abbildung 4-69 zeigt das Spannungs-Dehnungs-Verhalten im ersten Versuch (Test 1) des ,Ag-
Top“-Schichtpaketes der Referenzmodellbeschichtung VO mit Ti/ZnAlO-Haftschicht.
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Abbildung 4-69: Bulgetest Spannungs-Dehnungs-Verhalten des Deckschichtpaketes ober-
halb der Silberschichtkomponente der Referenzmodellbeschichtung VO bei erstmaliger Be-

und Entlastung.

Die Kurvenverlaufe von Be- und Entlastung weichen bei ca. 50 % der Maximaldehnung von
0,007 % um einen maximalen Betrag von 58 MPa voneinander ab. Der E-Modul gemittelt Gber
die Spannungs-Dehnungs-Kurven von Be- und Entlastung betragt 121 GPa und die Eigen-
spannung -387 MPa. Im zweiten Versuch (Test 2) sind bei ahnlichem Kurvenverlauf ein E-

Modul von 134 GPa und eine Eigenspannung von -363 MPa festzustellen.

Das Spannungs-Dehnungs-Verhalten des ,Ag-Top“ Schichtpaketes der Beschichtung V5 mit
NiCr-Haftschicht zeigt im ersten Versuch Abbildung 4-70.
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Abbildung 4-70: Bulgetest Spannungs-Dehnungs-Verhalten des Deckschichtpaketes ober-
halb der Silberschichtkomponente der Referenzmodellbeschichtung V5 bei erstmaliger Be-

und Entlastung.

Der Kurvenverlauf weicht nach einer Dehnung von ca. 0,004 % und einer relativen Span-
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nungsdifferenz von ca. 450 MPa vom idealelastischen Verhalten ab und deutet auf Anteile
plastischer Verformung hin. Zwischen Be- und Entlastungskurve ist bei 0,004 % Dehnung eine
Spannungsdifferenz von ca. 140 MPa vorhanden. Bei volliger Entlastung stellt sich nahezu der
initiale Druckspannungszustand wieder ein. Der zweite Versuch beschreibt ein identisches
Verhalten mit etwas abweichenden Werten. E-Moduln und Eigenspannung wurden fir den
ersten Versuch mit 87 GPa bzw. -280 MPa und im zweiten Versuch mit 108 GPa bzw. -314
MPa ermittelt.

Das Spannungs-Dehnungs-Verhalten des ,Ag-Top“ Schichtpaketes der Beschichtung V6 mit
ZAO-Haftschicht zeigt im ersten Versuch Abbildung 4-71.
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Abbildung 4-71: Bulgetest Spannungs-Dehnungs-Verhalten des Deckschichtpaketes ober-
halb der Silberschichtkomponente der Referenzmodellbeschichtung V6 bei erstmaliger Be-

und Entlastung.

Der Kurvenverlauf ist im Rahmen der Messgenauigkeit fur die gesamte Dehnung von 0,007 %
von idealelastischem Charakter. Plastische Verformung ist nicht erkennbar. Der E-Modul und
die Eigenspannung betragen 118 GPa bzw. -402 MPa im ersten Versuch und 117 GPa bzw. -
416 MPa im zweiten Versuch. Die Abweichung zwischen den beiden Messungen ist sehr ge-

ring.

Im Vergleich untereinander zeigt sich, dass trotz gewisser Abweichungen der Absolutwerte
zwischen erster und zweiter Messung, die Haftschicht einen erkennbaren Einfluss auf die ge-
samtmechanischen Eigenschaften in Bezug auf Elastizitat, Plastizitdt und Eigenspannung des
Schichtpaketes besitzt. Den hchsten Anteil an Plastischer Deformation zeigt die Beschichtung
mit NiCr-Haftschicht (11 nm) gefolgt von der artgleichen Ti/ZnAlO-Haftschicht (16 nm) anderer
Stéchiometrie. Keine erkennbaren plastischen Anteile bei nahezu ideal-elastischem Verhalten
zeigt die Beschichtung mit AZO-Haftschicht (20 nm). Hierbei fallt auf, dass ein Zusammenhang

zur Schichtdickenbestimmung besteht und dass durch die etwas schwierige Feststellung der
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exakten Schichtdicken und den entsprechenden Ungenauigkeiten, eine gewisse Unscharfe in

die Bestimmung des Spannungs-Dehnungs-Verhalten mit einflief3t.
4.5.3.3 Spannungs-Dehnungs-Verhalten bei Temperung

Untersuchungen zu Tempereinflissen auf die Eigenspannung und den Verformungswider-
stand erfolgten an den Modellbeschichtungen VO und V2 mit oxidischer (ZnSnO) bzw. nitridi-
scher (SiN) Deckschicht mittels Bulgetest (zu Messdetails siehe Kap. 2.7.1 und Kap. 4.3.2.4).
Beide Beschichtungen haben abgesehen von der Deckschicht einen identischen Schichtauf-
bau. Tempereffekte sollten demnach durch die Barrierewirkung der Deckschicht gegentber
Sauersoff und dem damit zusammenhangenden Oxidationsschutz fur die darunterliegenden
Schichten sowie von den resultierenden geometrischen, chemischen und strukturellen Veran-

derungen der Deckschichten selbst sowie der darunterliegenden Schichten bedingt sein.

Das Spannungs-Dehnungs-Verhalten der Schicht VO nach Temperung bei 700 °C fir 3 min

unter Luftatmosphéare und anschlieendem Abschrecken zeigt Abbildung 4-72.
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Abbildung 4-72: Bulgetest Spannungs-Dehnungs-Verhalten der Modellbeschichtung VO mit
ZnSnO Deckschicht vor und nach der Temperung bei 700 °C fiir 3 min.

Im Vergleich zum ungetemperten Schichtzustand andert sich nach der Temperung die Eigen-
spannung o der Beschichtung von -456 MPa Druck auf 591 MPa Zug bei einer resultierenden
Gesamteigenspannungsanderung von 1500 MPa. Die Kurvenverlaufe sind in beiden Falle na-
hezu linear und deuten beiderseits auf ein idealelastisches Verhalten. Bei der getemperten
Beschichtung kommt es bei einer maximalen Zugspannung von 1035 MPa zum Bruchversa-
gen, ahnlich wie bei der kommerziellen Modellbeschichtung in Kapitel 4.3.2.4. Der E-Modul E
andert sich von initial 130 GPa auf 180 GPa zu héherem Verformungswiderstand der Be-

schichtung.

Bei der Beschichtung V2 (SiN-Deckschicht) ist ebenfalls bei idealelastischem Verhalten eine
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Eigenspannungsveranderung von Druck auf Zug erkennbar (Abbildung 4-73).
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Abbildung 4-73: Bulgetest Spannungs-Dehnungs-Verhalten der Modellbeschichtung V2 mit
SiN-Deckschicht vor und nach Temperung bei 700 °C fiir 3 min.

Die initiale Druckspannung von -432 MPa verandert sich durch die Temperung hin zu einer
Zugspannung von 216 MPa bei einer Gesamtspannungsveranderung von 648 MPa. Zum
Bruch der getemperten Beschichtung kommt es bei einer maximalen Zugspannung von 1035
MPa. Der E-Modul erhéht sich von 163 GPa auf 195 GPa zu ebenfalls erhéhtem Verfor-

mungswiderstand des Schichtpaketes.

Betrachtet man nun beide Beschichtungen, zeigt sich beiderseits bedingt durch den Temper-
prozess ein signifikanter Einfluss auf die schichtmechanischen Eigenschaften. Es kommt in
beiden Fallen zu Anderungen der Eigenspannung von Druck auf Zug bei gleichzeitiger Zu-
nahme des Verformungswiderstandes mit zunehmendem E-Modul. Beide Phanomene deuten
auch auf eine Verdichtung der Beschichtungen hin. Unterschiede bestehend dennoch bedingt
durch die Deckschicht. Die Beschichtung VO mit der ZnSnO-Deckschicht entwickelt nach dem
Tempern, trotz hoherer initialer Druckspannung, hohere Zugspannungen als die Beschichtung
V2 mit SiN-Deckschicht. Die Beschichtung VO weist ebenfalls eine héhere Bruchspannung und
eine starkere Zunahme des E-Moduls auf. Der E-Modul der Beschichtung V2 ist insgesamt
dennoch hdéher und Iasst im Zusammenhang mit den geringeren Eigenspannungen eine héhe-
re mechanische sowie chemische Resistenz erwarten. Die hdhere Temperatursensibilitat zeigt
dagegen die Beschichtung VO mit ZnSnO-Deckschichtkomponente, die zugleich starkere che-
mische und strukturelle Veranderungen im Schichtpaket zulasst. Fir die restlichen nicht ver-
messenen Modellbeschichtungen ist ein dhnliches Verhalten zu erwarten. Die Beschichtungen
V3, V3a, V4 und V6 ahneln der Beschichtung VO, und die Beschichtung V1 ahnelt der Be-
schichtung V2. Fir die Beschichtung V5 mit NiCr-Haftschicht lasst sich soweit keine Aussage

treffen, jedoch sollte ein ahnliches Verhalten wie bei der kommerziellen Beschichtung aus Kap.
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4.3.2.4 zu erwarten sein.

4.5.4 Klimaresistenz

Die Klimabestandigkeit der Modellbeschichtungen VO - V6 mit unterschiedlicher Deck- bzw.
Haftschicht wurde qualitativ mittels Feuchteauslagerung (r.F 95 %, 21 °C) und beschleunigt
mittels ,heat damp*“-Klimabestandigkeitstest (r.F. 85 %, 85 °C) bestimmt. Die beiden unter-
schiedlichen Klimabelastungsfalle wurden gewahlt um einerseits reale Klimabedingungen, die
hohe Luftfeuchtigkeit bei Raumtemperatur bedeuten und bei Lagerung und Transport auftreten
kénnen nachzustellen, und anderseits um im Falle von stabileren Schichtsystemen dennoch in
kurzer Zeit einen Klimaeffekt hervorzurufen. Betrachtet wurden dabei in regelmafigen Zeitab-
stédnden Veranderungen der Beschichtung mittels Auflichtmikroskopie bei bis zu tausendfacher
VergroéRerung. Zum Vergleich der Klimabestandigkeit zwischen den unterschiedlichen Modell-
beschichtungen wurden der Zeitpunkt und das Ausmald erster Schichtschadigung innerhalb
einer definierten Flache herangezogen. Die folgenden Abschnitte zeigen flr beide Belastungs-
falle anhand lichtmikroskopischer Vergleichsabbildungen den Zeitpunkt erster bzw. signifikan-
ter Schichtschadigung der Modellbeschichtungen. Intakte Beschichtungen zeigen gewohnli-
cherweise unter dem Lichtmikroskop eine homogene und gleichmaRig ebene Flache ohne

farbliche Abweichungen.

