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Kurzfassung

Fliissigkristallzellen konnen in glasernen Gebaudehiillen eingesetzt werden, um den Lichteinfall
zu regulieren. Die prinzipielle Machbarkeit war bereits in einer vorhergenden Arbeit gezeigt
worden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde untersucht, ob fiir die Herstellung solcher Zellen
im industriellen Maf3stab kostengiinstigere Verfahren als bei der Herstellung konventioneller
Flussigkristallzellen fiir Anzeigen eingesetzt werden konnen. Es konnte gezeigt werden, dass
mit Aluminiumzinkoxid (AZO) ein giinstigeres Elektrodenmaterial als Indiumzinnoxid (ITO)
zur Verfigung steht. Mit lyotropem Flussigkristall (LFK) steht ein Polarisator zur Verfiigung,
der per Flussigfilmauftrag im Schlitzdiisenverfahren hergestellt werden kann. Es stellte sich
heraus, dass der LFK-Polarisator die AZO-Elektrode chemisch verandert, so dass unter Um-
stinden weiterhin ITO als Elektrodenmaterial zu bevorzugen ist. Der LFK-Polarisator kann
zugleich als Orientierungsschicht dienen. Mit dem momentan verfiigbaren LFK ist die Auftrags-
geschwindigkeit sehr begrenzt, die erzielbaren Schichtdicken sind zu grof3, um eine optimale
Lichtdurchlassigkeit zu erreichen. Fiir den Zusammenbau und das Befiillen der Zellen mit
thermotropem Flissigkristall konnte kein giinstigerer Prozess als das im Allgemeinen in der
Flissigkristallanzeigenindustrie eingesetzte ODF-Verfahren gefunden werden.
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Abstract

Liquid crystal cells may be used in building envelopes made of glass in order to modulate light
transmission. General feasibility had been demonstrated in a preceding work. In the context of
this work it was investigated whether for the production of such cells at industrial scale more
economical processes could be used than those used for the production of conventional liquid
crystal cells for displays. It could be shown that aluminum zinc oxide (AZO) is applicable as a
more economic electrode material than indium tin oxide (ITO). Using lyotropic liquid crystal
(LLC) there is a polarizer available that can be produced economically by liquid film coating
using a slot die process. The LLC polarizer turned out to alter chemically the AZO. Thus ITO
may possibly remain the preferred electrode material. The LLC polarizer may serve as an
alignment layer at the same time. Using the currently available type of LLC coating speed is
very limited and the layer thicknesses that can be achieved are still too large to obtain optimal
light transmission. In terms of economic efficiency for assembling and filling the cells with
thermotropic liquid crystal no process other than the ODF process generally used in the liquid
crystal display industry could be found.
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1. Einleitung

Gebaudehiillen aus Glas sind in der Architektur moderner Biirogebaude sehr verbreitet. Tages-
licht kann das Innere eines Raumes beleuchten, wahrend die glasernen Auflenfassaden einen
Bezug zur Auflenwelt herstellen. Das Wohlbefinden - die ,visuelle Behaglichkeit” [1] - der
Personen im Raum nimmt zu. Tritt jedoch Sonnenlicht in den Raum ein, so heizt sich der Raum
auf; im ungiinstigsten Fall blendet das Sonnenlicht.

Moderne Warmeschutzisolierverglasungen minimieren den Warmeiibergang durch Warme-
strahlung und Konvektion zwischen dem Raum und der Auflenwelt. Tritt das Sonnenlicht
in den Raum ein, wird es an den Innenwanden des Raums in langwellige Warmestrahlung
umgewandelt. Fensterglas ist fiir langwellige Strahlung jedoch undurchléssig, so dass sich der
Raum aufheizt. Um die iiberschiissige Warme abzufiihren, werden Klimaanlagen eingesetzt.
Klimaanlagen sind jedoch energieintensiv und vermindern das Wohlbefinden. Der Einsatz
von Klimaanlagen kann reduziert oder vermieden werden, wenn das einfallende Sonnenlicht
gedampft wird. Absorptionsglaser, einfach verspiegelte Glaser oder Hochleistungssonnen-
schutzgléaser sind schon lange verfiigbar, jedoch ist deren Lichtdurchlassigkeit nicht dnderbar.
Gefordert sind daher Isolierverglasungen mit anpassungsfiahiger Tageslichtdurchlassigkeit.

Klassische Systeme, mit deren Hilfe die Lichtdurchlassigkeit angepasst werden kann, sind
mechanisch bewegliche Lamellen wie Aufienjalousien, Innenjalousien oder im Scheibenzwi-
schenraum der Isolierverglasungen angebrachte Jalousien. Diese Systeme sind aufwandig zu
warten und beeintrachtigen den optischen Eindruck der Glasfassade.

Neuere Systeme entbehren mechanischer Bestandteile und konnen direkt in die Isolierver-
glasung eingebettet werden; sie sind bereits im Handel erhaltlich. Zu nennen sind hier vor
allem elektrochrome Systeme [2] und Suspended-Particles-Systeme [3]. Lange Schaltzeiten,
farbige Glaser oder hohe Kosten dieser Systeme fithren dazu, dass sie in der Architektur selten
eingesetzt werden. Andere Systeme wie thermochrome und fotochrome Systeme &ndern die
Lichtdurchlassigkeit durch einen chemischen Vorgang, der durch die Temperatur bzw. die
Lichtintensitat gesteuert wird. Sie sind giinstig, miissen nicht gewartet werden und beeintrach-
tigen auch nicht den optischen Eindruck. Jedoch ist es nicht moglich, die Lichtdurchlassigkeit
manuell einzustellen.

W. Haase [4] hat ein alternatives System auf der Grundlage einer verdrillt-nematischen (TN, von
engl. twisted nematic) Fliissigkristallzelle entwickelt, das die Nachteile bestehender Systeme

Dieses Werk ist copyrightgeschutzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
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14 1. Einleitung

nicht aufweist.! Die Schaltgeschwindigkeit von TN-Fliissigkristallzellen betrégt {iblicherweise
mehrere Millisekunden und der Schaltvorgang wirkt sich auf das gesamte sichtbare Spektrum
aus, so dass sich nur die Transparenz, nicht aber die Farbe dndert. Allerdings ist die Transparenz
stark abhangig vom Blickwinkel.

In seiner Dissertation [4] hat W. Haase in Langzeittests gezeigt, dass der grundsatzliche Aufbau
seines Systems die wechselnden Einfliisse durch Temperatur, Feuchtigkeit und Sonnenstrahlung
tibersteht, die an einer Auflenfassade herrschen. Konventionell hergestellte Fliissigkristallzellen
wie in der Flachbildschirmindustrie sind fiir den grof3flachigen Einsatz in Isolierverglasungen
zu teuer. Ublicherweise eingesetzte, auf der Aufenseite einer Flissigkristallzelle aufgebrachte
Folienpolarisatoren waren nicht temperaturbestandig und wurden durch einen auf der Innen-
seite aufgebrachten Flussigpolarisator ersetzt. Bis jetzt stand noch kein rationelles Verfahren
zur Verfiigung, um den Fliissigpolarisator grof3flachig und homogen aufzutragen.

Im Rahmen dieser Dissertation wurden die einzelnen Herstellungsschritte solcher TN-
Flussigkristallzellen fiir den Einsatz in einem adaptiven System zur Anderung der Lichtdurch-
lassigkeit daraufhin untersucht, ob kostengiinstigere Verfahren eingesetzt werden konnen.
Zunichst werden die Grundlagen (Kapitel 2) der einzelnen Herstellungsschritte dargestellt. Da-
nach wir die Gesamtzelle vorgestellt (Kapitel 3). Die Reihenfolge der weiteren Kapitel orientiert
sich an der Reihenfolge der Herstellungsschritte. Beginnend mit dem Auftrag des Elektroden-
materials (Kapitel 4), des Polarisators (Kapitel 5) und der Orientierungsschicht (Kapitel 6) wird
aufgezeigt, wie diese Prozesse vereinfacht werden kénnen. Im letzten Herstellungsschritt wird
die Fliissigkristallzelle zusammengebaut und befiillt. Hierzu werden die Erkenntnisse dargestellt,
wie dies fir grof3flachige Flussigkristallzellen in kostengiinstiger Weise moglich ist (Kapitel 7).
Schliellich werden die Auswirkungen auf das Gesamtsystem vorgestellt (Kapitel 8).

!Unter dem Namen ,,Privacy Glass“ sind bereits Systeme auf der Basis von Fliissigkristallzellen auf dem Markt.
Hierbei werden sogenannte PDLC (von engl. polymer dispersed liquid crystal)-Zellen eingesetzt. Durch den
Schaltvorgang dndert sich die Lichtstreuung, was die Scheibe eintriiben kann, die Gesamttransmission jedoch
nur geringfiigig andert.

Dieses Werk ist copyrightgeschutzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fur den personlichen Gebrauch.



15

2. Grundlagen

In den folgenden Abschnitten sollen die Grundlagen zum Verstdndnis der einzelnen Herstel-
lungsschritte gelegt werden.

Es beginnt mit der Polarisation von Licht. Darauf folgt eine allgemeine Einfithrung in die
Flussigkristalle, deren Lage und Ausrichtung die Polarisation von Licht beeinflussen kann.
Daraus leiten sich das Prinzip einer verdrillt-nematischen Fliissigkristallzelle und das Prinzip
eines Polarisators aus lyotropem Fliissigkristall ab.

An die Flussigkristallzelle soll iiber ihre gesamte Flache ein elektrisches Feld angelegt werden
konnen. Dazu wird eine Elektrode flichig mit Hilfe des Kathodenzerstaubungsverfahrens
aufgebracht. Erlautert werden die physikalischen Hintergriinde dieses Verfahrens und das
Prinzip der transparenten leitenden Oxide, aus welchen das Elektrodenmaterial besteht.

Ein grofler Abschnitt dieses Kapitels widmet sich schlief8lich den Grundlagen der Stromungs-
mechanik. Darauf baut das theoretische Verstiandnis der Flissigbeschichtungsverfahren fur
diinne Schichten auf, welche fiir die Herstellung des Polarisators eingesetzt werden. Weiterhin
sind die Grundlagen der Stromungsmechanik notwendig fiir das theoretische Verstandnis der
Zellenbautechnik.

2.1. Polarisation von Licht

Gemaf [5] kann ein Lichtstrahl als transversale elektromagnetische Welle betrachtet werden,
die sich im Raum ausbreitet und deren elektrische und magnetische Felder sowohl im zeitlichen
als auch im raumlichen Verlauf schwingen. Die Felder schwingen dabei in isotropen Medien
stets senkrecht zur Wellenausbreitungsrichtung, die Schwingungsebenen von elektrischem und
magnetischem Feld sind senkrecht zueinander orientiert. Im Weiteren wird nur das elektrische
Feld von elektromagnetischen Wellen betrachtet; eine Betrachtung des magnetischen Felds ist
in analoger Weise moglich.

Die Schwingungsrichtung der Transversalwelle kann als Uberlagerung zweier voneinander
linear unabhéngiger Schwingungsrichtungen aufgefasst werden. Sind diese beiden Schwin-
gungsrichtungen vollstandig unkorreliert, spricht man von unpolarisiertem Licht. Bei linear
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polarisiertem Licht hingegen schwingt das elektrische Feld einer elektromagnetischen Welle
nur in einer Richtung. Wie in [5] bezieht sich die Polarisationsrichtung im Folgenden stets auf
die Schwingungsrichtung des elektrischen Felds'.

