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Kurzdarstellung

Die Technologie des Prazisionsblankpressens wird fir die Herstellung hochgenauer und komplex
geformter optischer Komponenten aus Glas eingesetzt. Dem permanenten Kostendruck bezlg-
lich opto-elektronischer Bauteile kann hier insbesondere durch die Erhohung der Standzeit der
Formwerkzeuge begegnet werden. Die komplexen Interaktionen zwischen heiBem Glas und den
eingesetzten Formeinsatzbeschichtungen konnten bisher nicht im Detail aufgeschlisselt werden.
Daher konnte noch kein ganzheitliches VerschleiBmodell abgeleitet, kritische Schadensphano-
mene erklart und grundlegend wissensbasierte Ansétze in der Weiterentwicklung von Schutzbe-
schichtungen entworfen werden. Ziel der vorliegenden Arbeit war es daher, die Degradations-
mechanismen einer Platin-Iridium-Beschichtungen im Kontakt mit B270®-Glas (Schott AG)
genau zu verstehen und zu einem neuen VerschleiBmodell zu entwickeln.

Mittels detaillierter Analyse der beiden kritischen Schadensphanomene Glasanhaftung und
Haziness (flachige Korrosionsauspragung am Formstempel) konnte erstmals die Abfolge der
Degradationsschritte vom ersten Einsatz bis zur Ablésung der Beschichtung nachvollzogen
werden. Durch den Ansatz aus statistischer Versuchsplanung und Korrelationsanalysen hatten
sich EinflussgréBen in der Press- und Kihlphase als tragend bei der Entstehung von Glasanhaf-
tungen herauskristallisiert. In Bezug auf die Degradation der Beschichtung durch Diffusionspro-
zesse konnte erstmals die Korngrenzdiffusion von Haftschichtelementen nachgewiesen und
deren Dynamik quantifiziert werden. Hochbenetzende Glasbestandteile und freiliegende Iridium-
Anteile spielen bei der Degradation der Beschichtung eine zusatzliche, schadensverstarkende
Rolle. Zudem wurden thermo-mechanische Mechanismen identifiziert, fir die sich das Zusam-
menspiel aus Normal- und Tangentialspannung als treibend fir die Auspragung von Glasanhaf-
tungen gezeigt hat.

Die Anwendung eines neuartigen, kombinierten Ansatzes aus hoch auflésender Messtechnik
und der Nutzung von mehrstufigen Korrelationsanalysen flihrte damit zur Entwicklung eines
durchgangigen, detaillierten VerschleiBmodells. Das Zusammenspiel der drei Kernmechanismen
der Diffusion in der Phase der initialen Werkstoffschadigung, der Glasbenetzungsdynamik an der
Beschichtungsoberflache und der Kontaktspannungsverteilung sind dabei maBgeblich fir die
Entstehung von Glasanhaftungen und Haziness verantwortlich. Eine signifikante Standzeiterhé-
hung der Formeinsatze konnte mit der Beachtung der folgenden drei Aspekte erreicht werden:
mit der Meidung von Glasbenetzungsphasen im Prozess, mit der Reinigung der Formeinsatze
zwischen den Pressphasen sowie mit Beschichtungen die sowohl eine diffusionsarmen Haft-
schicht als auch eine phasenstabilen Deckschicht besitzen.



Abstract

Abstract

The technology of Precision Glass Molding is employed for the fabrication of high-accuracy and
highly complex optical components made of glass. Here, the permanent cost pressure regarding
opto-electronic components can be faced by the increase of the standard life-time of the mold-
ing tools. However, the complex interactions between hot glass and the mold coatings
employed could not sufficiently be described in detail, till now. Hence, it was not possible to
deduce a holistic wear model to explain critical damage phenomena and to set up a fundamen-
tal scientific approach for the enhancement of protective coatings. Therefore, the aim of this
thesis was to understand the degradation mechanisms of a platinum-iridium coating in contact
with B270® glass (Schott AG) in detail and to deduce a new wear model.