Geht man nun auf die Ergebnisse der Feuchteauslagerung ein, zeigen sich unter dem Licht-
mikroskop im Auflicht nach 4 Wochen erste initiale Schadigungseffekte bei den Beschichtun-
gen V2a, V1 und V5. Die Beschichtungen VO, V2, V3, V4 und V6 zeigen dagegen noch keine
Schadigungseffekte durch Feuchtigkeit. Auffallig ist dennoch, dass an allen Beschichtungen
bereits friher Degradationserscheinungen am Rand der Probe ersichtlich waren, die jedoch
aufgrund der Beschichtungsexposition im Querschnitt sowie in Bereichen bereits vorher vor-
handener mechanischer Beschadigungen der Beschichtung auftreten. Reprasentative Schadi-
gungseffekte an nahezu allen Beschichtungen in der Beschichtungsflache, die ebenfalls fiir die
Beurteilung der Klimaresistenz verwendet werden, konnten erst nach weiteren 4 Wochen Aus-
lagerung beobachtet werden. Die entsprechenden auflichtmikroskopischen Aufnahmen zeigt
Abbildung 4-74.
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Abbildung 4-74: Auflichtmikroskopische Aufnahmen der Modellbeschichtungen VO - V6
nach Feuchteauslagerung bei r.F. 95 % und 21 °C fiir 8 Wochen.

Gravierende Effekte, die mit dem bloRen Auge erkennbar sind, zeigen die Beschichtungen V1,
V2a, V5 und V6. Die Defektbilder deuten auf Delamination bei den Beschichtungen V2 und V5,
und auf chemische Degradation bei den Schichten V2a und V6, bedingt durch die Eigenspan-
nung der Beschichtung oder in Form von elektrolytischer Korrosion [90, 149]. Die Beschichtun-
gen VO und V4 zeigen ebenfalls Effekte, die jedoch nur mittels Lichtmikroskop erkennbar sind.
Keine erkennbare Schadigung zeigen die Beschichtungen V2, V3 und V3a, die selbst nach 16
Wochen weiterer Auslagerung kein abweichendes Bild abgeben.

Ein zeitlich und charakteristisch abweichendes Klimabestandigkeitsverhalten zeigen die Mo-
dellbeschichtungen im ,heat damp“-Klimabestandigkeitstest. Dabei kommt es im Vergleich mit
der Feuchteauslagerung bereits nach kirzester Zeit zu optisch relevanten Effekten in der Be-
schichtung. Den idealen Zeitpunkt zur Vergleichbarkeit nach 48 Stunden ,heat damp*“-

Klimabestandigkeitstest und die entsprechende Schichteffekte zeigt Abbildung 4-75.
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Abbildung 4-75: Auflichtmikroskopische Aufnahmen der Modellbeschichtungen VO - V6
nach ,heat-damp“-Klimabestéandigkeitstest bei r.F. 85 % und 85 °C fiir 48 Stunden.

Im Vergleich zur Feuchteauslagerung zeigen die meisten Beschichtungen im ,heat damp“-Test
eine deutlich starkere im Prinzip jedoch ahnliche Schichtschadigung. Dabei sind bei den
Schichten VO, V2, V2a, V3, V4 und V5 Schichtdefekte eindeutig sichtbar. Besonders starke
Schadigung zeigen dabei die Modellbeschichtungen VO und V1, bei welchen eine Delaminati-
on von Schichtbestandteilen stattfindet. Diese sind aufgewdlbt und weisen auf hohe Druckei-
genspannungen und Spannungsdifferenzen im Schichtpaket hin. Bei den Schichten V2 und

V3a sind keine Klimaeffekte ersichtlich, weder nach 48 noch nach 72 Stunden Klimabelastung.

Vergleicht man nun die Beschichtungen untereinander und unter Einbeziehung beider Klima-
belastungsmethoden, konnen im Falle der Feuchteauslagerung sowie des ,heat damp®-
Klimabestandigkeitstest, folgende Aussagen in Bezug auf die Schichtbestandigkeit in Abhan-

gigkeit der verwendeten Schichtkomponenten Deck- und Haftschicht gemacht werden:

= Die Korrosionsanfalligkeit der Beschichtungen mit ZnSnO-Deckschichtvarianten, die
bei unterschiedlichen Sputterbedingungen (Leistung und Sputtergasdruck) hergestelit
wurden (V1, V3, V3a und V4), ist stark von diesen Herstellbedingungen sowie vom
Klimabelastungsfall abhangig. Darunter zeigen die Beschichtungen V3a und V3, her-
gestellt bei niedrigerem Sputtergasdruck und hdherer Leistung, in beiden Klimabelas-
tungsfallen die hdochste Klimaresistenz.

= Unter den Beschichtungen mit unterschiedlichem Deckschichtmaterial (VO - V4) zeigt
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die Beschichtung V2 mit SiN-Deckschicht die hochste Klimabestandigkeit, wogegen
die Beschichtungen V1 mit SiON- und V2a mit einer Kombination aus SiN und
ZnSnO-Deckschicht eine Klimabestandigkeit vergleichbar jener ideal gesputterter
ZnSnO-Deckschichtvarianten aufweisen.

= Die Korrosionsanfalligkeit der Beschichtungen mit unterschiedlicher Haftschicht (VO,
V5 und V6) zeigt ebenfalls deutliche Unterschiede. Hierbei zeigt die Beschichtung V5
mit NiCr-Haftschicht im Vergleich zu den Beschichtungen V6 und VO mit ZAO- bzw.
ZnAlO-Haftschicht in beiden Klimabelastungsfallen eine hohe Sensibilitat gegeniber

Feuchtigkeit mit deutlich starker ausgepragteren Effekten.

4.5.5 Temperresistenz

Die Temperresistenz der Modellbeschichtungen VO - V6 wurde durch thermisches Vorpannen
bzw. Tempern bei 700 °C, einer Haltezeit von 4 min und anschlieliendem Abschrecken durch
Anblasen mit kalter Druckluft ermittelt. Das thermische Vorspannen entspricht prinzipiell dem
industriellen Vorspannprozess, den kommerziell beschichtete Glaser durchlaufen missen, und
bei dem die Glasoberflache zur Kompensation von Oberflachendefekten unter Druckspannung
gesetzt wird. Die Temperaturbelastung und das Abschrecken sollten temperaturresistente
Warme- und Sonnenschutzbeschichtungen ohne Einbufien bei der Erscheinung, der Funktion
sowie der chemischen und mechanischen Stabilitat Gberstehen kdnnen. Chemische und struk-
turelle Veranderungen im Schichtpaket, die keinen Einfluss auf die genannten Anforderungen
haben, sind dahingehend nicht von Bedeutung. Im Folgenden werden an den Modellbeschich-
tungen anhand lichtmikroskopischer Aufnahmen mdgliche topografische Veranderungen durch

das thermische Vorpannen gezeigt und mittels Bildauswertung quantitativ bewertet.

Abbildung 4-76 zeigt die getemperten Modellbeschichtungen unter dem Lichtmikroskop bei
Auflicht.
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Abbildung 4-76: Auflichtmikroskopische Aufnahmen der Modellbeschichtungen VO - V6
nach thermischem Vorspannen (Tempern) bei 700 °C fiir 4 min und anschlieBendem Ab-

schrecken mit kalter Druckluft.

Alle Beschichtungen bis auf die Schicht V1 zeigen ein Defektmuster gleich der Silberagglome-
ration beschrieben in Kap. 4.3.2.1., jedoch in unterschiedlicher Auspragung (Agglomerations-
zahl und -durchmesser). Das Defektbild der Beschichtung V1 mit SiON-Deckschicht weicht
dahin gehend ab, dass ebenfalls von punktuellen Defekten wie z.B. von Silberaggregaten oder
durch lokale Oxidation, ein dendritisch anmutendes Defektmuster ausgeht. Die Defektsichtbar-
keit mit bloBem Auge ist bei keiner Beschichtung gegeben. Zu farblichen Veranderungen
kommt es dagegen in allen Fallen, doch in Anbetracht des euklidischen Abstandes befinden
sich diese ebenfalls unterhalb des Wahrnehmbarkeitskriteriums fir das menschliche Auge mit
AE-Werten < 3 (siehe Kapitel 3.4.1.3 und 4.5.1).

Die quantitative Erfassung der Defekte erfolgte jeweils an drei mikroskopischen Bildaufnahmen
mittels grauwertunterstitzter automatischer Zahlung der Silberaggregate und ,Dendrit*-
Defektzentren auf einer Gesamtflache von 0,2 mm x 0,12 mm (Abbildung 4-77). Die Defektge-

ometrie wurde hierbei aul’er Acht gelassen, insbesondere bei der Beschichtung V1.
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Abbildung 4-77: Bildanalytisch ermittelte mittlere Anzahl der temperbedingten Temperdefek-
te, Silberaggregation und ,Dendrit“-Defektzentren pro definierter Fldche bei den Modellbe-

schichtungen (VO - V6).

Anhand der Temperdefektzahl lasst sich die Intensitat der Schichtschadigung durch Tempe-
rung erkennen. Die Referenzschicht VO und ihre Sputterleistung und Sputtergasdruck modifi-
zierten Varianten V3, V3a und V4, mit ZnSnO-Deckschicht und ZnAlO-Haftschicht zeigen im
Vergleich eine sehr niedrige Temperinstabilitdt, wogegen die Beschichtungen mit unterschied-
licher Deckschicht V2 (SiN) und V2a (SiN/ZnSnO) sowie jene mit unterschiedlicher Ag-
Haftschicht eine deutlich hdhere aufweisen. Die Beschichtung V1 mit SiON-Deckschicht zeigt
zwar eine niedrige Defektzahl, jedoch ist die Gesamtschadigungsflache aufgrund der ,Dendrit*-

Struktur deutlich gréRer, weshalb auch ein direkter Vergleich nicht angestellt werden kann.