Ohne Beschrankung der Allgemeinheit wird im Weiteren die Ausbreitung des Lichts nur in
z-Richtung betrachtet, wodurch sich der komplexe Amplitudenvektor Ey des elektrischen Felds
stets in der x-y-Ebene bewegt. Die x-y-Ebene ist senkrecht zur z-Richtung orientiert. Das
elektrische Feld E(z,t) einer monochromatischen, ebenen Lichtwelle kann als Funktion der
z-Koordinate und der Zeit ¢ dargestellt [5] werden:

E(zt) = Re {E - 12}, (2.1)

wobei w die Winkelfrequenz und k die Wellenzahl bezeichnen. Der komplexe Amplitudenvektor
ist definiert als:

A,eltx
E, = Ayej“’y . (22)
0

Hierbei bezeichnen ¢, und ¢, die Phasenverschiebung der reellen, positiven Amplitudenanteile
Ay und Ay in x- und in y-Richtung. Die relative Phasenverschiebung zwischen den x- und
y-Komponenten des elektrischen Felds E ergibt sich zu [8]:

P =Py~ Px- (2.3)

2.1.1. Polarisationszustande

Eine Lichtwelle wird im zeitlichen Verlauf an einem festen Ort z = 0 oder im raumlichen
Verlauf zu einem festen Zeitpunkt t = 0 beobachtet. Wahrenddessen beschreibt der Vektor E des
elektrischen Felds in der x-y-Ebene eine Kurve, die charakteristisch fiir den Polarisationszustand
ist. Im Allgemeinen handelt es sich bei der Kurve um eine Ellipse, die in speziellen Féllen linien-
oder kreistormig wird:

Bei einer Phasenverschiebung von ¢ = i - m mit i € Z bewegt sich der E-Vektor auf einer
Geraden durch den Ursprung. Es handelt sich also um eine linear polarisierte Welle. Bei gleich
groflen Amplituden A, = A, und einer Phasenverschiebung ¢ = 7 +i - 7 mit i € Z bewegt sich
der E-Vektor auf einer Kreisbahn. Es handelt sich in diesem Fall um zirkulare Polarisation.

! Aus historischen Griinden (wie z. B. in [6] definiert) hingegen ist die Polarisationsrichtung i. Allg. mit der
Schwingungsebene des magnetischen Felds (auch als ,Polarisationsebene” bezeichnet [7]) verkniipft.
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2.1.2. Polarisiertes Licht und optisch anisotropes Medium

Optisch anisotrope Medien besitzen richtungsabhiangige relative Permittivitaten und rich-
tungsabhingige Brechungsindices. Die Permittivitat kann in Form eines Tensors & angegeben
werden, der nur reelle, symmetrische Eintrage besitzt. Wird weiterhin das Hauptachsensystem
des Tensors so gewahlt, dass nur die Hauptdiagonale besetzt ist, ergibt sich fiir den Tensor &

[5]:

& 0 0
e=|0 & 0, (2.4)
0 0 g

wobei &, £, und ¢, die relativen Permittivitaten in Richtung der Koordinaten x, y bzw. z
bezeichnen.

Beschrankt man sich auf transparente und para- bzw. diamagnetische Materialien [5] — Ma-
terialien also, die Licht nicht absorbieren und deren relative Permeabilitat u, ~ 1 ist, so kann

mit Hilfe des allgemeinen Zusammenhang n = /é von Brechungsindex n und relativer Per-

mittivitdt ¢ (2.4) in Abhéngigkeit der richtungsabhéngigen Brechungsindizes n,, n, und n,
ausgedriickt werden als:

: (2.5)

wobei ¢ die elektrische Feldkonstante bezeichnet. Die Achsen x, y und z sind die dielektrischen
Hauptachsen des optischen Mediums. Per Konvention [5] sind die Brechungsindizes so definiert,
dass ny < ny < n, gilt. Es handelt sich hierbei um sogenannte biaxiale Medien, die zwei optische
Achsen besitzen. Die optischen Achsen sind diejenigen Ausbreitungsrichtungen, in denen eine
Lichtwelle unabhéngig von ihrer Polarisationsrichtung nur einen Brechungsindex erfahrt.

Bei uniaxialen Medien hingegen gibt es lediglich zwei unterschiedliche Brechungsindizes: n,,
den ordentlichen, und n., den auflerordentlichen Brechungsindex. Per Konvention [5] sind sie
so definiert, dass n, = ny = n, und n. = n, gilt. Damit féllt bei uniaxialen Medien die optische
Achse mit der z-Achse zusammmen. Eine Lichtwelle, die sich in diesem Fall in z-Richtung
ausbreitet, erfahrt nur den Brechungsindex n,. In allen anderen Ausbreitungsrichtungen erfahrt
eine Lichtwelle zwei unterschiedliche Brechungsindizes, wird also an einer Grenzschicht
zweifach gebrochen. Dieses Phanomen wird daher als Doppelbrechung bezeichnet. Quantitativ
wird die Doppelbrechung durch die Differenz An = n. — n, erfasst. Die Gré3e An wird auch als
optische Anisotropie bezeichnet.
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2.1.3. Polarisationsfilter

Polarisiertes Licht wird in technischen Systemen iiblicherweise durch Polarisationsfilter erzeugt.
Diese weisen eine stark anisotrope Absorption auf. Um die richtungsabhangige Absorption zu
beriicksichtigen, werden die uniaxialen Brechungsindizes daher zu komplexen Brechungsindi-
zes N, und N, erweitert [5]:

N, = no — jKo, (2.6)
Ne = ne — jKe, (2.7)

wobei k, und k. die Absorptionsindices bezeichnen. Es gibt nun zwei unterschiedliche Ar-
ten von Polarisationsfiltern, O-Typ- und E-Typ-Polarisatoren [5]. O-Typ-Polarisatoren (siehe
Abbildung 2.1a) transmittieren ordentliche Wellenanteile und dimpfen aulerordentliche Wel-
lenanteile. Die elektrischen Felder ordentlicher Wellen schwingen in solchen Richtungen, dass
sie nur N, erfahren, die elektrischen Felder auf3erordentlicher Wellen erfahren N, und N..
Es gilt dann bei idealen? Medien: x, = 0, k. > 0. E-Typ-Polarisatoren (siche Abbildung 2.1b)
verhalten sich genau umgekehrt.

n'O: KO
No, Ko

Ne, Ke / ‘ > Ne, Ke ‘

V.

a. O-Typ-Polarisator b. E-Typ-Polarisator

Abbildung 2.1.: Idealisierte Form anisotrop absorbierender Molekiile bei O-Typ- und E-Typ-
Polarisator gemaf; [5]

Die Giite eines Polarisators wird nun danach beurteilt, wieviel Licht in Durchlassrichung
im Verhaéltnis zu Licht in Sperrrichtung den Polarisator passiert. Es sei 77 die Transmission
von linear polarisiertem Licht parallel zur Durchlassrichtung und 7; die Transmission von
linear polarisiertem Licht senkrecht zur Durchlassrichtung. Fiir einen Polarisator gilt dann
in Abhéngigkeit von der Lichtwellenlange 0 < 77(1) < 1und 0 < 73(4) < 1 [5]. Fiir einen
idealen Polarisator gilt jeweils das Gleichheitszeichen.

2.2. Flussigkristall

Bei gewohnlichen Kristallen tritt gleichzeitig eine Positionsfernordnung und eine Orientie-
rungsfernordnung der Molekiile auf, wahrend bei gewo6hnlichen, isotropen Fliissigkeiten weder

Reale Medien absorbieren in geringem Maf3e stets auch die ordentlichen Wellenanteile, d. h. x, ~ 0.
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eine Positionsfernordnung noch eine Orientierungsfernordnung der Molekiile auftritt. Zwi-
schen diesen beiden Phasen kénnen Mischphasen, auch Mesophasen genannt, bestehen [9].
Tritt in diesen Mesophasen eine Positionsfernordnung ohne Orientierungsfernordnung der
Molekiile auf, so spricht man von einem plastischen Kristall; im umgekehrten Fall, wenn eine
Orientierungsfernordnung ohne Positionsfernordnung der Molekiile auftritt, spricht man von
einem flissigen Kristall oder auch Fliissigkristall. Da nur scheiben- oder stabférmigen Molekii-
len eine Orientierung zugeordnet werden kann, gibt es bei kugelférmigen Molekiilen keine
Flussigkristallphase [9].

Thermotrope Fliissigkristalle (TFK) bestehen in der Regel aus organischen Einzelmolekiilen.
Die fliissigkristalline Phase tritt abhéngig von der Temperatur auf. Lyotrope Fliissigkristalle
(LFK) bestehen in der Regel aus Molekiilaggregaten Die fliissigkristalline Phase tritt abhingig
von der Molekiilkonzentration in einer Losung auf. Das Losungsmittel ist meist Wasser. Bei
den LFK tritt die Fliissigkristallphase meist auch in einem gewissen Maf} abhangig von der
Temperatur auf [10].

Eine elektrisch schaltbare Flissigkristallzelle ist im Allgemeinen mit thermotropen Flissigkris-
tallen befiillt. Sie bilden ein Bindeglied zwischen der Optik und der elektrischen Ansteuerung
und sind daher fiir den in Kapitel 2.3 beschriebenen elektrooptischen Effekt maf3geblich verant-
wortlich. Daneben existieren lyotrope Flussigkristalle, auf deren Grundlage die Polarisatoren
der Flussigkristallzelle fiir diese Arbeit hergestellt wurden.

2.2.1. Thermotroper Flissigkristall

Innerhalb der Flissigkristallphase von TFK gibt es weitere Unterphasen. Als Beispiel weist die
smektische Phase in einer Dimension zusatzlich eine Positionsfernordnung auf [5]. Dagegen
weist die nematische Phase nur eine Orientierungsfernordnung auf. Im Folgenden werden nur
nematische Fliissigkristalle — Fliissigkristalle, die in einem bestimmten Temperaturbereich eine
nematische Phase aufweisen — betrachtet, da sie fiir die bereits erwahnte Flussigkristallzelle
eingesetzt werden [5]. Viele nematische Fliissigkristalle sind von stabformiger Gestalt.

Der Direktor n gibt an einem beliebigen Ort im Flissigkristallmedium die bevorzugte Orientie-
rungsrichtung der Molekiilachsen in der unmittelbaren Umgebung an [5]. Ist der nematische
Flussigkristall im gesamten Volumen einheitlich orientiert, zeigt der Direktor tiberall in die
gleiche Richtung. Bei stabférmigen Molekiilen nematischer Fliissigkristalle stimmt die Richtung
des Direktors mit der Orientierung der Molekillangsachse tiberein, welche die Symmetrieachse
des Fliissigkristallmolekiils bildet. Aufgrund dieser Symmetrie konnen fiir das Fliissigkristallme-
dium zwei unterschiedliche relative Permittivititen angegeben werden: Parallel zum Direktor
(&) und senkrecht zum Direktor (¢, ). Aus beiden ergibt sich eine charakteristische Grofie fiir
den Fliissigkristall, die dielektrische Anisotropie Ae:

ANe =g —¢,. (2.8)
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Die dielektrische Anisotropie ist entscheidend fiir das Schaltverhalten einer Fliissigkristallzelle.
Ein auflen angelegtes elektrisches Feld induziert ein Dipolmoment in den Flissigkristallmole-
kiilen [5]. Sofern der Direktor nun nicht exakt senkrecht oder parallel zum elektrischen Feld
orientiert ist, ergibt sich ein Drehmoment, das die Flissigkristallmolekiile fiir Ae > 0 entlang
des elektrischen Feldes und fiir Ae < 0 quer zum elektrischen Feld ausrichtet.