By detailed analysis of the critical wear phenomena glass adhesion and haziness (an aerial corro-
sion characteristic at molding tools) the succession of degradation phases could be retraced
from the first employment till the ablation of the coating. By using a joint approach of Design of
Experiments and correlation analysis, influence parameters of the pressing and cooling phase
were identified to be leading in the evolvement of glass adhesions. With regards to the degrada-
tion of the coating by diffusion processes, grain boundary diffusion of intermediate layer ele-
ments could be verified for the first time and the related dynamics could be described. Super-
wetting glass components and exposed iridium contents are found to play an additional, wear-
reinforcing role in the degradation of the coating. Furthermore, thermo-mechanical mechanisms
have been identified, showing that the interaction of normal and tangential stresses to be a
determining factor regarding the peculiarities of glass adhesions.

The employment of the novel, combined approach of using high-resolution analysis techniques
and multi-level correlation analysis led to the development of a consistent, detailed wear model.
The interplay of the three core mechanisms diffusion in the phase of the initial material damage,
glass wetting at the coating surface and contact stress distribution are found to be primarily
responsible for the evolvement of glass adhesions and haziness. A significant increase of the
standard life-time of the molding tools could therefore be gained by taking into account the
three following aspects: the avoidance of glass wetting phases during the process, the cleaning
of the forming tools between the pressing phases and coatings with both, a diffusion-stable
adhesion layer and phase-stable cover layer.
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1 Ausgangssituation und Motivation
Initial Situation and Motivation

Neue, hoch anspruchsvolle optische Komponenten aus Glas nehmen eine Schlisselstellung fir
die erfolgreiche ErschlieBung der aktuellen Wachstumsmarkte der Medizin- und Lasertechnik
ein. Insbesondere Deutschland ist im Bereich der optischen Industrie weltweit wettbewerbsfahig
aufgestellt.

New, highly demanding optical components made of glass are key elements for the successful
exploitation of current growth markets in medicine and laser technology. Especially Germany is
in a competitive position in optical industry.

2020
615 Mrd. €
6,5% p.a.

2011
350 Mrd. €

Deutschland halt 15-20%igen Weltmarktanteil

bei der Herstellung hochpréziser Optiken

m Displays ® Informationstechnik
m Lichtquellen = Medizintechnik und Life Science
Sicherheits- und Verteidigungstechnik Bildverarbeitung und Messtechnik
u Produktionstechnik m Kommunikationstechnik
Optische Komponenten und Systeme Photovoltaik

Abbildung 1: Marktkennzahlen und Segmente der Optikbranche [nach SPECT13]
Figure 1: Market figures and segments of the optical industry

In den in Abbildung 1 genannten Anwendungsbereichen werden optische Komponenten mit
teils groBer geometrischer Komplexitdt und sehr hohen Genauigkeitsanforderungen benétigt.
Derartige Komponenten sind mit den heute verfligbaren Fertigungstechnologien wie Schleifen
und Polieren, wirtschaftlich und technisch nur sehr eingeschrankt beziehungsweise gar nicht
herstellbar. Das Prazisionsblankpressen ist ein sehr geeignetes Fertigungsverfahren fir Her-
stellung dieser Komponenten, da es die nachbearbeitungsfreie Herstellung von opto-
elektronischen Bauteilen aus Glas in einem effizienten Prozess erlaubt (Abbildung 2).

In the application areas from figure 1, optical components with high geometric complexity and
very high accuracy demands are needed. In parts, such components may not be fabricated with
traditional manufacturing technologies, such as grinding and polishing. Precision Glass Molding
(PGM) is currently the most promising technology for providing such components, since it allows
the fabrication of opto-electrical components made of glass in an efficient way, without the
need for a final finish step (compare figure 2).
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Werkzeugsystem in der
Pressanlage

Prozessbedingungen

> Vakuum oder N2-Atmosphare
Pressen u > Presstemperatur: 450 °C — 650 °C
> Max. Presskraft: 0.5 - 4 kN

> Pressdauer/Zyklus: 3 - 10 min

Oberes eVerkzeug
-

Werkzeug-
temperatur

> Prozessdauer: 10 - 30 min

Zeit

Feinkérniges Na o \
Hartmetall / - )