Insgesamt zeigt sich eine signifikante Erhéhung der Schichtstabilitdt durch den Einsatz von
SiN als Deckschichtmaterial sowie NiCr oder AZO als Ag-Haftschicht. Ausgedrickt durch die
Defektzahl ist eine funf bis zehnfache Stabilitatssteigerung erkennbar. Die Sputterparameter
Leistung und Sputtergasdruck spielen dagegen nur eine untergeordnete Rolle mit nur geringe-

ren Einflissen auf die Tempertstabilitat.

4.5.6 Mechanische Stabilitat

Die Bestandigkeit der Modellbeschichtungen VO - V6 gegenliber mechanischer Belastung
wurde semi-quantitativ auf makro- und nanoskopischer Ebene vor und nach Temperung unter-
sucht. Als makroskopische Untersuchungsmethode wurde der in der industriellen Praxis ver-
wurzelte Taber-Abriebtest nach DIN 68 861 verwendet und als nanoskopische Verschlei3un-
tersuchungsmethode wurde erstmalig bei Sonnen- bzw. Warmeschutzschichten ein ortlich

hochaufgeldster Verschlei3test unter Verwendung eines Nanoindenters angewandt.
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45.6.1 Makroabrieb

Abbildung 4-78 zeigt die Ergebnisse der Taber-Abriebversuche an den Modellbeschichtungen
im trockenen Zustand vor und nach Temperung. Die Ergebnisse sind als Anzahl an Reibzyklen

bis zum Versagen der Beschichtung aufgetragen.
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Abbildung 4-78: Ergebnisse der Taber-Abriebversuche an den Modellbeschichtungen (VO -
V6), als maximale Anzahl an Reibzyklen bis zum sichtbaren Versagen der Schicht, vor und

nach Temperung bei 700 °C fiir 4 min.

Das Versagen der Beschichtungen wurde in Schritten von je 50 Reibzyklen mittels visueller
Inspektion unter Lichtreflexion hinsichtlich Kratzer oder Ablésungen festgestellt. Im Vergleich
zeigt sich, dass die trocken untersuchten und ungetemperten Beschichtungen V1, V2 und V2a
mit SION-, SiN- und SiN/ZnSn-Deckschichten eine héhere Abriebbestandigkeit aufweisen als
die Schichten V0, V3, V3a und V4 mit ZnSnO-Deckschicht. Die Variation der Haftschicht zum
Silber (Schichten V5 und V6) zeigt dagegen keinen signifikanten Einfluss auf die Abriebresis-
tenz. Ti/ZnAlO, NiCr und AZO scheinen eine gleich gute Haftung zwischen Silber und Deck-
schicht zu gewahrleisten. Nach dem Tempern findet eine signifikante Anderung der Abriebbe-
standigkeit der Beschichtungen statt. Die SiON-Schicht V1 besitzt nach wie vor eine sehr hohe
Bestandigkeit, wogegen die Beschichtungen mit SiN- und SiN/ZnSn-Deckschicht deutlich an
Bestandigkeit verlieren, mit Reibzyklenzahlen unterhalb jener der Beschichtungen V3, V3a, V4
mit ZnSnO-Deckschicht, die durch das Tempern tendenziell eine Verbesserung erfahren. Le-
diglich die Referenzbeschichtung VO mit ZnSnO-Deckschicht besitzt vor und nach Temperung

eine unverandert sehr geringe Abriebbestandigkeit.

Die Untersuchung der Modellbeschichtungen im nassen Zustand (kontinuierliche Benetzung
der Probe wahrend des Versuches), welche die Bestandigkeit der Schichten im Falle eines

Waschvorgangs (maschinell oder von Hand) simulieren soll, zeigt Abbildung 4-80.
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Abbildung 4-79: Ergebnisse der Taber-Abriebversuche an den Modellbeschichtungen (VO -
V6) im nassen Zustand, als maximale Anzahl an Reibzyklen bis zum sichtbaren Versagen

der Schicht, vor und nach Temperung bei 700 °C fiir 4 min.

Generell ist ein deutlicher Unterschied zum Testfall im trockenen Zustand mit héherer Bestan-
digkeit zugunsten der ZnSnO-Schichten zu beobachten. Im ungetemperten Zustand besitzen
die Schichten V1 mit SiON-Deckschicht, gefolgt von den Schichten V3a, V3 und V5, jeweils mit
ZnSnO-Deckschicht die héchste Stabilitdt. Nach dem Tempern verbessert sich die Bestandig-
keit der Schichten V3 und V3a, wogegen jene der Schicht V1 mit SION-Deckschicht sich deut-
lich verschlechtert, wie tendenziell bereits im trockenen Testfall zu beobachten war. Die Be-

schichtung mit der geringsten Bestandigkeit ist unverandert die Referenz V0.
4.5.6.2 Nanotribologisches Verhalten

Die folgenden Abbildungen zeigen die Ergebnisse der Nano-Wear Abriebversuche am Beispiel
der ausgewahlten Schichten VO, V1 und V2a vor und nach Temperung anhand der mittleren
Eindringtiefe in das individuelle Schichtpaket mit dem dazugehérigen Reibungskoeffizienten
als Funktion der Reibzyklenzahl. Die Ergebnisse der weiteren Modellbeschichtungen V2, V3 -
V6 sind im Anhang A 5 zu finden und werden lediglich im Vergleich zueinander aufgetragen
als relative Abriebprofile Uber die Reibzyklenzahl sowie in einer Tabelle zusammengefasst
diskutiert. Die Messergebnisse reprasentieren pro Beschichtung jeweils die mittlere Abwei-
chung aus 2-4 aufeinanderfolgenden erfolgreichen Messungen an unterschiedlichen Orten der
Beschichtungsoberflache. Als erfolgreiche Messungen wurden jene gewertet, die keine defekt-
oder verunreinigungsbedingte Messstérung (nanoskopische Kratzer und Sputterdefekte) zeig-
ten. Zur Herstellung einer Relation zwischen Abriebtiefe und Schichtaufbau sowie zur Verdeut-
lichung und einfacheren Interpretation des Abriebverhaltens ist der Schichtaufbau in den Ab-
bildungen Uber die Eindringtiefe gestrichelt angedeutet. Bei den ungetemperten Beschichtun-

gen sind die direkt gemessenen Einzelschichtdicken und bei den ungetemperten Beschichtun-
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gen die aus der Gesamtschichtschwindung errechneten Dickenwerte aufgetragen. Weiterhin
zeigen rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen bei unterschiedlicher VergréRerung die
zugehorige Topografie der Abriebspuren, die dem besseren Verstandnis der Abriebprofile die-

nen sollen.

Die Abriebprofile und die Reibungskoeffizienten der Referenzbeschichtung VO vor und nach
Temperung zeigen Abbildung 4-80 und Abbildung 4-81.
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Abbildung 4-80: Mittlere Kugelindentereindringtiefe in die ungetemperten Modellbeschich-
tung VO und der dazugehérige Reibkoeffizient als Funktion der Reibzyklenzahl beim Nano-

Abriebversuch.

Im Vergleich sind unterschiedliche Gesamteindringtiefen zwischen der ungetemperten und der
getemperten Beschichtung zu erkennen. Bei der ungetemperten Beschichtung mit einer Ge-
samtschichtdicke von 83 nm ist ein nahezu kontinuierlicher Abrieb durch alle Schichtkompo-
nenten bis zu einer maximalen Eindringtiefe von 69 nm zu verzeichnen. Die maximale Streu-
ung betragt zwischen den einzelnen Messungen + 7 nm. Die Ag-Schicht wird dabei entspre-
chend der Eindringtiefe durchdrungen. Der Verlauf des Abriebprofils zeigt uber die Schicht-
komponenten unterschiedliche Steigungen, die auf unterschiedliche Abriebraten und Einzel-
schichtharten deuten. Der zugehdrige Reibkoeffizient nimmt parallel zum Abrasionsprofil in-
nerhalb der ersten 25 nm (ZnSnO Schichtbereich) von ca. 0,08 auf 0,05 ab, gefolgt von einem
Sprung auf 0,7 in einem Tiefenbereich von 25 - 30 nm (Ubergang ZnAlO) und anschlieRender
Wiederabnahme auf 0,04 bis hin zur maximalen Abriebtiefe von 69 nm. Der Sprung ist ent-
sprechend der Definition des Reibkoeffizienten u als Quotient aus Normalkraft Fy zur Lateral-
kraft F,, bei einem Anstieg von u unter der Voraussetzung, dass Fy konstant ist, als ein gerin-
gerer lateraler Widerstand zu werten. In Anbetracht der Eindringtiefe dirfte dieser den Uber-
gang von den spréden oxydischen Schichtkomponenten ZnSnO und ZnAlO zu den duktilen

metallischen Schichtkomponenten Ti und Ag darstellen. Ein hoher Reibungskoeffizient und
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somit eine geringere Lateralkraft sind ebenfalls zu Beginn der Messung erkennbar, die auf-
grund der Oberflachenrauigkeit der Beschichtung, primar jedoch einem noch nicht vollstandig

hergestellten Kontakt zwischen Indenterspitze und Schichtoberflache zuzuschreiben sind.

° 7 / getempert
//

/////_ //
% o /}/%)/j///

0.08

-0.07

'40'./// o.06

Mittlere Eindringtiefe [nm]
Mittlerer Reibungskoeffizient

T T T T T T T T T T 0 05
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Reibzyklenanzahl
Abbildung 4-81: Mittlere Kugelindentereindringtiefe in die bei 700 °C fiir 4 min getemperten
Modellbeschichtung VO und der dazugehdrige Reibkoeffizient als Funktion der Reibzyklen-

zahl beim Nano-Abriebversuch.

Nach dem Tempern nimmt bei gleichen Messbedingungen die maximale Eindringtiefe des
Indenters in die Beschichtung auf ca. 36 nm ab und reicht bis hin an die Grenzflache zwischen
Ag- und ZnAIO-Schicht. Die Streuung des Abriebprofils ist ebenfalls geringer und betragt Gber
die gesamte Eindringtiefe + 2,5 nm. Die relative Eindringtiefe im Verhaltnis zur Gesamtschicht-
dicke nimmt ebenfalls ab, trotz der vertikalen Verdichtung der getemperten Beschichtung um
22 % hin zu einer resultierenden Gesamtschichtdicke von 65 nm. Der Reibungskoeffizient zeigt
ein ahnliches Profil wie jener der ungetemperten Beschichtung, doch durchweg mit etwas ge-
ringeren Werten, abnehmend von ca. 0,08 auf 0,05. Der Sprung bei ca. 25 - 30 nm auf einen
Wert von 0,07 ist ebenfalls vorhanden und wére ebenfalls dem Ubergang von oxidischer zu

metallischer Schicht zuzuordnen.