Bereits in Kapitel 2.1.2 wurde die optische Anisotropie An vorgestellt. Da der Direktor mit der
optischen Achse des Fliissigkristalls zusammenfallt, wirkt der ordentliche Brechungsindex n,
senkrecht zum Direktor, wahrend der auflerordentliche Brechungsindex n. parallel zum Di-
rektor wirkt [5]. Wenn die Fliissigkristallmolekiile einheitlich orientiert sind, dann gilt: Eine
beliebig polarisierte Lichtwelle, die sich in n-Richtung bewegt, erfahrt nur n, und somit keiner-
lei Anderung der Polarisation. Eine Lichtwelle, die sich hingegen senkrecht zur n-Richtung
bewegt, erfahrt nur dann keine Anderung der Polarisation, sofern sie linear polarisiert ist und
die Schwingungsebene des elektrischen Feldes parallel zu n orientiert ist (die Welle erfdhrt
dann nur n.) oder senkrecht zu n orientiert ist (die Welle erfahrt dann nur n,).

Werden TFK tber eine bestimmte Temperatur hinaus erwarmt, wechseln sie in die isotrope Pha-
se und verlieren ihre doppelbrechenden Eigenschaften. Diese Temperatur heif3t auch Klarpunkt.
Da sich ein einzelner TFK nur in einem eng begrenzten Temperaturbereich in der nematischen
Phase befindet, werden TFK mit unterschiedlichen Eigenschaften gemischt [5]. Korrekterweise
muss man daher bei schaltbaren Fliissigkristallzellen von TFK-Mischungen sprechen.

2.2.2. Lyotroper Flussigkristall

Nach [9] werden die Molekiilaggregate, aus denen die LFK bestehen, iblicherweise aus Ten-
siden gebildet. Tenside sind amphiphile Molekiile, die einen hydrophilen Kopfteil und einen
hydrophoben Schwanzteil aufweisen. Der Kopfteil kann sich iber Wasserstoftbriicken an die
umgebenden Wassermolekiile anlagern, wahrend sich die Schwanzteile auf der gegeniiberlie-
genden Innenseite der Aggregate befinden.

Tenside konnen auch scheibenférmig sein. Hierbei ist der Mittelteil hydrophob und von flachi-
ger Gestalt und die auflenliegenden Kopfgruppen sind hydrophil. Die Molekiile lagern sich zu
stapelformigen Aggregaten zusammen, weil zwischen den Mittelteilen attraktive Dispersions-
wechselwirkungen bestehen [9]. Der Polarisator, der in dieser Arbeit eingesetzt wird, besteht
ebenfalls aus scheibenformigen Molekiilen (siehe Kapitel 2.4).

Werden Aggregate gebildet, so fithrt das nach [11] zu einer hoheren Viskositat der Losung:
Mit dem Grad der Positionsfernordnung nimmt die Viskositat zu. Daneben besteht eine
Orientierungs- und eine Positionselastizitit, so dass viskoelastisches Verhalten auftritt (siehe
auch Kapitel 2.7).
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2.2.3. Orientierungsmechanismen des nematischen, thermotropen
Flussigkristalls

Eine einheitliche und definierte Orientierung der TFK-Molekiile auf der gesamten Flache
einer Flussigkristallzelle erfordert, dass von auflen eine Orientierungsrichtung vorgegeben
ist. Bewirkt wird dies durch eine Orientierungsschicht, die iiblicherweise aus einer diinnen,
transparenten Polymerschicht besteht. Das eingesetzte Material ist meist ein Polyimid. Eine
bestimmte Orientierungsrichtung wird festgelegt, indem die Orientierungsschicht mehrfach in
dieser Richtung gerieben wird. Die daraufhin eingefiillten Fliissigkristalle richten sich mit ihren
Molekiillangsachsen entlang der Reiberichtung aus. Zusétzlich sind die Fliissigkristallmolekiile
dann um einen Winkel ¢ gegeniiber der Ebene der Orientierungsschicht verkippt (sieche Abbil-
dung 2.2). Dieser Winkel wird als Vorverkippungswinkel bezeichnet und seine Gréfie hangt bei

ﬁﬁeiberichtung

Abbildung 2.2.: Reiberichtung und Vorverkippungswinkel ¢

Polymerschichten hauptsachlich von der Art des Materials ab. Die Reibestarke selbst beeinflusst
die Grofle des Vorverkippungswinkels nur geringfiigig [12]. Auch bei den Versuchen von M.
Brunner mit homootropen Fliissigkristallzellen war kein signifikanter Einfluss der Reibestéarke
erkennbar [13]. Reibestirke ist hier ein Maf} fur die Kraft, die beim Reiben auf die Schicht
wirkt.

Beim Reiben konnen mikroskopisch kleine Graben entstehen. Nach [14] ist der Einfluss durch
die Oberflachenstruktur jedoch nur ein moéglicher Mechanismus, die Orientierung der TFK-
Molekiile zu erklaren. Die Enden von Molekiilketten des organischen Materials der Orientie-
rungsschicht, die durch das Reiben ausgerichtet werden und auf die TFK-Molekiile einwirken,
beschreiben einen anderen moglichen Mechanismus. In [15] wird ein solcher Mechanismus auf
molekularer Ebene beschrieben: Polyimid besteht unter anderem aus Benzolringen. Die Ben-
zolringe sind vorzugsweise parallel zur Oberflache orientiert. Daneben gibt es Benzolringe, die
senkrecht zur Oberflache orientiert sind (siehe Abbildung 2.3a, x-z-Ebene bzw. y-z-Ebene).

Wird nun die Polyimidschicht in x-Richtung gerieben, treten zweierlei Anderungen bei der
Orientierung der Benzolringe auf. Zum einen verkippen die urspriinglich parallel zur Oberfla-
che liegenden Benzolringe entgegen der Reiberichtung aus der Ebene der Oberflache heraus
(siehe Abbildung 2.3b (1)). Zum anderen sind die senkrecht zur Oberfliche orientierten Benzol-
ringe nun nicht mehr gleichméflig auf alle Orientierungsrichtungen verteilt, sondern liegen
vorwiegend parallel zur Reiberichtung (siehe Abbildung 2.3b (2)).

Die stabformigen Fliissigkristalle bestehen unter anderem aus hintereinander angeordneten
Benzolringen. Zwischen den Benzolringen der Fliissigkristalle (siehe Abbildung 2.4) und den
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a. Ausgangslage b. Nach dem Reiben

Abbildung 2.3.: Benzolringverteilung an der Oberflache einer Polyimidschicht nach [15]

Benzolringen des Polyimids kommt es nun zu Wechselwirkungen. Die Fliissigkristalle richten
sich an den Benzolringen des Polyimids aus. Die erstgenannte Anderung, die Verkippung der
Benzolringe des Polyimids aus der Ebene der Oberflache heraus, fithrt so zu einem einheitlichen
Vorverkippungswinkel [15]. Die zweitgenannte Anderung, die Hiufung von Benzolringen paral-
lel zur Reiberichtung bewirkt eine einheitliche Ausrichtung der Fliissigkristalle in Reiberichtung
[15].

Abbildung 2.4.: Molekiilstruktur eines typischen stabformigen Fliissigkristallmolekiils, mit
den Endgruppen X und Y und mit der Verbindungsgruppe A [5]

2.3. Verdrillt-nematische Flussigkristallzellen

In dieser Arbeit wird eine verdrillt-nematische Flussigkristallzelle (kurz VN-Zelle) eingesetzt.
Die VN-Zelle ist auch unter dem Namen seiner Erfinder als Schadt-Helfrich-Zelle [16] und
als TN-Zelle (von engl. twisted nematic) bekannt. Die VN-Zelle wird eingesetzt, weil hier
der sogenannte Wellenleitungseffekt (engl. waveguiding effect oder auch adiabatic following)
ausgenutzt werden kann [5]. Ist der Wellenleitungseffekt wirksam, kann eintretendes Licht
unabhéngig von seiner Wellenldnge moduliert werden. Zunéchst wird der allgemeine Aufbau
einer VN-Zelle dargestellt, danach werden ihre Funktionsweise erklart und ihre speziellen
optischen und optoelektrischen Eigenschaften im Detail betrachtet.

2.3.1. Aufbau

Die folgenden Ausfithrungen beschranken sich auf VN-Zellen transmissiver Art. Sollen Fliis-
sigkristallzellen fiir die Lichttransmission in Gebaudeverglasungen eingesetzt werden, so sind
transmissive Fliissigkristallzellen notwendig.
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Wie in Abbildung 2.5 schematisch dargestellt, besteht eine VN-Zelle aus einer diinnen TFK-
Schicht, die zwischen zwei Festkorpern, in der Regel Glas oder Kunststoftfolie, eingebettet
ist. Die beiden Festkorper sind am Umfang durch einen Klebstoff miteinander verbunden und
bilden so eine geschlossene Zelle. Durch eingebrachte Abstandshalter (engl. spacer) besitzt die
TFK-Schicht eine definierte Dicke. Die TFK sind auf beiden Seiten in Kontakt mit jeweils einer
Orientierungsschicht. Die TFK-Schicht selbst enthilt einen Dotierstoff, der eine helixartige
Verdrillung der TFK mit definierter Ganghohe bewirkt. Die Ganghdhe entspricht der vierfa-
chen TFK-Schichtdicke, so dass sich iiber die Zelldicke eine Verdrillung um 90° ergibt. Die
Orientierungsrichtungen der einschlieflenden Orientierungsschichten sind ebenfalls um 90°
gegeneinander verdreht.

Die umschlieflenden Festkorper der Zelle sind transparent und vor und hinter der TFK-Schicht
befindet sich im Lichtweg jeweils ein Polarisator. Der erste Polarisator — im Folgenden Ein-
gangspolarisator — bewirkt einen definierten Polarisationszustand des einfallenden Lichts,
wihrend der zweite Polarisator — im Folgenden Ausgangspolarisator — auf das polarisierte
Lichts nach dem Durchlaufen der TFK-Schicht wirkt. In der Regel handelt es sich bei den
Polarisatoren um auflen aufgebrachte Folienpolarisatoren (siehe Abbildung 2.5).

Um die Orientierung der TFK-Molekiile beeinflussen zu konnen, wird ein elektrisches Feld
tiber die TFK-Schicht angelegt. Zu diesem Zweck befinden sich auf den gegeniiberliegenden
Innenfliachen der Zellen transparente Elektroden, tiblicherweise aus Indiumzinnoxid (ITO, von
engl. indium tin oxide). Zwischen diesen Elektroden wird die Ansteuerspannung angelegt, die
das bendatigte elektrische Feld zwischen den Elektroden hervorruft.