Gepresste

Unteres Werkzeug Glaslinse

Eingesetzte Werkstoffe

© Fraunhofer IPT

Abbildung 2: Das Prinzip des Prazisionsblankpressens

Hierbei werden zwei Formeinsatze zusammen mit einem eingelegten Glasrohling auf die Um-
formtemperatur erwarmt und das Glas wird anschlieBend mit geeigneter Kraftsteuerung in die
Stempel gepresst. Nach dem Abkuhlen hat das Glas die Endgeometrie flr die Nutzung im opti-
schen System — ohne Nachbearbeitungsschritte. Wichtig ist dies in verschiedenen Anwendun-
gen, bei denen die Entwicklung zur Miniaturisierung oder zu einem hoheren Integrationsgrad
des optischen oder opto-elektronischen Produkts flihren soll. Das betrifft beispielsweise Kame-
raobjektive, Laseroptiken und auch Halbleiteranwendungen. Gleichzeitig erhoht sich damit die
Anforderung an die Prazision der freigeformten Linse und, damit einhergehend, auch die
Anforderung an die Formgenauigkeit des Formwerkzeugs — Giber mehrere hundert Presszyk-
len.

Die Formwerkzeuge kénnen nur benutzt werden, solange ihre Oberflachen den sehr hohen
Genauigkeitsanforderungen fir optische Komponenten gentigen. Allgemeine, industrielibliche
Anforderungen an die eingesetzten Oberfldchenbeschichtungen sind in Tabelle 1 aufgefihrt.
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Tabelle 1: Anforderungen an die Beschichtungen des Formeinsatzes

Toleranzen der
Beschichtung

Bestandigkeit

Qualitatsmerkmale,
Formtoleranzen

Rauheitserhohung
nach Plasmaatzen:
e ARa, ASa<1nm

Erhohung der Rauheit
durch Beschichten
e ARa*, ASa*

<1 nm

Formabweichung von
der initialen Oberfla-
che <50 nm

Gesamtdicke der
Schicht <600 nm

Thermische Bestandigkeit:
e Prozesstemperaturen bis 700°C

Mechanische Bestandigkeit
e Flachendruck: bis zu 2 kNcm
e Lokale Druckspitzen bis zu 300 GPa

Chemische Bestandigkeit ...
e beziglich der flichtigen Glasbestandtei-
le
e gegenlber Oxidation mit Umgebungs-
luft (wahrend bzw. nach dem Prozess)
e gegenlber Schichtdiffusion

Wechselbelastungsbestandigkeit:

e 15-20 min Heizzyklusdauer; davon ca. 5
min. Aufheizen, 3 min. langsames Ab-
kthlen, 5 min schnelles Abkihlen

e 3-5 min Pressdauer; davon ca. 2-3 min.
Formpressen, 1-2 min. Nachpressen

Defektverteilung

e 7.B. Defektdichte
von <1 cm™ bei
max. Partikelgro-
Be von 20 um:
(entspricht
5/NxA = 5/1x0,02
nach [DIN09])

Rauheit
e Z.B.Ra, Sa<5nm

Standzeit
o aktuell
<<1000 Zyklen

Die Rauheit und Defektverteilung auf den Formeinsdtzen sind entscheidende Qualitatskrite-
rien, die in engen, vorgegebenen Grenzen liegen mussen. In optischen Systemen fihren kleine
Defekte oder flachige Rauheitserhéhungen an der abgeformten Oberflache der Glaslinsen zur
Streuung des transmittierten Lichtstrahls und damit zu einer deutlichen Beeintrachtigung der
Abbildungseigenschaften. In den Anwendungsbereichen der durch das Prazisionsblankpressen
hergestellten Linsen bedeuten diese mit dem Auge kaum erkennbaren Schadigungen bereits
den Ausschuss der hergestellten Produkte.

Den aufgebrachten Beschichtungen kommt in Bezug auf die Wirtschaftlichkeit eine entschei-
dende Rolle zu, da die Hauptkosten durch die teuren, sehr aufwandig zu produzierenden Form-
werkzeuge verursacht werden. Da es sich hier um ein replikatives Verfahren ohne andere Ver-
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schleiBteile handelt, hdngen die Stlickkosten der gepressten optischen Komponenten mal3geb-
lich von der Standzeit der benutzten Formwerkzeuge ab. Obwohl die Reproduzierbarkeit der
Beschichtungen sehr hoch ist (steuerungsbedingte Fluktuationen der ProzessgroBen wahrend
des Beschichtungsprozesses <5%), treten je nach Anwendungsfall und spezifischen Pressbedin-
gungen teils groBe Eigenschaftsunterschiede auf, wodurch die Formeinsétze ihr Standzeitende
ungleichmaBig schnell erreichen.