Die unterschiedlichen Abriebbestandigkeiten vor und nach Temperung sind ebenfalls an der
Beschaffenheit der VerschleiRspuren am Ende der Messungen zu erkennen, die in Abbildung
4-82 anhand FESEM-Aufnahmen dargestellt sind.
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Abbildung 4-82: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Nano-Abriebspur der Be-
schichtung VO am Ende des Abriebversuchs vor und nach Temperung bei zwei- und zehn-

tausendfacher VergréRerung.

Die ungetemperte Beschichtung zeigt auf einer Lange von 200 ym eine Verschleil3spur mit ca.
1,4 ym Breite und mit am Rand deutlich verdrangten und abgelésten Schichtmaterial bzw. -
fragmenten. Die Fragmente besitzen keine splittrige Form und deuten auf weiches, plastisch
verformtes und verdrangtes Material hin. Die getemperte Beschichtung zeigt im Gegensatz
dazu bei ahnlicher VerschleilRspurbreite und trotz verdrangtem Schichtmaterial keine Ablésun-
gen und Schichtfragmente am Verschlei3spurrand. Im Vergleich zueinander zeigt die unge-
temperte Beschichtung eine geringere Harte sowie eine geringere Adhasion als die getemper-
te Beschichtung und kann als Folge der temperbedingten Schichtverdichtung bzw. Ausbildung

stabilerer Grenzflachen und Schichtstruktur angesehen werden.

Die Abriebprofile und den Reibungskoeffizienten der Beschichtung V1, die bis auf den Ersatz
der ZnSnO-Deckschicht durch SiON der Referenzbeschichtung entsprechen, zeigen vor und
nach Temperung Abbildung 4-83 und Abbildung 4-84.
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Abbildung 4-83: Mittlere Kugelindentereindringtiefe in die ungetemperten Modellbeschich-

tung V1 und der dazugehédrige Reibkoeffizient als Funktion der Reibzyklenzahl beim Nano-

Abriebversuch.

Das Abrasionsprofil der ungetemperten Beschichtung mit 94 nm Gesamtschichtdicke zeigt
nach 90 Reibzyklen und einer maximalen Eindringtiefe von 52 nm einen gleichmafligen Kur-
venverlauf. Im Detail ist im Kontaktbereich mit der SiON-Schicht wahrend der ersten 30 nm
eine etwas héhere Abrasionsrate (ca. 2 nm/n) zu beobachten, die zugleich eine etwas hdhere
Streuung von ca. = 7 nm bei zunehmenden Reibkoeffizienten von 0,55 auf 0,65 und entspre-
chend abnehmenden Lateralwiderstand zeigt. Darauf folgend am Ubergangsbereich der SiON-
zur ZnAlO-Schicht bei einer Eindringtiefe zwischen 30 nm und 35 nm ist die Streuung mit ca. +
2 nm sehr gering, bei zugleich abnehmenden Reibkoeffizienten bis zu einem Wert von 0,5 am
Ende der Messung. Im Vergleich zur Beschichtung VO mit ZnSnO-Deckschicht ist das Abreib-

profil insgesamt etwas flacher und reicht dementsprechend auch nur bis zur Ag-Schicht.
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Abbildung 4-84: Mittlere Kugelindentereindringtiefe in die bei 700 °C fiir 4 min getemperten
Modellbeschichtung V1 und der dazugehérige Reibkoeffizient als Funktion der Reibzyklen-

zahl beim Nano-Abriebversuch.

Nach dem Tempern ist hier gleich bei der Beschichtung VO eine deutliche Zunahme der Ab-
riebresistenz insbesondere der SiON-Deckschicht zu beobachten. Die maximale Eindringtiefe
in die getemperte und um 10 % vertikal kompaktierte Beschichtung liegt bei ca. 35 nm. Im Be-
reich der SION-Schicht ist die Abrasionsrate sehr gering (ca. 0,5 nm/n) und fir mehrere Mes-
sungen ohne signifikante Streuung reproduzierbar. Beim Ubergang zur ZnAlO-Schicht nimmt
die Streuung jedoch innerhalb von 10 nm Eindringtiefe bzw. bis zum Erreichen von 90
Reibzyklen auf + 6 nm zu. Der zugehdrige Reibkoeffizient nimmt innerhalb der ersten 15 nm
Eindringtiefe von 0,09 auf 0,05 ab, zeigt im Tiefenbereich zwischen 15 nm bis 20 nm einen
Sprung hin zu einem Wert von 0,06 und sinkt fiir den Rest der Messung abrupt auf einen Wert

von ca. 0.03 ab.

Betrachtet man die dazugehdrigen elektronenmikroskopischen Aufnahmen der Verschlei3spu-
ren in Abbildung 4-85, sind bei der ungetemperten Beschichtung abgeplatzte spitzkantige

Schichtbestandteile zu sehen, die auf sprédes Materialversagen deuten.
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Abbildung 4-85: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Nano-Abriebspur der Be-
schichtung V1 am Ende des Abriebversuchs vor und nach Temperung bei zwei- und zehn-

tausendfacher Vergré3erung.

Das Bild der Abriebspur deckt sich gut mit der als hart und spréde anzunehmenden SiON-
Schicht, entsprechend dem Abriebprofil mit der zu Beginn der Messung geringen Abriebrate
und dem ,weichen“ Ubergang zur nachfolgenden ZnAlO-Schicht. Im getemperten Zustand
bestatigt eine glatte Verschleilspur ohne Abplatzungen und geringer Aufwdlbung im Randbe-
reich die hohe Stabilitat der SION-Schicht.

Zuletzt sollen die Abriebprofile und der Verlauf des Reibungskoeffizienten der Beschichtung
V2a mit einer Kombination aus oxidischer (ZnSnO) und nitridischer (SiN) Deckschicht vor und

nach Temperung gezeigt werden (Abbildung 4-87 und Abbildung 4-88).
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Abbildung 4-86: Mittlere Kugelindentereindringtiefe in die ungetemperten Modellbeschich-
tung V2a und der dazugehérige Reibkoeffizient als Funktion der Reibzyklenzahl beim Nano-

Abriebversuch.

Bei der ungetemperten Beschichtung V2a mit einer Gesamtschichtdicke von 99 nm betragt die
maximale Eindringtiefe in das Schichtpaket ca. 40 nm. Dabei wird innerhalb von 90 Reibzyklen
lediglich die Deckschicht durchdrungen, bis an die Grenzflache der Schichten SiN und ZnAlIO.
Die Streuung wahrend des gesamten Durchdringens der Deckschichten ist sehr gering (< + 2
nm) und nimmt im Ubergangsbereich zwischen SiN und ZnAlO auf bis zu +6 nm zu. Der dazu-
gehorige Reibkoeffizient liegt fur die gesamte Messung bei einem Wert von ca. 0,065. Nach
Temperung zeigt sich bei der Beschichtung V2a bereits nach weniger als 10 Reibzyklen ein
abrupter Einbruch des Indenters in die Beschichtung. Der zugehérige Reibkoeffizient zeigt
ebenfalls nur Spriinge in einem Bereich zwischen 0,07 - 0,05 und deutet auf das Uberfahren
von Schichtfragmenten hin. In diesem Fall war die Messung der Beschichtung im Rahmen
dieser Arbeit und im Rahmen dreier durchgefihrter Versuche desweiteren nicht moglich. Die-
ses Verhalten ist ebenfalls von Geng et. Al. an einer low-E-Beschichtung mit sproder Deck-
schicht (SizN4) und duktiler Schicht darunter (ZnO) beobachtet worden und beschrieben [120].
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Abbildung 4-87: Mittlere Kugelindentereindringtiefe in die bei 700 °C fiir 4 min getemperten
Modellbeschichtung V2a und der dazugehérige Reibkoeffizient als Funktion der Reibzyklen-

zahl beim Nano-Abriebversuch.

Elektronenmikroskopische Aufnahmen der VerschleiRspuren konnten in diesem Fall auch nur
fur einen Beschichtungszustand, namlich fir die getemperte Beschichtung aufgenommen wer-
den (Abbildung 4-88). Grund war die der Rasterelektronenmikroskopie vorhergehende dunkel-
feldauflichtmikroskopische odrtliche Ermittlung der VerschleiRspuren auf der Probe, die in die-

sem Fall nicht sichtbar waren.

V2a getempert

Abbildung 4-88: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Nano-Abriebspur der ge-
temperten Beschichtung VO am Ende des Abriebversuchs bei zwei- und zehntausendfacher
Vergrél3erung.

Betrachtet man nur die Verschleil3spur der getemperten Beschichtung, besitzt diese eine Brei-
te von ca. 1 ym und zeigt im Vergleich zu den vorher betrachteten getemperten Beschichtun-
gen keine auf plastische Verformung deutende topografische Merkmale wie Abplatzungen o-
der Verwerfungen. Interessant ist, dass in diesem Fall Uber die gesamte VerschleilRspur Parti-
kel verteilt sind. Diese kdnnten von der ZnSnO-Schichtkomponente die sich auf der SiON-
Schicht befindet und zusammen mit dieser die Deckschicht bilden herriihren. Die beiden

amorph anzunehmenden Schichten besitzen eine vermeintlich schlechte Haftung zueinander
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und kénnten bei abrasiver Belastung zur Ablésung winziger ZnSnO-Bestandteile fuhren, die
dann als Abrasionsmittel zu einem Reibungsfall im Dreikérperkontakt fiihren wirden und
dadurch den scheinbaren Einbruch des Indenters in die Beschichtung und die Schwankungen

beim Reibkoeffizienten erklaren.