Polarisator
Substrat —
Elektrode —¢ =
Flissigkristall — Orientierungsschicht
Elektrode —F =
Substrat —
Polarisator

Abbildung 2.5.: Typischer Aufbau einer VN-Zelle im Querschnitt (vgl. [16])

2.3.2. Funktionsprinzip

In Abbildung 2.6 ist das Funktionsprinzip einer transmissiven VN-Zelle dargestellt, bei der die
Durchlassrichtungen von Eingangspolarisator und Ausgangspolarisator um 90° gegeneinander
verdreht sind (vgl. [5]). Die Darstellung ist auf solches Licht beschréankt, dessen Einfallsrichtung
senkrecht zur Oberfliche der VN-Zelle orientiert ist.
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Abbildung 2.6.: Funktionsprinzip einer transmissiven VN-Zelle mit senkrecht zueinander
orientierten Polarisatoren

Ist kein elektrisches Feld angelegt (s. Abbildung 2.6a), dann wird die Polarisationsrichtung des
eintretenden, linear polarisierten Lichts um 90° gedreht, wihrend es die Fliissigkristallschicht
durchlauft. Nach dem Austreten aus der Fliissigkristallschicht ist die Polarisationsrichtung
des Lichts parallel zur Durchlassrichtung des Ausgangspolarisators orientiert. Das Licht kann

ungehindert hindurchtreten.

Wird ein elektrisches Feld an die Zelle angelegt (s. Abbildung 2.6b), dann richten sich die
TFK-Molekiile entlang der elektrischen Feldlinien aus (in VN-Zellen werden Flissigkristalle
mit positiver dielektrischer Anisotropie Ae > 0 eingesetzt). Das einfallende Licht bewegt sich
entlang der Direktorrichtung und damit auch entlang der optischen Achse des TFK. Das Licht
erfahrt keine Anderung der Polarisationsrichtung. Nachdem das Licht aus der Fliissigkristall-
schicht ausgetreten ist, wird es vom Ausgangspolarisator blockiert.

2.3.3. Optische Eigenschaften

Ausgehend von der Anordnung in Abbildung 2.6a wird im Folgenden dargelegt, wie die Modu-
lation des Lichts durch die VN-Zelle mathematisch beschrieben werden kann.

Die Durchlassrichtung des linearen Eingangspolarisators sei parallel zum lokalen Direktor n
an der Eingangsseite der TFK-Schicht orientiert. Die Einfallsrichtung des Lichts sei senkrecht

zur Zellenoberfliche orientiert.
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Zunéchst sei die Durchlassrichtung des linearen Ausgangspolarisators parallel zu der des
Eingangspolarisators orientiert. Diese Betriebsart wird als normal-schwarz (engl. normally
black) bezeichnet [5], weil die VN-Zelle im Normalfall, d. h. solange kein elektrisches Feld
angelegt ist, eintretendes Licht blockiert. Die VN-Zelle erscheint ,schwarz®. Nach [5] gilt in
diesem Fall fiir die Gesamttransmission:

1 sin? (% V1+ uz)
INs = =
M 1w

: (2.9)

wobei der Mauguin-Parameter u in Abdngigkeit der TFK-Schichtdicke h, der optischen Aniso-
tropie An und der Wellenlange A definiert ist als:

An
= 2h—. 2.10
u=2h=] (210)

Ist die Durchlassrichtung des Ausgangspolarisators senkrecht zu der des Eingangspolarisators
orientiert, so ergibt sich nach [5] die Gesamttransmission zu:

(2.11)

Diese Betriebsart wird als normal-weif3 (engl. normally white) bezeichnet, da eintretendes
Licht im Normalfall die VN-Zelle passieren kann. Die VN-Zelle erscheint ,weif3“. Dies ist die
ubliche Betriebsart einer VN-Zelle, weil der in der Praxis erzielbare Kontrast hoher ist als in der
Normal-Schwarz-Betriebsart [5]. Im Folgenden wird nur noch die Normal-Weif3-Betriebsart
betrachtet.

Die Transmission nimmt gemafl Gleichung (2.11) fir u = V3, u = V15, u = /35,...das
Maximum von INw = % an. In diesen Féllen tritt auf der Ausgangsseite der TFK-Schicht linear
polarisiertes Licht aus. Exakt gilt dies jedoch nur, wenn Wellenldange, TFK-Schichtdicke und
optische Anisotropie aufeinander abgestimmt sind, da u entsprechend (2.10) von diesen drei
Grofen abhéngt.

Ist die Mauguin-Bedingung u > 1 erfiillt - z. B. fiir grof3e Werte von h -, folgt aus Gleichung
(2.11) ebenfalls [5]:

Taow ~ (2.12)

N | —

Das Maximum ist also fiir groffe TFK-Schichtdicken niherungsweise unabhéingig von der
Wellenlénge. Die Verdrillungsrate der TFK-Schicht ist in diesem Fall klein genug, damit sich
die lineare Polarisationszustand scheinbar mit den verdrillten Direktoren mitdreht [5]. Dieser
Effekt wird als Wellenleitung bezeichnet.
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2.3.4. Betriebsarten

Fiir Bildschirmanwendungen werden VN-Zellen iiblicherweise im 1. Maximum der Transmissi-
onsfunktion (vgl. Gleichung (2.11)) betrieben, d. h. u = V3. Zwar ist der Wellenleitungseffekt in
diesem Fall nicht ausgepragt, aber die VN-Zelle ist diinn, so dass die Transmission eine geringe
Abhiangigkeit vom Blickwinkel aufweist [5].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden VN-Zellen fiir die Betriebsart im 2. und 5. Maximum, d. h. u =
V15und u = V99, gebaut. In diesen Fillen ist die TFK-Schichtdicke groer. Das ermoglicht, auf
einfachere Herstellungsprozesse zuriickgreifen zu konnen: Es konnen wahrend der Herstellung
groflere Partikel vorhanden sein, so dass die Anforderungen an die Reinraumklasse geringer
sind. Weiterhin sind die Nebenminima der Maxima héherer Ordnung deutlich kleiner als solche
des 1. Maximum [5], was bedeutet, dass gewisse Schwankungen des Mauguin-Parameters u und
damit Schwankungen der TFK-Schichtdicke h einen geringeren Einfluss auf die Transmission
haben. Es ist daher bei Betrieb in hoherem Maximum zu erwarten, dass Schwankungen der
TFK-Schichtdicke iiber die Flussigkristallzellenflaiche hinweg die Homogenitat des Weiflwertes
in geringerem Maf3e beeinflussen.

2.3.5. Elektrooptische Eigenschaften

Wird eine elektrische Spannung an die Elektroden angelegt, bewirkt das elektrische Feld
zwischen diesen eine Ausrichtung der TFK. Aufgrund der mechanischen Eigenschaften des
Flussigkristalls beginnen sich die TFK erst ab einer gewissen Schwellenspannung auszurich-
ten.

Mit steigender Spannung richten sich die Flissigkristalle anndhernd entlang der elektrischen
Feldlinien aus, so dass das senkrecht einfallende Licht nur den ordentlichen Brechungsindex n,
erfahrt. Damit tritt keine Doppelbrechung mehr auf, das polarisierte Licht trifft unabhangig von
der Wellenlange ungehindert auf den Ausgangspolarisator und wird dort im Fall von NW-Zellen
blockiert. Damit hangt der Schwarzwert der VN-Zelle, d. h. die Transmission im Schwarzzustand
der Zelle Tschwarz, nur von der Giite der Polarisatoren und der exakt senkrechten Ausrichtung
ihrer Polarisationsrichtungen zueinander ab.

Fiir die Anwendung in einer schaltbaren Verglasung ist der Schalthub entscheidend. Dieser ist
folgendermafien definiert [4]:

Ta = %eiﬁ - 7;chwarz, (2-13)

wobei Tyeig den Weiliwert, also im Fall einer NW-Zelle die Transmission im spannungsfreien
Zustand bezeichnet. Der Schalthub ist als Differenz zwischen den beiden Extremzustanden
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einer Zelle definiert. Er ist ein Maf} dafiir, um welchen Betrag die Strahlungsleistung variiert
werden kann, die im Fall einer schaltbaren Verglasung den Innenraum erreichen kann.

2.4. Dunnschichtpolarisator

In dieser Arbeit wird ein lyotroper Fliissigkristall (LFK) als Grundlage fiir einen Diinnschichtpo-
larisator eingesetzt. Der LFK (siehe Kapitel 2.2.2) besteht aus Tensiden mit planarem Mittelteil,
die sich in einer wissrigen Losung befinden [17]. Bei den Tensiden handelt es sich um Farbstoffe,
deren Absorptionsspektra so eingestellt sind, dass sie nahezu das gesamte sichtbare Spektrum
der elektromagnetischen Strahlung abdecken.

Bei dem eingesetzten LFK handelt es sich um eine Weiterentwicklung des LFK der fritheren
Firma Optiva. Aktuell ist dieser LFK jedoch nicht im freien Verkauf. Es wird davon ausgegangen,
dass die grundsitzlichen Aussagen der fritheren Optiva-Veroffentlichungen [17-19] auf den
vorliegenden LFK iibertragbar sind.

2.4.1. Chemischer Aufbau

Laut [18, 19] besteht der LFK aus dreierlei Farbmolekiilen, die in den Abbildungen 2.7, 2.8 und
2.9 in ihren Strukturformeln dargestellt sind. Allen Farbmolekiilen gemein ist ein hydrophober

0
H,NO;S
O HN - l ]
NH O
- l ] SO;NH,
o)

Abbildung 2.7.: Blau absorbierendes LFK-Farbmolekiil nach [18, 19]
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Abbildung 2.8.: Violett absorbierendes LFK-Farbmolekiil nach [18, 19]

H4NO3S
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Abbildung 2.9.: Orange absorbierendes LFK-Farbmolekiil nach [18, 19]

H4NO3S

Mittelteil und hydrophile, ionische Sulfongruppen im Randbereich [18, 19]. Aufgrund der

+
Bindungsart mit [NH4] handelt es sich um Sauren. Dies wird gleichermaflen durch den
pH-Wert von 3,9 bestatigt, der im Datenblatt [20] angegeben ist.

Die Farbmolekiile 16sen sich im Wasser und lagern sich bei geeigneter Molekiilkonzentration
aufgrund ihrer hydrophoben Mittelteile zu stabférmigen Supramolekiilen zusammen [19]. Eine
Schicht aus Supramolekiilen kann nur dann als Polarisator wirken, wenn die Supramolekiile
einheitlich orientiert sind und so eine optisch anisotrope Schicht vorliegt. Dazu miissen die
Supramolekiile mechanisch ausgerichtet werden, was durch Scherkrafte oder hydrodynamische
Kréfte geschehen kann. In Abbildung 2.10 sind drei parallel liegende Supramolekiile dargestellt.
Die Scheiben resprasentieren die einzelnen Farbmolekiile. Die Pfeile geben die Auftragsrichtung
und damit auch die Orientierung der Supramolekiile vor. Nach dem Schichtauftrag verdampft

RAAAAAA)
[ (L[N

Abbildung 2.10.: LFK-Supramolekiile nach [17]

das Losungsmittel Wasser, wahrend sich die Supramolekiile zu einer diinnen, kristallinen
Schicht zusammenlagern [17, 21]. Die Schicht ist weiterhin wasserldslich. Deshalb wird sie vor
weiteren Prozessschritten chemisch stabilisiert.