Flachige, nanoskopische Oberflachenaufrauhungen (im industriellen Umfeld auch Haziness
bezeichnet) und lokale, mikroskopische Glasanhaftungen sind die beiden Schadensfalle, die
meist das Standzeitende ausl6sen (siehe Abbildung 3). Es fihren schon geringste Glasanhaftun-
gen oder Korrosionspunkte bereits zum Aussondern und aufwandigen Uberarbeiten der Form-
einsatze und flhren dazu, dass der Prozess damit unwirtschaftlich werden kann.

\

©
Glasanhaftung

,Haziness’

Y| A
Ausschnitt 2

Abbildung 3: Kritische Schadensfélle beim Prazisionsblankpressen

Die hauptsachlich eingesetzten Edelmetallbeschichtungen sind auf die Anforderungen fir die
spezifischen Einsatzbedingungen beim isothermen Glaspressen optimiert. Diese sollen die Werk-
zeugoberflachen insbesondere vor Degradation der Formeinsatze schitzen und somit die Stand-
zeit der Werkzeuge erhéhen. Die Beschichtungen missen dabei den mechanischen (z.B. auf-
grund von Pressdruck oder von Reibung des Glases auf der Beschichtung) und thermischen
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Belastungen (z.B. Temperaturwechselbelastung oder unterschiedlicher Warmemausdehnung
der kontaktierenden Werkstoffe) widerstehen, aber auch eine groBe chemische Widerstands-
fahigkeit besitzen (z.B. gegenuber Oxidation oder Korrosionsmechanismen). Eine bestmagliche
Anpassung des Schichtsystems und des zugehorigen Beschichtungsprozesses an die jeweilige
Glassorte wird dabei als ausschlaggebend fur eine Maximierung der Lebensdauer betrachtet
[GEOR15, CHAO10].

Hieraus ergibt sich die Motivation fir die vorliegende Arbeit. Bisher existieren zu wenige An-
satzmaglichkeiten zur wissensbasierten Schichtentwicklung, da die VerschleiBentwicklungen
noch nicht ausreichend verstanden bzw. durchgangig nachgewiesen sind. Bevor eine wissensba-
sierte Schichtentwicklung erfolgen kann, missen die Ursachen und Mechanismen in Bezug auf
die Bildung von Glasanhaftungen und Haziness besser verstanden sein. Erst daraus konnen
geeignete Entwicklungsstrategien fir Schutzbeschichtungen abgeleitet werden, seien es Anpas-
sungen der Schichtzusammensetzung, des Schichtsystems, der Schichtmikrostruktur oder ande-
rer Eigenschaften, die den Kontakt zwischen Glas und Beschichtung beeinflussen.

Precious metal coatings, which are most commonly applied in industry, are optimized to the
demands imposed by isothermal glass molding processes. They should protect the forming tool
surfaces from degradation and should lead to an increase in standard lifetime. The coatings
need to resist mechanical (imposed e.q. by pressing forces or friction of the glass on the coat-
ing), thermal (imposed e.q. by temperature load changes of differences in the coefficients of
thermal expansion) and chemical loads (regarding e.g. oxidation and corrosion mechanisms).
The adjustment of the coating system and the corresponding coating process to the respective
glass type is regarded to be most critical for the optimization of the standard lifetime [GEOR15,
CHAO10].

This is the motivation of the thesis presented here. Up to now, approaches for knowledge-based
coating developments are lacking, since the wear evolution is either barely understood or insuf-
ficiently proven. Prior to being able to execute knowledge-based coating developments, causes
and mechanisms regarding the formation of glass adhesions and haziness need to be under-
stood. Based on this, improvement strategies for coatings can be laid out, which could include
the change of coating composition, of coating microstructure or of other properties that may
influence the contact between glass and coating.