Fir die Betrachtung der Nanoabriebbestandigkeit wird an dieser Stelle auf eine weitere Be-
schreibung und Diskussion aller Abriebprofile verzichtet und stattdessen ein flr die Schicht-
entwicklung reprasentativerer Gesamtvergleich zwischen allen Modellbeschichtungen anhand

der errechneten relativen Abrasionsprofile gezeigt (Abbildung 4-89).
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Abbildung 4-89: Vergleich der mittleren relativen Kugelindentereindringtiefen in die unge-
temperten Modellbeschichtungen (VO - V6) als Funktion der Reibzyklenzahl beim Nano-

Abriebversuch.

Aus dem Gesamtvergleich lassen sich bei gleicher Belastung deutliche Unterschiede der rela-
tiven Eindringtiefe zwischen den Modellbeschichtungen in Abhangigkeit der verwendeten
Deck- und Haftschicht erkennen. Als besonders stabil zeichnen sich die Beschichtungen mit
SiN bzw. SiON basierter Deckschicht V2a (SiN/ZnSnO), V2 (SiN) und V1 (SiON) heraus. Da-
gegen zeigen die ZnSnO-deckschichtbasierten Beschichtungen eine geringere Abriebbestan-
digkeit. Darunter besitzen wiederum die Beschichtungen VO, V4 und V5 den geringsten Ab-
riebwiderstand, jedoch mit deutlichen Unterschieden in Abhangigkeit von den Sputterbedin-
gungen bei der Herstellung und dem Silberhaftschichtmaterial. Beispielsweise zeigen die Be-
schichtungen V3, V3a und V6, dass durch einen geringeren Argonsputtergasdruck (0,7 g/min
statt 2,1 g/min wie bei den Schichten VO, V4 und V5) sowie durch Beschichtung der ZnSnO-
Deckschicht auf eine AZO- anstatt Cr/ZnAlO-Haftschicht, es in beiden Fallen zu einer deutli-
chen Verbesserung der Abriebbestandigkeit der Beschichtungen kommt, die vergleichbar mit
jenen Beschichtungen mit SiN- oder SiON-Deckschicht ist. Eine Ubereinstimmung mit den

Ergebnissen aus den Makroabriebversuchen ist insgesamt gegeben.
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Den Gesamtvergleich anhand der relativen Abrasionsprofile flir die getemperten Modellbe-

schichtungen zeigt Abbildung 4-90.
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Abbildung 4-90: Vergleich der mittleren relativen Kugelindentereindringtiefen in die getem-
perten Modellbeschichtungen (VO - V6) als Funktion der Reibzyklenzahl beim Nano-
Abriebversuch.

Im Vergleich zum ungetemperten Zustand ist eine wesentliche Veranderung der Bestandigkeit
der Beschichtungen zu beobachten. Die maximalen relativen Eindringtiefen sind im direkten
Vergleich mit den Profilen der ungetemperten Beschichtungen (berwiegend geringer und
spiegeln die erhéhte Abriebbestandigkeit dieser durch die Verdichtung und die strukturellen
Veranderungen wider. Die Beschichtungen V3, V3a und V1 haben dabei nach wie vor eine
hohe Abriebbestandigkeit, die durch die Temperung zuséatzlich verbessert wird. Ebenfalls er-
fahren die Beschichtungen VO, V4 und V5 im Vergleich zum ungetemperten Zustand eine
deutliche Verbesserung der Abriebbestandigkeit, mit ahnlichen bzw. etwas schlechteren Wer-
ten als die Beschichtungen V3, V3a und V1. Eine Verschlechterung der Abriebbestandigkeit ist
bei den SiN basierten Beschichtungen V2 und V2a zu erkennen, wobei die Messung der letz-

teren Beschichtung nicht ausreichend plausibel festzustellen war.

Zuletzt stellt Tabelle 4-8 Ubersichtshalber und zur besseren Vergleichbarkeit der Ergebnisse
der Abriebbestandigkeit bzw. tribologischen Eigenschaften der Modellbeschichtungen den ma-
ximalen relativen Abrieb in % und den Reibkoeffizienten der unterschiedlichen Deckschichten

bei 5 - 10 nm Indentereindringtiefe dar.
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Tabelle 4-8: Zusammenfassung der Ergebnisse der Nanoabriebversuche an den Modellbe-
schichtungen (VO - V6) vor und nach Temperung. Dargestellt sind der maximale relative Ab-

rieb in % und der Reibkoeffizient der Deckschicht bei 5-10 nm Indentereindringtiefe.

B . Maximaler relativer Abrieb [%] Reibkoeffizient Deckschicht
eschichtung
ungetempert / getempert ungetempert / getempert

Vo 83 /58 0.069/0.078

V1 55/43 0.056/0.088

V2 49 /62 0.072/0.080

V2a 42 /100 0.110/0.072

V3 58 /39 0,093 /0.068

V3a 54 /43 0.084 /0.080

V4 40 /52 0.083/0.081

V5 84 /57 0.060/0.075

V6 60/ 46 0.087/0.072

4.6 Diskussion der Zusammenhange zwischen Schichtkomponen-

ten, -eigenschaften und -stabilitat

Die Diskussion der Zusammenhange zwischen Schichtstabilitdt und -eigenschaften umfasst
die Betrachtung der vorhergehenden Ergebnisse in einem Gesamtkontext und in Hinblick auf
die Herleitung von Erkenntnissen und Zusammenhangen zwischen Glasoberflache, chemi-
scher und mechanischer Schichtbestandigkeit, sowie der Moglichkeit durch gezielte Schicht-
modifikation in Material und Prozess eine Resistenzoptimierung zu erzielen. Dazu werden alle
Modellbeschichtungsvariationen (Haft-, Deckschicht und Sputterbedingungen entsprechend
Kapitel 3.1) mit den dazugehoérigen Material- und Resistenzeigenschaften (Rauigkeit und
Struktur, Witterungsresistenz, Makro- und Nanoabriebbestandigkeit, Druckeigenspannung und
E-Modul), die in Kapitel 4.5 ausfuhrlich untersucht wurden, gegenubergestellt und anhand der
in ihren Eigenschaften signifikantesten Beschichtung diskutiert. Die Darstellung dieser Zu-

sammenhange erfolgt mittels Eigenschaftsrelationstabellen.

Zunachst einmal sollen die Modellbeschichtungen mit ZnSnO-Deckschicht (V1, V3, V3a und
V4) bei welchen die ZnSnO-Schicht Uber die Abscheideparameter (Sputterleistung und Sput-
tergasdruck) modifiziert wurde gegentbergestellt werden. Tabelle 4-9 zeigt dazu eine Zusam-
menfassung der Schichteigenschaften (- geringer/feiner; o unverandert; + hoéher/grdber) in
Abhangigkeit einer Erhéhung (+) bzw. Reduzierung (-) der Sputterparameter Argon-

sputtergasdruck und Sputterleistung.
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Tabelle 4-9: Zusammenhang zwischen Sputterparametern (Sputtergasdruck und Leistung)
und den Schichteigenschaften Rauigkeit und Struktur, Witterungsresistenz, Makro- und Na-
no-Abriebbesténdigkeit, Druckeigenspannung und E-Modul bei den Modellbeschichtungen
VO - V6.

Sputterparameter
Eigenschaft A:—Gasdruc_k +Le|stung_
Temperresistenz + - - +
Klimaresistenz - + + -
Makro- und Nanoabriebresistenz n +/- o .

(ungetempert/getempert)

Rauigkeit/Struktur + - - +
Druckeigenspannung + - - +
E-Modul o) 0 + -

- geringer/feiner; o unverandert; + hoher/gréber

Der Tabelle ist zu entnehmen, dass die Sputterparameter Argongasdruck und Sputterleistung
sich auf die Eigenschaften der Deckschichtkomponente bzw. der Gesamtschicht auswirken
und dass bereits durch geringe Modifikationen, wie in diesem Falle an der Deckschicht, unter-
schiedliche Stabilitatscharakteristika zustande kommen. Beispielsweise zeigen jene Beschich-
tungen mit ZnSnO-Deckschicht die bei niedrigerem Ar-Sputtergasdruck bzw. héherer Sputter-
leistung hergestellt wurden (V3 und V3a) eine hdhere Klima- und Abriebresistenz als jene die
bei héherem Gasdruck oder niedrigerer Sputterleistung abgeschieden wurden (VO und V4).
Diese wiederum zeigen aber eine hohere Temperresistenz und lassen zugleich erkennen,
dass die unterschiedlichen Herstellbedingungen Schichteigenschaften ergeben, die zueinan-
der in einem Widerspruch stehen. Damit ist gemeint, dass bei Verbesserung der einen Schicht-
eigenschaft es zur Verschlechterung einer anderen kommt. Weiterhin lasst die Tabelle erken-
nen, wie die Schichtresistenz und die Herstellbedingungen mit Schichteigenschaften wie der
Rauigkeit, der Eigenspannung und dem Verformungswiderstand (E-Modul) in Verbindung ste-
hen. Zum Beispiel besitzen die Beschichtungen V3 und V3a mit erhohter Klima- und Abriebre-
sistenz zugleich eine insgesamt geringere Rauigkeit, eine feinere Struktur und geringere Ei-
genspannungen, bei gleichbleibendem bis leicht héherem Verformungswiderstand. Erklaren
lasst sich dieser Umstand anhand des Modells von Thornton und den darin postulierten Trend
zum Zone-T-Verhalten, das besagt, dass bei geringeren Ar-Gasdricken, erhdhter Oberfla-
chendiffusion und Abschattungseffekten, feiner strukturierte Schichten mit héherer Harte ent-
stehen (siehe Kapitel 2.3.5). Ebenfalls zu héherer Schichtharte und damit zu erhdhter Ab-
riebresistenz flhrt eine héhere Sputterleistung, die durch die héhere kinetische Energie der
Targetatome und der damit verbundenen starkeren Verdichtung der Sputterschicht zustande
kommt. Ubereinstimmungen lassen sich hier mit den Beobachtungen von Cueff et. al. an Alu-

miniumoxidschichten finden (siehe Kapitel 2.3.5). Auch die Klimaresistenz scheint durch Sput-
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tern der ZnSnO-Deckschicht mit erhéhter Leistung positiv einherzugehen und Iasst sich eben-
falls anhand der héheren Dichte der ZnSnO-Deckschicht und der dadurch erschwerten Diffusi-
on von Feuchtigkeit bzw. dissoziierten Wasserionen an die feuchtesensiblen Grenzflachen des

Schichtsystems erklaren.