2.4.2. Stabilisierung

Der Diinnschichtpolarisator wird stabilisiert, indem die hydrophilen Sulfongruppen so veréan-
dert werden, dass die Farbmolekiile ihre Wasserloslichkeit verlieren. Wird fur den Stabilisie-
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rungsprozess Bariumchlorid (BaCl,) eingesetzt, lauft gemaf [18] zwischen den Sulfongruppen
folgende Reaktion ab:

0 o) c”>
2-R—S—O—NH; + BaCl, ——> R—S—O0—Ba—O0—S—R + 2-NH,CL (2.14)
o) o) o)

Aufgrund der Giftigkeit von Bariumchlorid wurde fiir die Versuche das ebenfalls wirksame,
aber weniger schiadliche Bariumnitrat (Ba(NOs),) eingesetzt. Die zugrundeliegende Stabilisie-
rungsreaktion wird analog zur Reaktionsgleichung (2.14) folgendermaf3en vermutet:

] I I
ZR_ﬁ_O_NH4 + Ba(NO3)2 - R_ﬁ_O_Ba_O_ﬁ_R + 2 - NH4NO;. (215)
O (0] (0]
Als Reaktionsprodukt ergibt sich ungiftiges Ammoniumnitrat (NH4NO3). Im Gegensatz dazu
wird Ammoniumchlorid (NH4Cl) als gesundheitsschéidlich eingestuft. In den Stabilisierungsre-
aktionen (2.14) und (2.15) werden die hydrophilen Ammoniumionen durch Bariumionen ersetzt.
Die Bariumionen reagieren mit den Sulfongruppen, wodurch die Farbmolekiile wasserunléslich

werden. Je zwei Farbmolekiile werden durch ein Bariumatom miteinander verbunden, so dass
sich eine gewisse Vernetzung ergibt.

2.4.3. Optisches Funktionsprinzip

Der Diinnschichtpolarisator kann naherungsweise als uniaxiales Material betrachtet werden.
Sind die Supramolekiile einheitlich orientiert, entspricht die Auftragsrichtung der optischen
Achse der kristallinen Polarisatorschicht®.

Der LFK-Polarisator entspricht einem E-Typ-Polarisator [22] (siehe Kapitel 2.1.3). In Richtung
der optischen Achse, in welcher der Absorptionsindex x. wirkt, tritt kaum Absorption auf.
Stark absorbiert wird jedoch senkrecht zur optischen Achse, wo k, wirkt. Es gilt also:

Kezoa

2.16
Ko > 0. ( )

3Eigentlich handelt es sich um ein biaxiales Material, da die Farbmolekiile nicht rotationssymetrisch sind. In
der Schicht ergeben sich unterschiedliche Absorptionsindices der Farbmolekiile senkrecht und parallel zur
Substratebene.
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2.5. Kathodenzerstaubungsverfahren

Diinne Schichten (< 1um) auf grolen Flachen werden hédufig im Kathodenzerstdubungsver-
fahren abgeschieden. Inbesondere ist das Verfahren auch in der Glasindustrie weit verbreitet,
beispielsweise fiir Warmeschutzschichten [23].

Das Kathodenzerstaubungsverfahren (engl. sputter deposition) wird auch als Sputtern bezeichnet.
Das Grundprinzip des Verfahrens im Gleichstrombetrieb ist schematisch in Abbildung 2.11
dargestellt. Die flachige Kathode und die flachige Anode sind dhnlich einem Plattenkondensator

Kathode
Target

é 1 Plasma

Substrat

ﬁ o

Abbildung 2.11.: Schema des Kathodenzerstdaubungsprinzips

parallel angeordnet. Die Kathode ist elektrisch leitend mit dem Target verbunden, das aus
dem abzuscheidenden Material besteht. Auf der Anodenseite befindet sich ein Substrat, das
beschichtet werden soll. Die gesamte Anordnung befindet sich in einer gasdichten Kammer.
Es wird zunéchst eine Spannung angelegt, die ein elektrisches Feld E zwischen Anode und
Kathode bewirkt.

Das Verfahren besteht nun aus zwei Teilprozessen: Die Abscheidekammer wird mit einem Gas
befiillt, iblicherweise mit Argon (Ar) [24]. Das elektrische Feld ionisiert das Argongas, ein
Argonplasma entsteht. Die dufleren, negativ geladenen Elektronen (e™) sind von den positiv
geladenen Argonionen (Ar") getrennt. Die Ar*-Ionen setzen den eigentlichen Teilprozess der
Zerstaubung in Gang, indem sie in Richtung Kathode beschleunigt werden und aus dem Target
Molekiile (T) herausschlagen [24]. Im zweiten Teilprozess, dem Abscheideprozess, lagern sich
diese Molekiile auf dem Substrat an und bilden mit der Zeit eine geschlossene Diinnschicht.
Der in Gang gesetzte Teilchenfluss bewirkt einen Stromfluss, der im weiteren Verlauf auf einen
Strom I begrenzt wird, so dass sich eine bestimmte Abscheiderate einstellt.

Der Abscheideprozess funktioniert nur dann, wenn in der Abscheidekammer ein ausreichendes
Vakuum herrscht, so dass die mittlere freie Weglédnge in der Kammer ausreichend grof} ist,
um ein Auftreffen der Target-Molekiile auf dem Substrat zu erméglichen. Gleichzeitig muss
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ein ausreichend hoher Argondruck herrschen, um eine gewisse Zerstaubungsrate am Tar-
get zu erzielen. Um trotz der beiden gegensitzlichen Anforderungen eine ausreichend hohe
Abscheiderate zu erhalten, ist in der Praxis zusatzlich ein Magnetfeld parallel zur Targetober-
flache vorhanden, das die Elektronen auf kreisformige Bahnen zwingt [24]. Das Magnetfeld
ist derart angeordnet, dass die Elektronenbahnen eine geschlossene Schleife bilden und so
zu einer Elektronenfalle werden. Das erhoht die Kollisionsrate zwischen den Elektronen und
den Argonatomen und fiihrt so zu einer hoheren Argonionendichte. Der Vakuumdruck kann
dadurch verringert werden, was zu einer grofleren mittleren freien Weglénge fithrt. Weiterhin
erhoht sich durch die nun hohere Plasmadichte die Stromdichte am Target und somit auch die
Zerstaubungsrate am Target. Zusammen mit der gréferen mittleren freien Weglange bewirkt
dies eine hohere Abscheiderate [24].

Beim sogenannten reaktiven Sputtern ist dem Argon ein weiteres Gas beigemischt, etwa Sauer-
stoff, um die Schichtzusammensetzung unabhéngig vom unverianderlichen Molekiilverhaltnis
im Target einstellen zu konnen.

Das Kathodenzerstaubungsverfahren kann auch dazu genutzt werden, eine Substratoberflache
zu reinigen und die Oberflachenenergie heraufzusetzen. Dies geschieht dadurch, dass die Ionen
direkt auf die Substratoberfliche geschossen werden; das Substrat nimmt die Stelle des Targets
ein.

2.6. Transparente leitfahige Oxide

Transparente leitfahige Oxide (TCO, von engl. transparent conductive oxide) sind halbleitende
Oxidverbindungen, die aufgrund ihrer Bandliicke sowohl sichtbares Licht durchlassen als auch
aufgrund einer durch hohe Dotierung bewirkten Entartung Strom leiten konnen. Ein haufig
eingesetztes Beispiel ist ITO, ein Zinn-dotierter Indiumoxid-Halbleiter [25].

Von besonderem Interesse ist bei leitfdhigen Diinnschichten der spezifische Widerstand og. Der
Widerstand R eines Schichtstreifens der Lange /, der Breite b und der Dicke h betrégt:

l
R=o0 (2.17)

Betrachtet man nun eine quadratische Flache, gilt wegen [ = b:

=&
h

wobei Ry als Flachenwiderstand bezeichnet wird und die Einheit Q/0 besitzt [25]. Er gibt den
Widerstand einer beliebigen quadratischen Flache an. Der Flaichenwiderstand wird direkt mit
Hilfe des Vierpunktmessverfahrens ermittelt. Die Schichtdicke wird an einem Schichtsprung
mit Hilfe eines Kontaktprofilometers gemessen.

R =: RD, (218)
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Die optischen Eigenschaften der Diinnschichten werden mit einem Spektrometer bestimmit.
Hierbei ist insbesondere die wellenlangenabhangige Transmission von Interesse. Abhiangig
von der Schichtdicke tritt auch Absorption auf.

2.7. Grundlagen der Stromungsmechanik

Zum Verstandnis der Grundlagen der Nassfilmbeschichtungsverfahren, aber auch fiir das
Verstandnis der Hintergriinde zum Befiillen von TFK-Zellen ist es hilfreich, zunachst in die
allgemeinen Grundlagen der Stromungmechanik einzufithren: Es werden gewisse Grundgréf3en
und Grundgleichungen definiert und hergeleitet, um darauf aufbauend zwei einfache Stro-
mungsarten vorzustellen, die Poiseuille- und die Couette-Stromung. Es werden verschiedene
Arten von Randbedingungen prisentiert, die allgemein notwendig sind, um stromungsmecha-
nische Differentialgleichungen zu 16sen. Abschlieflend werden typische Kennzahlen definiert,
die dazu dienen, die Art der vorliegenden Stromung abzuschatzen.

2.7.1. GrundgroBen

In der Stromungsmechanik werden Flussigkeiten und Gase unter dem Begriff ,,Fluid“ zusam-
mengefasst. Der wesentliche Unterschied besteht darin, dass das Fluid ,,Gas“ kompressibel ist,
wiahrend dies beim Fluid ,Fliussigkeit” im Allgemeinen nicht der Fall ist. Grundlegende Grofien
in der Stromungsmechanik sind Schubspannung, Viskositat, Oberflichenspannung, Druck und
Dichte.

Die skalare Grofle der Schubspannung 7 ist nach [26] wie folgt definiert:

dF;
=—, 2.19
= 219
wobei F; die tangential zur Flache A aufgewandte Kraft bezeichnet. Dies ist in Abbildung 2.12
illustriert, wo sich die obere Flache A aufgrund einer Kraft F; mit der Geschwindigkeit U

parallel zur unbewegten unteren Flache iiber ein Fluid bewegt, das sich dazwischen befindet.

Besteht bei Betrachtung eines Geschwindigkeitsprofils v,(y) eine lineare Abhangigkeit der
Schubspannung vom Geschwindigkeitsgradienten entsprechend

—— 3 2.20
Txy n dy ( )

so wird das zugrunde liegende Fluid als ein Newton’sches Fluid bezeichnet. Der Proportionali-
tatsfaktor 5 bezeichnet die dynamische Viskositét des Fluids mit der Einheit
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A U
N — R,

vx(y)

Abbildung 2.12.: Definition der Schubspannung 7 und Geschwindigkeitsverteilung der
Couette-Stromung [26]

N-s

m2

=Pa-s.

Der Geschwindigkeitsgradient

. doy
= 2.21
Y dy (2.21)

heiffit Schwergeschwindigkeit (auch Scherrate genannt) und ist die zeitliche Ableitung der

Scherverformung y = g—’;.

Die Oberflichenspannung o ist definiert als Kraft F pro Linienelement der Lange [ in der
Oberflache [27]:

dF

= (2.22)

o

Die Kraft F wirkt senkrecht zum Linienelement .

Eine weitere wichtige Grof3e ist der Druck p, definiert durch die senkrecht zur Flache A wirkende
Normalkraft Fy:

dF,
= —. 2.2
= (223)
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Schlief3lich ist die Massendichte p definert als Masse m pro Volumen V:

dm

=5 (2.24)

0
Die ideale Gasgleichung beschreibt den Zusammenhang zwischen Druck, Temperatur und
Volumen [26, 28]:

p-V=N-RyT, (2.25)

wobei V das eingeschlossene Volumen, N die Stoffmenge, R, die gasspezifische molare Gas-
konstante und T die Temperatur bezeichnen.