Weiterhin sollte neben den Einfliissen der Sputterparameter (Sputtergasdruck und -leistung)
gezeigt werden, inwiefern sich der Ersatz der Deckschicht durch ein anderes fir das Schicht-
paket geeignetes Schichtmaterial (Modellbeschichtungen VO, V1, V2 und V2a) auf die Schicht-
resistenz und -eigenschaften auswirkt. Dazu zeigt Tabelle 4-10, in gleicher Weise wie Tabelle
4-9, die entsprechenden Zusammenhange zwischen Deckschichtmaterial und resultierenden

Gesamtschichteigenschaften basierend auf den Ergebnissen aus Kapitel 4.5.

Tabelle 4-10: Zusammenhang zwischen unterschiedlichen Deckschichtmaterialien auf glei-
chem Basisschichtpaket und den Schichteigenschaften Funktion, Rauigkeit und Struktur,
Temper- und Witterungsresistenz, Makro- und Nanoabriebbesténdigkeit, Druckeigenspan-
nung und E-Modul fiir die Modellbeschichtungen VO - V2a.

Deckschichtmaterial

Eigenschaft ZnSnO  SiON  SiN  SiN/ZnSnO
Funktion o) - 0 0
Temperresistenz - - + +
Klimaresistenz o] - + -
Makro- und Nanoabriebresistenz

(ungetempert/getempert) - e *h- *h-
Rauigkeit/Struktur - + + -
Druckeigenspannung + + - -
E-Modul o) - + +

- geringer/schlechter/feiner; o unverandert; + hoher/besser/grober

Bei Betrachtung der Eigenschaftsrelationstabelle fallt auf, dass die SiN-Deckschicht hinsicht-
lich aller Resistenzkriterien Temperatur und Klima den Vergleichsbeschichtungen mit Deck-
schichten aus ZnSnO, SiON und der Kombination aus SiN/ZnSnO Uberlegen ist und auch die
geringsten Druckeigenspannungen aufweist. Die Oberflache der SiN-Deckschicht ist dabei
rauer im Vergleich mit ZnSnO und SiON, und wirkt sich in diesem Fall nicht negativ auf die
mechanische Schichtresistenz aus. Den rontgenanalytischen Untersuchungen aus Kapitel
4.5.2.2 ist zusatzlich zu entnehmen, dass sich bei der SiN-Schicht um eine amorphe Schicht
handelt, die naturgemaf zwar eine geringere Duktilitat bei gleichzeitig hdherer Sprodigkeit be-
sitzt, sich aber dennoch positiv auf die Abriebresistenz auswirkt. Naturlich ist hierbei auch die
Haftung zwischen der Deckschicht und der unmittelbar darunterliegenden Schicht zu beach-
ten, in diesem Fall ZnAlO, die mit SiN jedoch eine gute Haftung einzugehen scheint. Weiterhin
spricht fur die hohe Resistenz der Beschichtung mit SiN-Deckschicht deren geringe Eigen-
spannung, die verglichen mit den ZnSnO- oder SiON-Deckschichten halb so hohe Druckspan-

nungen zeigt und sich dadurch vor allem wie erwartet auf die Klima- und Temperresistenz
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auswirkt [88]. Flr eine héhere Klimaresistenz spricht die geringere Druckeigenspannung inso-
fern, dass eine geringere Anzahl von Versetzungen bzw. Fehlstellen vorhanden sein muss
(siehe Kapitel 2.7.2), wodurch das Eindringen von Feuchtigkeit in die Beschichtung erschwert
wird (siehe Kapitel 2.5 und 4.3.1). Auf die Temperresistenz wirkt sich die geringere Druckei-
genspannung insofern aus, dass allein durch die SiN-Deckschicht deutlich unterschiedliche
Eigenspannungszustande des gesamten Schichtpaketes wahrend bzw. nach der Temperung
zustande kommen, die sich dann dementsprechend in Form unterschiedlicher intrinsische
Tempereffekte und resultierender Defekte innerhalb der Beschichtung auswirken (siehe Kapitel
2.6 und 4.3.2). Kapitel 4.5.3.3 zeigt, dass die Eigenspannung der Beschichtungen VO mit
ZnSnO Deckschicht sowie V2 mit SiN-Deckschicht von nahezu gleicher Druckspannung im
ungetemperten Zustand, beiderseits auf Zugspannung umschlagt, wobei jene der Beschich-
tung VO um ein dreifaches hoher ausfallt, was deutlich pragnantere intrinsische Effekte inner-
halb der Beschichtung zur Folge haben muisste. Dazu ist das Silberaggregationsverhalten der
beiden Beschichtungen zu betrachten, das bei der Beschichtung VO stark und bei der Be-
schichtung V2 kaum vertreten ist (siehe Kapitel 4.5.5). Zusatzlich ist noch der unterschiedliche
oxidische bzw. nichtoxidische Charakter der verglichenen Deckschichten relevant, der sich
ebenfalls auf die Eigenspannungsveranderung, aber auch auf die Silberaggregation wahrend
der Temperung auswirken kann (siehe Kapitel 4.3.2.4). Fakt fur die untersuchten Beschichtun-
gen ist jedoch, dass beztglich der allgemeinen Schichtstabilitat in Abhangigkeit der verwende-
ten Deckschichtmaterialien, folgendes Stabilitatsranking beginnend mit der stabilsten Be-
schichtung V2 (SiN), gefolgt von den Beschichtungen V2a (SiN/ZnSnO), V1 (SiON) und VO

(ZnSn0O) angestellt werden kann.

Zuletzt sollte noch der Einfluss der Silberhaftschichtkomponente (Ag-Haftschichtmaterial), wel-
che die deckenden Schichtkomponenten mit der Silberschicht verbindet, ebenfalls in einen
Zusammenhang mit den Beschichtungseigenschaften gebracht werden. Tabelle 4-11 zeigt
dazu die entsprechenden Schichteigenschaften in Abhangigkeit der Ag-Haftschicht fir die Be-
schichtungen VO, V5 und V6 mit unterschiedlicher Silberhaftschicht.
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Tabelle 4-11: Zusammenhang zwischen unterschiedlichen Haftschichtmaterialien in glei-
chem Schichtpaket und den Schichteigenschaften Funktion, Rauigkeit und Struktur, Temper-
und Witterungsresistenz, Makro- und Nanoabriebbesténdigkeit, Druckeigenspannung und E-
Modul fiir die Modellbeschichtungen VO, V5 und V6.

: Ag-Haftschichtmaterial
Eigenschaft Ti NiCr AZO
Funktion o] - 0
Temperresistenz - + +
Klimaresistenz - + +
Makro- und Nanoabriebresistenz - - J+
(ungetempert/getempert)
Rauigkeit/Struktur + -

Druckeigenspannung + - 0
E-Modul + - 0

- geringer/schlechter/feiner; o unverandert; + hoher/besser/grober

In der Tabelle ist ebenfalls direkt zu erkennen, dass mit einer NiCr-Haftschicht die besten Er-
gebnisse in jeglicher Hinsicht der Beschichtungsresistenz zu erzielen sind, wobei die Klimare-
sistenz der Beschichtung mit NiCr etwas geringer als mit AZO ist. Im Vergleich mit Ti und AZO,
resultiert die NiCr-Schicht an der Haftschichtposition, in zugleich geringer Rauigkeit, geringer
Eigenspannung und erhdhter Duktilitat der Gesamtbeschichtung, die eine geringere Klima- und
Temperrelaxation (Delamination und Silberaggregation) und eine bessere Dissipation einge-
brachter mechanischer Energie (Abriebbestandigkeit), die zu einer Schadigung der Beschich-
tung fuhren kdnnen bewirken. Auch besitzen die Beschichtungen mit der NiCr- und AZO-
Haftschicht geringe Druckeigenspannungen, die sich wie bereits schon erwahnt, positiv auf die

Beschichtungsresistenz auswirken.

Im Gesamtergebnis konnte fir die untersuchten Modellbeschichtungen eine weitreichende
Gegenuberstellung von Schichteigenschaften in Abhangigkeit von unterschiedlichen Deck-
schicht- und Haftschichtmaterialien und durch Veranderung von Sputterbedingungen erstellt
werden. Im Resultat kdnnen diese einerseits als methodische Grundlage und anderseits als
erste Untersuchungsbasis unter Verwendung aktuell relevanter Schichtmaterialien fir kiinftige
Entwicklungen hin zu Warme- und Sonnenschutzbeschichtungen hdher Resistenz verwendet

werden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit erfolgten Untersuchungen zur Stabilitdt von temperbaren Warme- und Son-
nenschutzbeschichtungen auf Floatglas, mit dem Ziel an unterschiedlichen Schichtsystemen
extrinsische und intrinsische Effekte zu erfassen, die durch Substrat, Klimabelastung und
Temperaturbehandlung hervorgerufen werden. Die daflr notigen analytischen und methodi-
schen Grundlagen, mit welchen Beschichtungseigenschaften bestimmt, charakterisiert und in
einen Zusammenhang gebracht werden konnen, wurden ebenfalls untersucht. Basierend auf
den Untersuchungsergebnissen konnte eine Vielzahl von Beschichtungseffekten und -
eigenschaften identifiziert und neuartige Entwicklungsansatze fir die Optimierung thermisch
und klimatisch hochresistenter Sonnen- und Warmeschutzschichtsysteme bereitgestellt wer-
den. Gegliedert ist die Arbeit in drei Teile. In den ersten beiden Teilen werden Effekte an Son-
nen- und Warmeschutzbeschichtungen, die durch Substrat, Klima und Temperaturbelastung
hervorgerufen werden adressiert. Im dritten Teil findet die eigentliche Schichtentwicklung statt,
die auf Grundlage der bis dato erzielten Ergebnisse, erste Entwicklungsansatze zur Optimie-
rung eines low-E Modellbeschichtungssystems hin zu héherer Resistenz darstellt. Dabei wurde
das low-E-Modellbeschichtungssystem durch Variation von Beschichtungskomponenten in
Materialart und Herstellbedingungen verandert und die Auswirkungen auf die Eigenschaften

und Stabilitat der Beschichtung analysiert.

Zusammengefasst zeigt der erste Teil der Untersuchungen in Kapitel 4.1 anhand eines voll
funktionstichtigen Modellbeschichtungssystems, welche Einflisse die Oberflache von Float-
glas, die bekannter Weise unter Anwesenheit von atmosphéarischer Feuchtigkeit korrodiert, auf
die aufgebrachte Beschichtung hat, vor allem wenn diese anschlieRend noch getempert wird.
Es wird ein systematischer Eindruck vom Zustand der Glasoberflache (Korrosionszustand) zu
unterschiedlichen Lagerungszeitpunkten flr Glas, das bis zu 64 Wochen und bei unterschiedli-
chen atmospharischen Bedingungen (niedrige bis hohe relative Luftfeuchtigkeit) vor der Be-
schichtung ausgelagert wurde, vermittelt. Es wird auch gezeigt, wie sich die Folgen der Glas-
oberflachenkorrosion in Form von Uberresten der Gelschicht und diverser Prazipitate auf die
Funktion, Erscheinung und Qualitat der Beschichtung auswirken. Explizit wurde festgestellt,
dass Floatglas, das fir mehr als 2 bis 4 Wochen bei hoher Luftfeuchtigkeit gelagert wurde,
keine effiziente Beschichtung mehr zuldsst und dass sich Glaskorrosionsartefakte in der Be-
schichtung deutlich widerspiegeln beziehungsweise zu Diskontinuitaten der Beschichtungs-
funktion und -erscheinung flhren. Selbst bei trockener und maRiger Feuchteauslagerung wur-
den Effekte festgestellt, die sich jedoch erst nach einer Lagerungszeit von mehr als 16 Wochen
in Form einer blaulichen Verfarbung der Beschichtung darstellen, die Schichtfunktion aber

nicht beeintrachtigen. Resultierend ergeben sich aus den Untersuchungen Empfehlungen zu
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den maximalen Lagerungszeiten fir Floatglas unter definierten Bedingungen, die eine suffizi-
ente Beschichtung, ob temperbar oder nicht, noch zulassen. Erganzend untergliedert in den
Kapiteln 4.1.6 und 4.1.7 geben Untersuchungen mechanischer Art Aussagen zur Stabilitat von
Beschichtungen auf der Oberflache von korrodiertem Floatglas, zum raumlichen Ausmalf’ der
Korrosion im Grenzbereich Glasoberflache/ Beschichtung sowie zum Einfluss der Beschich-
tung auf die Glasoberflache bzw. den Einfluss auf die Glasfestigkeit, vor und nach Beschich-
tung und abhangig von Glasoberflachenkorrosionszustand. Es wurden Erkenntnisse zur raum-
lichen Ausdehnung der alkaliverarmten Gelschicht mit Dicken von bis zu 300 nm, zur korrelie-
renden Festigkeitsabnahme des Floatglases mit fortschreitender Korrosion um bis zu 50 %
innerhalb von 64 Wochen, zur Festigkeitskonservierung von juvenil beschichtetem Floatglas
gegeniber Korrosion und zur Erhéhung der Glasbiegebruchfestigkeit durch Beschichtung um

einen Faktor gréker 0,8 gewonnen.

Der zweite Teil der Arbeit, dargestellt in Kapitel 4.3, zeigt Stabilitdtsuntersuchungen bei diffe-
renzierter Betrachtung von Beschichtung und Substratglas mit dem Fokus auf Klima- und
Temperaturbelastungseffekte des Schichtsystems sowie der Evaluierung analytischer Metho-
den, die eine Erfassung dieser Effekte sowie weiterer Eigenschaftsveranderungen des Be-
schichtungspaketes ermdglichen und dadurch die Grundlagen fir die Entwicklung resistenterer
Schichtsysteme bereitstellen. Es wurden Klima- und Tempereffekte gezeigt, die sich in der
Schichtfunktion und -erscheinung widerspiegeln und des Weiteren strukturelle, chemische und
mechanische Veranderungen des Beschichtungssystems hervorrufen. Es erfolgte mittels ma-
terialwissenschaftlicher Methoden eine Lokalisierung und Charakterisierung von Schichteffek-
ten wie Delamination, Grenzflachenversagen und Agglomeration innerhalb des Schichtpa-
ketes, die zugleich die signifikantesten Effekte bei derartigen Beschichtungssystemen darstel-
len. Als Ursachen fir die Delamination wurden z.B. in die Beschichtung eindringende Feuch-
tigkeit, gefolgt von elektrolytischen Reaktionen zwischen Schichtkomponenten oder temperbe-
dingte Interdiffusionseffekte an der Grenzflache zwischen Glas und Beschichtung angenom-
men. Interdiffusionseffekte zwischen einzelnen benachbarten Schichtkomponenten sowie Uber
mehrere Einzelschichten wurden dabei festgestellt. Auch konnten Diffusions- und Migrationsef-
fekte innerhalb einzelner Schichtkomponenten festgestellt werden, wie sie beispielsweise in
der wenige Nanometer dicken und dadurch schmelzpunkterniedrigten Silberschicht vorkom-
men und zur Agglomeration des Silbers flihren [152]. Des Weiteren wurden Veranderungen
der Topografie, der kristallinen Struktur und der Eigenspannung des Gesamtschichtsystems
festgestellt. Die Folgen der Klima- und Temperaturbelastung auf die Beschichtungseigenschaf-
ten wirken sich daher im Falle der Klimabelastung vor allem auf die Erscheinung (Farbe) und
die Funktion (Transmissionszunahme im VIS- und -abnahme im IR-Bereich des elektromagne-
tischen Spektrums) und jene der thermischen Belastung zusatzlich auf die Oberflachentopo-

grafie (Rauheits- und Schichtdickenzunahme) und die mechanischen Eigenschaften (Um-

168



Zusammenfassung und Ausblick

schlagen der Schichtgesamteigenspannung von Druck auf Zug) aus. Die Erfassung der aufge-
zahlten Effekte und Eigenschaftsveranderungen erfolgte zum Teil mittels Adaption nanoanaly-
tischer Methoden aus der Physik wie z.B. AES, XPS und GID, die eine systematische Entwick-
lung nanoskaliger Mehrschichtsysteme auf Glas in einem kausalen Zusammenhang ermogli-
chen. Dabei ist noch die erstmalige Bestimmung von Eigenspannung und E-Modul mehrlagiger
Warme- und Sonnenschutzbeschichtungen mittel Bulgetestverfahren im ungetemperten und
getemperten Schichtzustand sowie in An- und Abwesenheit von Sauerstoff wahrend der Tem-
perung hervorzuheben (Kapitel 4.3.2.4). Es konnte gezeigt werden, dass die Methode auf-
grund der hohen Messgenauigkeit die Bestimmung der fur eine Schichtentwicklung wichtigen
mechanischen Eigenschaften Eigenspannung und E-Modul mit hoher Prazision ermoglicht und
den Ublichen in der Schichtentwicklung angesiedelten Methoden wie beispielsweise der Sub-

stratkrimmungsmethoden nach Stoney deutlich Gberlegen ist.

Der letzte Teil der Arbeit dargestellt im Kapitel 4.5 widmet sich ersten Schichtentwicklungsan-
satzen hin zu temperbaren Beschichtungen héherer Resistenz unter Anwendung der aus den
vorherigen Abschnitten gewonnen Erkenntnisse zur Stabilitdtsanalysemethodik und Schichtei-
genschaftscharakterisierung. Dabei ist zu erwahnen, dass die Herstellung der Modellbeschich-
tungen unter realen (industriellen) Bedingungen und nicht mittels Laboranlagen erfolgte,
wodurch eine direkte Ubertragung der gewonnen Erkenntnisse in die Praxis mdglich war. All-
gemein erfolgte jedoch eine umfassende Untersuchung extrinsischer und intrinsischer Eigen-
schaften bei Modellbeschichtungen unterschiedlicher Materialkonfiguration und Herstellcharak-
teristik unter Anwendung des in dieser Arbeit entwickelten Ansatzes der sequenziellen Einzel-
schichtextraktion (siehe Kapitel 3.1), mit dem Ziel, eine Verknupfung zwischen Beschichtungs-
eigenschaften wie Struktur, Chemie und mechanische Eigenschaften und der Beschichtungs-
stabilitdt gegentber Feuchtigkeit, Temperatur und mechanischer Belastung herzustellen (Kapi-
tel 4.6). Im Detail werden in den Kapiteln 4.5.1, 4.5.2 und 4.5.3 intrinsische Beschichtungsei-
genschaften in Form der Funktion, der Struktur, der Chemie und den mechanischen Eigen-

schaften aller Modellbeschichtungen dargestellt.

Explizit zeigt Kapitel 4.5.1 anhand der VIS-Transmission, IR-Reflexion, elektrischer Eigen-
schaften und Farbe der Beschichtungen, ermittelt mit Methoden, die gangiger Standard bei der
industriellen Entwicklung sind, dass nahezu alle Modellbeschichtungen, bis auf jene mit SiON-
Deckschicht, die nach Temperung bereits mit dem Auge sichtbare lokale Schichtdefekte zeigt,
die Anforderungen (siehe Kapitel 2.1) eines low-E-Beschichtungssystems erfullen. Strukturelle
Untersuchungen, die in der industriellen Praxis nicht gangig sind, zeigt Kapitel 4.5.2 anhand
mechanisch-topografischer, spektroskopischer und réontgenografischer Methoden. Dabei wur-
de auch die Relevanz der Methoden in Bezug auf derartige Beschichtungssysteme beurteilt.