2.7.2. Grundgleichungen

Die Betrachtungen in diesem Kapitel sind in Anlehnung an [26] dargestellt.

Die kontinuumsmechanischen Gleichungen zur Betrachtung stromungsmechanischer Vorgénge
bestehen aus den Grundgleichungen zu Masseerhaltung, Impulserhaltung und Energieerhaltung.
Ergéanzt werden sie durch thermodynamische Zustandsgleichungen. In dieser Arbeit sollen
jedoch noch nur inkompressible, stationare Stromungen ohne Warmeiibertragung betrachtet
werden. Ohne Warmeitibertragung fallen die thermodynamischen Zustandsgleichungen weg.
Bei inkompressiblen Stromungen wird die Dichte p als konstant angenommen. Lediglich eine
Abhéngigkeit von der Temperatur besteht. Daher beschrianken sich die folgenden Betrachtungen
auf die Grundgleichungen zu Masseerhaltung und Impulserhaltung.

Die Grundgleichung zur Masseerhaltung, auch Kontinuitatsgleichung genannt, lautet in ihrer
allgemeinen Form:

do
—= 4+ V-(ov) =0 2.26
T (ov) (2.26)

bzw. in kartesischen Koordinaten entsprechend:

do  d(ovy) Olovy) d(ov;)
6t+ O0x " dy " 0z =0

(2.27)

wobei t die Zeit, r = ()gc ) den Ortsvektor und v = ( 3: ) den Geschwindigkeitsvektor bezeichnen.

Uz

Die Kontinuititsgleichung stellt die zeitliche Anderung der Masse in einem Volumenelement
als Differenz der Summe der einstrémenden und der ausstromenden Massenstrome dar.

Fiir eine stationdre, inkompressible Stromung, d. h. eine Strémung mit inkompressiblem Fluid
und mit konstanter Dichte o, vereinfacht sich Gleichung (2.26) zu:
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Vev=0 (2.28)
bzw. in kartesischen Koordinaten zu:

d(ovy)  9ovy)  d(ov,)
=0. 2.2
0x " oy i 0z 0 (2.29)

Die Grundgleichung zur Impulserhaltung, auch unter dem Namen Navier-Stokes-Gleichung be-
kannt, lautet unter der Voraussetzung inkompressibler Stromungen und Newton’scher Medien:

0
o (a—l; +(v-V) v) =-Vp+nAv+k (2.30)
bzw. in kartesischen Koordinaten:
Oy ovy Oy Oy op v, 0%, 0%y
A, X a4 a 2 a | T T kxa
Q(at”ax”yay”az ox Moz T T o) "
Ay Ay Ay Ay ap vy vy Ouy
[ (E + l)xa—x + l)ya—y + Uzg = _a_y +7 o2 + ayz + 922 ) + ky, (231)
v, . v, . v, . v, op . 0%v, N 0%, . 0%v, ok
J— Ux_ U, — UZ— = - Z
Var "ox TWay T8, oz "\ oxz T ay2 T 822
ky
wobei k = | ky | die Zusammenfassung aller auf die im Volumen befindliche Masse wirken-
k.

den Volumenkrifte in der Einheit N/m® beschreibt. Zu diesen gehéren beispielsweise die
Gewichtskraft oder elektrische und magnetische Kréafte. Die Grofle Vp bezeichnet den Druck-
gradienten. Die Navier-Stokes-Gleichung stellt die zeitliche Anderung des Impulses in einem
Volumenelement in Abhéngigkeit der Summe der einstromenden Impulsstrome, der Summe der
ausstromenden Impulsstrome, der Summe der auf das Volumenelement wirkenden Scherkrifte
und Normalspannungen, und der auf die Masse des Volumenelements wirkenden Krafte dar.

Fir die weiteren Betrachtungen spielen unter den Kréften, die von aulen auf die im Volumen
befindliche Masse wirken, lediglich die Gewichtskraft eine Rolle. Daher gilt im Folgenden:

k=-0-g, (2.32)

wobei g die Erdbeschleunigung bezeichnet. Da nur stationédre Stromungen betrachtet werden
sollen, fiir die % = 0 gilt, vereinfacht sich Gleichung (2.30) zusammen mit der Beziehung (2.32):

o(-V)v=-Vp+nAv - og. (2.33)
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2.7.3. Die Poiseuille-Stromung

Bei der Poiseuille-Stromung handelt es sich um eine ebene, stationdre Kanalstromung. Ausge-
hend von der Navier-Stokes-Gleichung fiir inkompressible und stationédre Strémungen (2.33)
soll das Geschwindigkeitsprofil der Poiseuille-Stromung hergeleitet werden [26] (siehe Ab-
bildung 2.13). Da es sich um eine horizontale Stromung handelt, hat die Erdbeschleunigung
g keinen Einfluss auf die Stromung, so dass der Term pog wegfillt. Weiterhin handelt es sich
um ein zweidimensionales Problem, d. h. der Kanal ist in z-Richtung unendlich ausgedehnt,
so dass nur die x-y-Ebene betrachtet werden muss. Die Stromung soll in x-Richtung flieflen
und in y-Richtung geschichtet sein. Es treten also nur Geschwindigkeitskomponenten v, in
x-Richtung auf. Aus Gleichung (2.31) ergibt somit eine vereinfachte Navier-Stokesgleichung
tiir den zweidimensionalen Fall:

Ovy op 0%, 0%,

OV =—— 47 -

—_— . 2.34
ox  ax  Tayr " Tox? (234)

Da eine ausgebildete Stromung betrachtet werden soll, das heif3t der Kanal soll in x-Richtung
unendlich ausgedehnt sein, treten in x-Richtung keine Geschwindigkeitsénderungen auf und
es gilt:

Ovx

=0. 2.35
ox ( )

Des Weiteren ist der Druckgradient entlang des Kanals konstant, so dass gilt:

8_p = konst. (2.36)
0x

Da vy, = vy (y) gilt, ergibt sich Gleichung (2.34) mit den Voraussetzungen (2.35) und (2.36) zu:

dp d?v,

dx = Mgz

(2.37)

Diese Differentialgleichung kann durch Variablentrennung gel6st werden. An den Grenzflachen
des Kanals bei y = 0 und y = d betréigt die Stromungsgeschwindigkeit v, (y) = 0. Somit gelten
die beiden Randbedingungen:

Ux(d) = 0 und (2.38a)
v (0) = 0. (2.38b)

Es ergibt sich das folgende parabolische Geschwindigkeitsprofil (siehe auch Abbildung 2.13):

d
vx(y) = %EP (y2 —y-d). (2.39)

Dieses Werk ist copyrightgeschutzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fur den personlichen Gebrauch.



2.7. Grundlagen der Stromungsmechanik 37

Das Maximum der Stromungsgeschwindigkeit liegt in der Kanalmitte.

- vx(y)

P

X

Abbildung 2.13.: Geschwindigkeitsverteilung der Poiseuille-Stromung [26]

2.7.4. Die Couette-Stromung

Es werden zwei unendlich ausgedehnte Platten angenommen, von denen die untere feststehend
ist, wiahrend die obere mit einer konstanten Geschwindigkeit U in x-Richtung bewegt wird. Im
Gegensatz zur Poiseuille-Stromung ist der von auflen aufgepréagte Druck konstant, so dass die
zusatzliche Voraussetzung %p = 0 gilt. Die Navier-Stokes-Gleichung der Poiseuille-Stromung
(2.37) vereinfacht sich zu [26]:

d?v,

a2 = (2.40)

Bei y = d bewegt sich das Fluid mit der Geschwindigkeit U der Platte mit, wahrend es sich bei
y = 0 nicht bewegt. Die Randbedingungen ergeben sich somit zu:
Ux(d) = U und (2.41a)
v (0) = 0. (2.41b)

Fir die Couette-Stromung ergibt sich so ein lineares Stromungsprofil (sieche auch Abbil-
dung 2.12):

ve(y) = %x- (2.42)
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2.7.5. Randbedingungen und Kennzahlen

Da die analytische Losung der Grundgleichungen der Stromungsmechanik in ihrer allgemeinen
Form aufwendig ist, konnen wie im Fall von Poiseuille- und Couette-Stromung aufgrund von
Randbedingungen und physikalischen Eigenschaften der Fluide in der Regel Vereinfachun-
gen getroffen werden. Zur Verallgemeinerung werden nun verschiedene Arten von Rand-
bedingungen betrachtet und nachfolgend einige Kennzahlen definiert, mit deren Hilfe die
Stromungsberechnungen in Kapitel 2.8.1 vereinfacht werden kénnen.

Fiir eine allgemeine Betrachtung der Randbedingungen sollen zwei Fluidphasen 1 und 2 mit
einer gemeinsamen Grenzflache @ (sieche Abbildung 2.14) betrachtet werden. Dabei werde
nur ein lokal begrenztes Volumen betrachtet, innerhalb dessen sich die Eigenschaften der
Fluidphasen und der Grenzflache nicht andern.

n
Phase 1 /4]\
P

Phase 2

Abbildung 2.14.: Fluidphasen 1 und 2 mit Grenzflache @

2.7.5.1. Die kinematischen Randbedingungen

Nach [29] kann mit Hilfe der Kontinuitédtsgleichung die sogenannte kinematische Randbedin-
gung hergeleitet werden. Sie ist aufgeteilt in eine Randbedingung fiir die Normalkomponenten
und eine Randbedingung fiir die Tangentialkomponenten.

Betrachtet man nur die Normalkomponenten der Geschwindigkeiten, d. h. die Geschwindig-
keitskomponenten orthogonal zur Grenzflache, so ergibt sich folgende Gleichung:

01 (V1 —vg) M =0, (V2 —vgp) * M, (2.43)

wobei v; und v, die lokalen Fluidgeschwindigkeitsvektoren der Fluidphasen 1 und 2 an der
Grenzflache und p; und g, deren Massendichten bezeichnen. Der Vektor 1 bezeichnet den
Einheitsvektor orthogonal zur Grenzflache, wiahrend vy den Geschwindigkeitsvektor der Grenz-
flache bezeichnet. Die Gleichung besagt, dass die Masse auch iiber Phasengrenzen hinweg
erhalten bleiben muss.

Ein héufiger Sonderfall ist, dass eine Fluidphase aus einem Festkorper besteht: Sei Fluidphase 1
ein Festkorper. Weil kein Massetransfer stattfindet, miissen die Normalkomponenten der
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Geschwindigkeiten4 von Festkorper und Grenzflache identisch sein, also:
UM =Uvgp N, (2.44)

Damit fallt die linke Seite der Gleichung (2.43) weg und es ergibt sich eine vereinfachte kine-
matische Randbedingung:

UVy*N =DM (245)

Diese Randbedingung gilt ebenso allgemein fiir Fluide, zwischen denen an ihrer Grenzflache
kein Massetransfer, also keine Vermischung, stattfindet.

Betrachtet man nun die tangentialen Geschwindigkeitskomponenten zweier Fluidphasen, so
gilt allgemein:

v+t =0yt (2.46)

wobei t einen zur Grenzflache tangentialen Einheitsvektor bezeichnet. Die Gleichung besagt,
dass es an der Grenzflache zwischen den zwei Fluidphasen keinen Schlupf geben darf.