Als besonders geeignet fur die strukturelle Analyse stellte sich die Atomkraftmikroskopie her-
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aus, die in Kombination mit der sequenziellen Einzelschichtextraktion die Bestimmung der
Schichtdicke und Topografie (Oberflachenrauheit) einzelner Beschichtungskomponenten er-
moglicht und einen raumlich-visuellen Eindruck der Beschichtungsstruktur erzeugen lasst.
Dadurch konnten insbesondere die Topografie und strukturelle Interaktionen einzelner
Schichtkomponenten sowie die dimensionalen Veranderungen (Verdichtungsverhalten) der
Beschichtungen vor und nach Temperung dargestellt werden, die sich anschlieRend bei der
Betrachtung der Resistenz der Modellbeschichtungen als sehr nutzlich erwies und beispiels-
weise Ruckschlusse auf die Ursachen von Temper- und Klimaeffekten ermdglichte. Dagegen
weniger ergiebig waren die Ergebnisse der rontgenografischen und spektroskopischen Unter-
suchungen, die in den Kapiteln 4.5.2.2 und 4.5.2.3 gezeigt werden. Diese liefern zwar dienliche
Ergebnisse bei der Betrachtung des elementaren Beschichtungsaufbaus und von Interdiffusi-
onseffekten an den Grenzflachen benachbarter Schichtkomponenten sowie in Bezug auf un-
terschiedlichste Materialeffekte wie Veranderungen der Kristallinitat und chemischer Bindungs-
zustande durch Temperung, doch im spezifischen war es im Rahmen dieser Arbeit und auf-
grund der Dimension der Beschichtungen nicht moglich gewesen, eine zweifelsfreie ldentifizie-
rung kristalliner Phasen und elementarer Bindungszustande bei allen Schichtkomponenten zu
gewahrleisten. Dennoch kénnen die gezeigten Ergebnisse als Grundlage fur kinftige Untersu-
chungen auf diesem Gebiet verwendet werden und zeigen zugleich den Rahmen der analyti-
schen Moglichkeiten. Weiterhin im Rahmen der Untersuchung intrinsischer Beschichtungsei-
genschaften wurden erstmalig an derart komplexen Beschichtungssystemen Untersuchungen
der Gesamt- und Einzelschichteigenschaften Eigenspannung und Elastizitdtsmodul mittels
Bulgetestverfahren an mehreren zusammenhangenden Modellbeschichtungssystemen durch-
gefuhrt (Kapitel 4.5.3.1 und 4.5.3.2), bei welchen Schichtbestandteile hinsichtlich Materialart
und Herstellbedingung modifiziert wurden. Unter anderem wird die Spannungsverteilung in-
nerhalb der untersuchten Mehrlagenmodellbeschichtungen mit bis zu acht Einzellagen und
einer Gesamtbeschichtungsdicke von weniger als 100 nm, aufgeldst Uber jede einzelne Be-
schichtungskomponente mit dem entsprechenden Spannungs-Dehnungs-Verhalten und dem
daraus resultierenden E-Moduln gezeigt. Auch konnte fir bestimmte Beschichtungen die Ver-
anderung von Eigenspannung und E-Modul durch Temperung gezeigt werden (Kapitel
4.5.3.3). Dabei war bei allen betrachteten Beschichtungen ein Umschlag von Druck- auf Zug-
spannung bei nahezu gleichbleibleibendem E-Modul festzustellen. Im letzten Teil der Arbeit
erfolgte die Charakterisierung extrinsischer Beschichtungseigenschaften in Form von Untersu-
chungen der Klima-, Temper- und mechanischen-Bestandigkeit der Modellbeschichtungen
(Kapiteln 4.5.4, 4.5.5 und 4.5.6), die anschlieBend zur Herstellung von Relationen zwischen
Beschichtungseigenschaften und Beschichtungsresistenz verwendet werden. Die resultierende
Gegenuberstellung ist auch wesentlicher Teil dieser Arbeit und soll der Einschatzung kunftiger

Entwicklungsansatze als Basis dienen. Betrachtet man noch die Ergebnisse der Untersuchun-
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gen zu den extrinsischen Beschichtungseigenschaften im Detail, zeigen sich im Wesentlichen
neben Effekten wie Delamination und Agglomeration hervorgerufen durch Klima-und Temper-
belastung, auch Unterschiede in der mechanischen Bestandigkeit der Modellbeschichtungen.
Die mechanische Bestandigkeit selbst wurde anhand der Abrasionsbestandigkeit der Be-
schichtungen bestimmt. Dabei wurde neben dem in der Praxis gangigen Taber-Abriebtest,
auch erstmalig ein neuartiges nanotribologisches Indenterverfahren angewandt, das aufgeldst
uber die einzelnen Beschichtungsbestandteile den Abrieb und den zugehorigen Reibkoeffizien-
ten darstellt und eine gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Taber-Abriebversuche

darstellt.

Zum Schluss soll nochmals die Verknupfung von intrinsischen und extrinsischen Beschich-
tungseigenschaften erwahnt werden, die in Kapitel 4.6 diskutiert wird. Dabei stellte sich vor
allem heraus, dass die betrachteten Beschichtungsmodifikationen oft in einem widersprtchli-
chen Zusammenhang stehen. Dies ist vor allem der Fall, wenn die Modifikation von Schicht-
komponenten Uber die Herstellbedingungen Sputterleistung und -gasdruck erfolgte, wie bei-
spielsweise bei der ZnSnO-Deckschicht, die durch die Schichtabscheidung bei erhéhter Sput-
terleistung zwar eine hohere Klimaresistenz ausbildete, doch zugleich an Temperresistenz
einbiiRte. Ahnliche Widerspriiche kénnen auch durch Anderungen des Sputtergasdrucks sowie
der Deck- oder Haftschichtkomponente beobachtet werden. Diese sollen an dieser Stelle je-

doch nicht weiderholt aufgefihrt werden.
Im Ausblick dienen die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit als:

» umfassende Charakterisierung von wesentlichen Veranderungen unterschiedlicher
Modellbeschichtungen fir Sonnen- und Warmeschutzbeschichtungsanwendungen,
die durch Glasoberflachenkorrosion, Klimabelastung, Temperaturbehandlung und
mechanischer Belastung auftreten kdnnen.

= grundlegende Evaluierung suffizienter Untersuchungs-, Mess- und Analysemethoden,
die eine Erfassung topografischer, struktureller, chemischer und mechanischer
Schichteigenschaften ermdglichen.

= neuartiger Ansatz zur Entwicklung hochresistenter Schichtsysteme basierend auf ei-
ner Multi-Methodenanalysesystematik bei Betrachtung von Einzelschichteigenschaf-

ten im Gesamtkontext mit dem Beschichtungssystem.

Zuletzt soll noch erwahnt werden, dass diese Arbeit lediglich als kleiner Schritt auf dem Gebiet
der Entwicklung nanoskaliger Mehrlagenbeschichtungen angesehen werden kann, die gegen-
wartig sowie in Zukunft eine zunehmend wichtigere Rolle auf vielen Gebieten der Technik ein-
nehmen werden und deren Optimierung stark von Fortschritten auf dem Gebiet der Nanoana-
lytik abhangt. Entsprechende Untersuchungsmethoden stehen zwar nun seit geraumer Zeit in

entsprechender Genauigkeit zur Verfligung, doch stellen sie in Bezug auf die Analytik sehr
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dinner Schichten dennoch eine grol3e Herausforderung dar.
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Lateinische Symbole

A:
A:
At %:

FIR

F.:

Fn:
Gew %:

g-Wert:

L*a*b:

low-E

min

Spektrale Absorption

Flache

Atomprozent

Lichtgeschwindigkeit im Vakuum

Schichtdicke

Argongasdruck

Elementarladung

Elektrische Feldkomponente elektromagnetischer Strahlung
Elastizitdtsmodul (E-Modul)

Mechanische Kraft

Ferninfraroter Spektralbereich elektromagnetischer Strahlung
Lateralkraft

Normalkraft

Gewichtsprozent

Gesamtenergiedurchlassgrad nach DIN EN 410
Plank’sches Wirkungsquantum

Magnetischen Feldkomponente elektromagnetischer Strahlung
Mechanische Harte

Indenter Eindringtiefe

Extinktionskoeffizient

Bolzmannkonstante

CIE76 Farbenraumkoordinaten

"low-Emissivity", niedrig emittierende Warmeschutzbeschichtung
Elektronenmasse

Minuten

Brechungsindex

Leitungselektronendichte

Nahinfraroter Spektralbereich elektromagnetischer Strahlung
Strahlungsleistung eines schwarzen Strahlers

Gasdruck

Physikalisches Plasmazerstdubung
Sputtergasdurchflussrate

Relative Luftfeuchtigkeit
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R: Spektrale Reflexion

r: Reflexionskoeffizient

rms: Quadratische Rauheit (root mean square)

S: Steigung

T: Spektrale Transmission

t: Transmissionskoeffizient

T: Temperatur

Ty Glasuberganstemperatur

T Schmelztemperatur

u: Elektrische Spannung

uv: Ultravioletter Spektralbereich elektromagnetischer Strahlung
V: Geometrisches Volumen

VIS Sichtbarer Spektralbereich der elektromagnetischen Strahlung
X, Y, Z Raumkoordinaten

Griechische Symbole

& Dehnung

€ Dielektrische Konstante

€o: Elektrischen Feldkonstante

Mo: Feldkonstante

w: Frequenz der elektromagnetischen Strahlung
g(w): Komplexen dielektrischen Konstante

1T Kreiszahl

n: Optische Admittanz

o: Phasenverschiebung der Wellenlange

o: Phasenverzogerung

Wp: Plasmafrequenz

Y Querkontraktionszahl bzw. Poissonzahl
Oxy2): Richtungsabhangige mechanische Spannung
T Schichteffizienz

p: Spezifische Dichte

A Wellenlange der elektromagnetischen Strahlung
Q: Winkel
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A1: UV-NIR Transmissions-, Reflexions- und Absorptionsspektren der Schichten V0-V6 und
V2a-0 — V2a-6 vor und nach Temperung.
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A2: Diffraktogramme der Schichten VO, V5 und V6 vor und nach Temperung.
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A3: Teilschicht Diffraktogramme der Schicht V2a und extrahiert Diffraktogramme der Schicht-

komponenten V2a-0 — V2a-6 der Schicht V2a vor und nach Temperung.
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* Ag und Ti werden gemeinsam betrachtet.

A4: XPS Spektren der Schichtkomponenten ZnAlO, AZO und TiO der Referenzmodellbe-
schichtung VO vor und nach Temperung bei 700 °C fir 4 min.
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A5: Nanoabriebverhalten und Reibbeiwert wahrend des Abriebs der Schichten V0O-V6.
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AB: Bulgetest Spannungs-Dehnungsverhalten der extrahierten individuellen Schichtkompo-

nenten V2a6 — V2a0 der sequentiell reduzierten Schicht V2a.
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AT: Bulgetest Deckschicht Spannungs-Dehnungsverhalten der Schichten VO0-V6.

VO Test 2 (...ZnAIO/ZnSnO)

V1 Test 2 (...ZnAIO/SiON)
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* Spannungs-Dehnungs-Kurve gemeinsam fiir Kontakt- und Deckschicht betrachtet.
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