Fiir den Fall, dass die Randbedingung (2.45) giiltig ist, konnen die Randbedingungen fiir Normal-
und Tangentialkomponenten zusammengefasst werden. So gilt fiir undurchdringliche Grenz-
flachen allgemein die folgende kinematische Randbedingung:

U1 = V3. (247)

2.7.5.2. Die dynamischen Randbedingungen

Genau wie die Masse muss auch der Impuls tiber die Phasengrenzen hinweg erhalten bleiben.
Dies wirkt sich auf Driicke und Spannungen aus. Die folgende Gleichung stellt in allgemeiner
Form die dynamische Randbedingung fiir ein Impulsgleichgewicht an einer Grenzfliche &
zwischen zwei Fluidphasen 1 und 2 dar [29]:

(p1 —p2)n+n- (12— 71) + Vyio — Ri" =0, (2.48)
m

wobei Vi = V —1n - (n-V) gilt. Die Schubspannungstensoren z; und 7, beschreiben die

Schubspannungen der jeweiligen Fluidphase und Ry, ist der mittlere Krimmungsradius der

Grenzflache @. Im Fall Newton’scher Fluide und inkompressibler Stromungen gilt fir 7; (vgl.
Gleichung (2.20)):

T
T =1 [Vvl.T + (VviT) ] mit i =1,2. (2.49)

*Es ist moglich, dass sich auch der Festkorper und damit die Grenzfliche bewegen; i. Allg. gilt daher: vg # 0.
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Der Ausdruck VUT bezeichnet das dyadische Produkt® [30] der Vektoren V und v;. Uber die
Beziehung = R = VH 1 ist der Krimmungsradius der Grenzflaiche mit der Flichennormalen
verkniipft [29] Der Radius Ry, kann an jedem Punkt der Grenzfliche auf die Krimmungsradien
R; und R, einer zweifach gekrimmten Grenzflache [26] zuriickgefiithrt werden:

1 =+ (i + i) (2.50)

Die Kreise der Krimmungsradien R, und R; liegen in senkrecht zueinander orientierten Ebenen.
Auf der Schnittgeraden der Ebenen liegt die jeweilige Flachennormale n.

Im Folgenden wird die dynamische Randbedingung auf ihre Normalkomponenten und Tangen-
tialkomponenten aufgeteilt. Aus der Bildung des Skalarprodukts aus 1 und beiden Seiten der
Gleichung (2.48) ergeben sich die Normalkomponenten der dynamischen Randbedingung:

(pr—p2) + [0+ (ra— )] m Ri (2.51)

Die Tangentialkomponenten der dynamischen Randbedingung werden durch die zwei linear
unabhéngigen, zur Grenzfliche tangentialen Einheitsvektoren t, und ts beschrieben:

Me(zy —11) + Vo] - t, =0 und (2.52a)
[n . (‘[2 - 'l'1) + VHU] 'tﬂ =0. (2.52b)

Die tangentialen dynamischen Randbedingungen sind insbesondere dann von Bedeutung, wenn
entlang der Grenzflache ein Gradient in der Oberflichenspannung ¢ vorhanden ist. So ist die
Oberflaichenspannung im Allgemeinen temperaturabhangig. Die Anwesenheit von Tensiden
kann ebenfalls einen Gradienten in der Oberflaichenspannung bewirken [29].

2.7.5.3. Kennzahlen

Im Folgenden werden mehrere dimensionslose Kennzahlen nach [29] und [26] eingefiihrt,
die eine Auswertung von Stromungen hinsichtlich der Giiltigkeit von Vereinfachungen er-
lauben. Einige Vereinfachungen, die fiir das nachfolgende Kapitel bei der Betrachtung der
Schlitzdiisenbeschichtung wichtig sind, werden ausgefiihrt.

Die Reynoldszahl beschreibt das Verhaltnis von Tragheitskraften zu Reibungskraften und ist
nach dem Eliminieren geometrieabhangiger Grofien wie folgt definiert:

b
Re=22, (2.53)
n

by axbx axby axb,
by | gilt: ab” = [ aybsx ayby ayb.
b

. . . . ax
SFiir den Fall zweier dreidimensionaler Vektoren a = ( ay ) und b =
az a,by azby azb,

z
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wobei b der charakteristischen Dimension der Stromung entspricht, was je nach Situation z.
B. Rohrdurchmesser oder Kanalbreite sein kann. Fiir grofle Reynoldszahlen dominieren die
Tragheitskrafte, fiir kleine Reynoldszahlen die Reibungskrafte bzw. viskose Krafte. In dieser
Arbeit werden im Wesentlichen solche Stromungen betrachtet, fiir die Re <« 1 gilt. Die Navier-
Stokes-Gleichung aus (2.33) vereinfacht sich folgendermaflen:

0 =-Vp+nAv —og. (2.54)

Solche Stromungen, bei denen die viskosen Krifte den gesamten Stromungsbereich dominieren,
werden auch als schleichende Stromungen bezeichnet [26]. Zudem handelt es sich um laminare
Stromungen, d. h., das Fluid bewegt sich entlang parallel verlaufender Strémungslinien [29]. Fir
Re > 1 bildet sich eine diinne Grenzschicht an den Wianden, die weiterhin durch viskose Krafte
beeinflusst wird; von der Wand entfernt sind die viskosen Kréfte vernachldssigbar. Abhéngig
von der Geometrie treten ab einem kritischen Wert der Re-Zahl turbulente Strémungen auf. Ein
in der Literatur oft genannter Wert, der fiir Rohrstromungen gilt, ist Re = 2300 [26, 29, 31].

Aufgrund der dynamischen Randbedingung beeinflusst die Oberflaichenspannung o eines Fluids
an den Fluidgrenzflachen die Stromung. Diesen Einfluss beschreibt die Kapillarzahl Ka durch
das Verhiltnis von Reibungskraften zu Oberflaichenspannungskraften. Nach dem Eliminieren
geometrieabhangiger Grofien wird die Kapillarzahl wie folgt definiert:

-
=

Ka (2.55)
Die Oberflachenspannung an der Grenzflache einer Fliissigkeit (Fluidphase 1) zur Luft (Fluid-
phase 2) soll betrachtet werden. Es sei angenommen, dass die Auswirkungen der Reibungskrafte
der Luft auf die Fliissigkeit vernachlassigbar sind, d. h. es gilt 7, = 0. Dies vereinfacht die
Randbedingung (2.51):

o

1 =p2) = [n-m]-n= . (2.56)
Mit Gleichung (2.49) ergibt sich aus Gleichung (2.56) nach beidseitiger Divison durch o folgende
Gleichung:

1 n T T, _ 1
g(pl—pz)—gn-[Vvl +(VUI) ]'"— E (257)

In Gleichung (2.57) kann nun Ka aus Gleichung (2.55) eingesetzt werden:

1 Ka T 7T 1
g(pl —Pz) - mﬂ' [Vl)1 + (VUl) ] = a (2-58)

Fir Ka <« 1 iiberwiegen die Oberflachenspannungskrafte gegeniiber den Reibungskriften, so
dass Gleichung (2.58) vereinfacht werden kann:

o
P1—p2= R_ (2.59)

m
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Diese Gleichung beschreibt die Beziehung zwischen Druckdifferenz und Oberflachenspannung
an einer mit Radius Ry, gewolbten Oberflache. Es besteht keine Abhangigkeit mehr von der
Stromungsgeschwindigkeit v. Bei kleiner Kapillarzahl kann eine Strémung naherungsweise als
statisch betrachtet werden [29].

Eine weitere stromungsmechanische Kennzahl ist die Bondzahl, die als Verhaltnis von Gravita-
tionskraften zu Oberflaichenspannungskriften definiert ist:

b ogh?
Bo=%9" _ 997 (2.60)
g o
b

wobei g die Erdbeschleunigung bezeichnet. Fiir Bo < 1 sind die Gravitationskrafte vernachlas-

sigbar.

2.8. Beschichtungsverfahren fur Nassfilmbeschichtungen

Nach [29] konnen Beschichtungsverfahren fiir Nassfilmbeschichtungen grob in vordosierende
und selbstdosierende Beschichtungsverfahren unterteilt werden. Bei vordosierenden Beschich-
tungsverfahren wird die Schichtdicke durch die Vorgabe eines Volumenstroms eingestellt, bei
selbstdosierenden Beschichtungsverfahren ergibt sich die Schichtdicke aus anderen Parametern
des Verfahrens. Die wichtigsten Vertreter der vordosierenden Beschichtungsverfahren sind
Schlitzdiisenbeschichtung (engl. slot coating oder auch slot die coating), Gieflerbeschichtung
(engl. slide coating) und Vorhangbeschichtung (engl. curtain coating). Zu den selbstdosierenden
Verfahren zéhlen Rakelbeschichtung, Tauchbeschichtung und Walzenbeschichtung. Aus der
Reihe fillt ein weiteres selbstdosierendes Verfahren, die Rotationsbeschichtung (engl. spin
coating). Im Unterschied zu den bereits genannten Verfahren handelt es sich nicht um ein
lineares Beschichtungsverfahren und ist somit fiir die Herstellung von linear ausgerichteten
LFK-Polarisatorschichten von vornherein ungeeignet.

Im Folgenden soll das Schlitzdiisenbeschichtungsverfahren vorgestellt werden. Fiir die genauen
Hintergriinde, die zur Wahl dieses Verfahrens fiihrten, sei auf Kapitel 5 verwiesen. Das Spiral-
rakelbeschichtungsverfahren wird im Anschluss ebenfalls kurz dargestellt, da es Grundlage
einiger Vorversuche war.

2.8.1. Grundlagen der Schlitzdiisenbeschichtung

Das Grundprinzip des Schlitzdiisenbeschichtungsverfahrens ist in Abbildung 2.15 schematisch
dargestellt. Es wird hier ausschlief3lich die Beschichtung von oben betrachtet, aber prinzipiell
sind beliebige Beschichtungswinkel und auch Uberkopfbeschichtungen méglich [32]. Das
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Beschichtungsmedium wird bei konstanter FlieBgeschwindigkeit von oben zugefiihrt und tritt
durch die Diisenlippen unten aus dem Schlitz aus. Gleichzeitig wird das zu beschichtende
Substrat in gleichférmiger Weise unter den Diisenlippen vorbeibewegt, wodurch sich auf dem
Substrat ein Film einheitlicher Dicke bildet. Zwischen Diisenlippen und Substrat bilden sich

Schlitzdise

Nassfilm
Diisenlippen

Substrat

Abbildung 2.15.: Grundprinzip der Schlitzdiisenbeschichtung (vgl. [29, 33])

an jeder Lippe jeweils eine gewolbte Oberflache aus, ein sogenannter Meniskus. Die beiden
Menisken werden in einen benetzenden und einen filmbildenden Meniskus unterschieden.
Die Nassschichtdicke h bezeichnet die Dicke des ungetrockneten Films, fiir die bei diesem
Beschichtungsverfahren allgemein gilt [33]:

Q

:b~vs'

h

(2.61)

In dieser Gleichung zeigt sich der grofie Vorteil dieses Beschichtungsverfahrens: Die Nass-
schichtdicke kann unabhéngig vom Abstand zwischen Schlitzdiise und Substrat eingestellt
werden, allein durch Vorgabe des Volumenstroms Q = V = %l und der Geschwindigkeit v
des Substrats. Die Bahnbreite b ist in aller Regel konstant. Allerdings ist die Beschichtung
nur innerhalb bestimmter Grenzen des Abstands stabil, abhéngig von den Eigenschaften des
Beschichtungsmediums, der Geometrie der Schlitzdiise und der Substratgeschwindigkeit. Im
Weiteren sollen diese Grenzen geméaf3 [33-35] und [29] hergeleitet werden.

2.8.1.1. Geometrie der Benetzung

In Abbildung 2.16 ist die Geometrie einer Schlitzdiise mit benetzendem Beschichtungsmedium
gemafd [33-35] dargestellt. Die Beschichtungsrichtung entspricht der in Abbildung 2.15. Zur
weiteren Betrachtung wird die Schlitzdiise in mehrere Bereiche unterteilt. Auflerhalb der
Schlitzdiise befinden sich der benetzende Bereich (b) und der filmbildende Bereich (f). Unter
der Diise befinden sich der Bereich (1) unter der hinteren Diisenlippe, der Bereich (2) unter dem
Zufluss und der Bereich (3) unter der vorderen Diisenlippe. Abweichend von der Zuordnung
der Bereiche in Abbildung 2.16 bezeichnen p; und p; nur die Driicke unterhalb der Menisken
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vordere

Diisenlippe I hintere Diisenlippe

Beschichtungs-
fluid

Substrat

(b) (3) (2) (1) (f)
Abbildung 2.16.: Benetzungsverhaltnisse an der Schlitzdiise im Querschnitt nach [36]

und nicht unter den Diisenlippen. Die beiden Menisken haften jeweils an der Aufienkante der
vorderen (K,) bzw. hinteren Diisenlippe.

2.8.1.2. Stromungen

Im Folgenden sollen zunichst die vorherrschenden Stromungen im Zwischenraum von Dii-
senlippen und Substrat (Bereiche (1) und (3)) betrachtet werden. Es wird angenommen, dass
fiir die Bondzahl Bo < 1 gilt und somit der Einfluss der Schwerkraft gegeniiber dem Einfluss
der Oberflachenspannung vernachlassigt werden kann. Weiterhin wird angenommen, dass
aufgrund der kleinen Abmessungen und geringen Stromungsgeschwindigkeiten der Einfluss
der Massentragheit vernachlassigt werden kann, d. h. Re < 1.

Die Stromungen lassen sich aus der Kontinuitatsgleichung (2.28) und der Navier-Stokes-
Gleichung (2.30) herleiten. Die Diisenlippen sind sehr kurz im Verhéltnis zur Bahnbreite,
so dass b > [ gilt. Wie im bereits betrachteten Fall der Poiseuille- und der Couette-Strémung
in Kapitel 2.7.3 und Kapitel 2.7.4 sind die Disenlippen in z-Richtung deshalb ndherungsweise
unendlich ausgedehnt und im Zwischenraum wird eine ausgebildete Stromung angenommen,
so dass hier eine zweidimensionale Betrachtungsweise ausreicht. Die Navier-Stokes-Gleichung
vereinfacht sich somit (vgl. Gleichung (2.37)):

_dp  d,

0= a'i‘?]dyz

(2.62)

Geméf den kinematischen Randbedingungen (2.47) fiir die Grenzschicht zwischen Fluid und
Festkorper gilt fiir die beiden Begrenzungen des Zwischenraums am Substrat bei y = 0 und an
der Diisenlippe bei y = d [36]:
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vx(0) = vs

o (d) = 0, (2.63)

wobei vg der konstanten Substratgeschwindigkeit entspricht. Werden diese Randbedingungen
auf die Losung der Differentialgleichung (2.62) angewendet, ergibt sich folgende Abhangigkeit
der Stromungsgeschwindigkeit des Fluids:

ve(y) = (y—d)- (—’7 I E) . (2.64)

Es ist erkennbar, dass es sich hierbei um eine Uberlagerung von Poiseuille- und Couette-
Stromung handelt [31] (siehe Abbildung 2.17). Da der Druckgradient als konstant angenommen

v U
Abbildung 2.17.: Geschwindigkeitsverteilung bei Uberlagerung von Poiseuille- und Couette-
Stromung (vgl. [31])

wird, soll er im folgenden durch den Differenzenquotienten ersetzt werden:

dp Ap
dx  Ax’

Zur weiteren Betrachtung soll der effektive Volumenstrom %—‘t/ unter den Diisenlippen bestimmt

werden. Dazu wird v, (y) aus Gleichung (2.64) iiber den Diisenabstand d integriert:

d
- = /0 vy (y)dy. (2.65)

Es ergibt sich:

dv bd®> Ap  bdvs
av _ _bda” Ap  bdvs (2.66)
dt 12n Ax 2
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Bisher wurde nicht zwischen vorderer und hinterer Diisenlippe unterschieden. Wenn im Fol-
genden der Druckgradient bestimmt wird, ergeben sich Unterschiede fiir die beiden Bereiche.

2.8.1.3. Druckbilanz

Wie in Abbildung 2.16 dargestellt herrschen unter den Menisken, in der Zufithrung der Diise
und vor und hinter der Diise die Driicke pf (filmbildend), py, p2, p3 und py, (benetzend). Aus den
vorgenannten Driicken werden folgende Druckdifferenzen gebildet:

Aprr = pf — p1s (2.67)
Ap12 = p1 — P2, (2.68)
Ap2s = p2 — P3s (2.69)
Apsp = p3 — Pp. (2.70)

Voraussetzung fiir stabile Beschichtungsverhéltnisse ist, dass die Summe der einzelnen Druck-
differenzen der Gesamtdruckdifferenz vor und hinter der Diise entspricht [29]:

Apgy = pr — P = Apgr + Ap1z + Apas + Apsp. (2.71)

Ist vor oder hinter der Diise keine zusitzliche Einrichtung zur Erzeugung eines Uber- bzw.
Unterdrucks vorhanden, ergibt sich in Gleichung (2.71) fiir die Gesamtdruckdifferenz Apg, =
0.

Ap _ Api
7 bzw.

Damit ergeben sich die Druckgradienten im Bereich (1) und im Bereich (3) zu 3= =

% = #. Umgestellt nach der Druckdifferenz folgt aus Gleichung (2.66) fiir den Bereich (1):

(2.72)

Codt ] a3

bdvs dV &nl
2 dt

Ap1z = (

Im Bereich (3), der nicht filmbildend ist, muss fiir den effektiven Volumenstrom ((11—‘; = 0 gelten.
Daher folgt aus Gleichung (2.66) fiir die Druckdifferenz im Bereich (3):

(2.73)

Zur vollstandigen Druckbilanz (2.71) miissen nun noch die Druckdifferenzen Apg; und Apsyp, be-
stimmt werden. Sie sind allgemein abhédngig von der Oberflachenspannung und der Kriimmung
des filmbildenden bzw. des benetzenden Meniskus.

Es soll nun angenommen werden, dass die Reibungkrafte gegeniiber den Oberflaichenspannungs-
kraften vernachlassigbar sind, d. h. Ka < 1. Dann folgt aus der dynamischen Randbedingung
fur den statischen Fall (2.59) die Druckdifferenz:

Dieses Werk ist copyrightgeschutzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fur den personlichen Gebrauch.



2.8. Beschichtungsverfahren fiir Nassfilmbeschichtungen 47

Appy = = (2.74)
Pfl - Rm’ .

wobei sich der Radius R,, bestimmt aus:
L A 2.75
R im (2.75)

wobei r, der in z-Richtung unendlich grofie Radius des zylinderférmigen Meniskus ist. In [37]
wird eine Naherung zwischen Nassschichtdicke h und Kriimmungsradius r¢ des filmbildenden
Meniskus hergeleitet, die fiir h < rr gliltig ist:

h 2
— =134 Kas. (2.76)
e
Fir die Druckdifferenz (2.74) im filmbildenden Bereich, auch als quasistatischer Kapillardruck
[33-35] bezeichnet, ergibt sich nach Einsetzen der Gleichungen (2.75) und (2.76):

Apy = 134 - Ka%%. (2.77)

Diese Druckdifferenz hiangt von der Kapillarzahl und damit nach der Definition der Kapillarzahl
in (2.55) auch von der Stromungsgeschwindigkeit ab. Durch die Beziehung (2.76) ist der Radius
festgelegt, nicht jedoch der Kontaktwinkel an der hinteren Diisenlippe. Der Extremfall ist, dass
der Abstand zwischen Diise und Substrat so grof3 ist, dass der Meniskus die hintere Diisenlippe
unter einem Winkel von ) = 0° benetzt. Damit muss gelten:

d—h < 2. (2.78)

Unter ansonsten unverdnderten Bedingungen reifit der Meniskus bei Uberschreiten dieses Ab-
stands. Eingesetzt in Gleichung (2.76) ergibt sich als Bedingung fiir einen stabilen filmbildenden
Meniskus:

2h

2
—— > 134 Kas. 2.79

Diese Bedingung wird auch als ,Low-Flow-Limit“ bezeichnet [29].

Zur Herleitung der Druckdifferenz Aps}, im benetzenden Bereich wird ein zylinderférmiger
Meniskus mit Radius r, angenommen, wie er in Abbildung 2.16 abgebildet ist. Weitere Parameter
sind der Kontaktwinkel 4, und der Ort [, der Benetzungslinie. Fiir die Druckdifferenz Aps, gilt
aufgrund der dynamischen Randbedingung (2.59):

ob
Apsp = —. (2.80)
b

Gemaf [38] kann aus der Geometrie des Meniskus folgende Beziehung fiir ry, hergeleitet werden:
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_ d2+lb2
= 2(dcosyp, — I sinyp)

(2.81)

Zur Berechnung der Extremwerte wird die Bedingung iTrE = 0 ausgewertet und es ergeben sich
die beiden Extrempunkte des nach innen bzw. nach auflen gewdlbten Meniskus:

-1

lb,innen = d% bzw. (2.82)
1

lb,aufSen C(;?rllﬁ:/)/: . (2.83)

Fiir den Wertebereich des Kriimmungsradius r, folgt damit aus Gleichung (2.81):

4, d (2.84)
1+cos¢b_rb_1—0051//b. .

Eingesetzt in Gleichung (2.80) ergibt sich folgender Wertebereich fiir die Druckdifferenz Apsp:

1+ cos 1—cos
—a—% < Apsp < 0—%.

; (2.85)

Fiir eine vollstandige Druckbilanz nach Gleichung (2.71) sind nun alle Druckdifferenzen bekannt,
so dass aus den Gleichungen (2.72), (2.73), (2.77) und (2.85) folgende Druckbilanz aufgestellt
werden kann:

2 dt

b & d
o (bdvS dV) 12n1  6nvgl 1 —cos iy

2
< < - Ka3 — -
< Apm < 1,34 Ka3h+ 5 m bd3+ 7 +0o 7

1’34_Ka§%+(bdvs dV) 12q]  6qusl 1+ cos iy

(2.86)

Fiir den Fall, dass der benetzende Meniskus unter die Diisenlippe in die Diise hineinwandert
und an der inneren Kante K; am Auslass (siehe Abbildung 2.16) anhaftet, ergibt sich Ap,3 = 0.
Der Druckbereich fiir eine stabile Beschichtung vergréflert sich und in der Druckbilanz aus
Gleichung (2.86) andert sich die untere Grenze entsprechend:

134 Ka3 2 +(
h

bdvs dV'\ 12pl 1+ cos ¥
2 at) e T 4

2 dt

- (bdvs dv) gl el | L-cosgy ) o

2

< Apgp, £ 1,34 - Ka3 — + +

bty “h b & d
Bei Kapillarzahlen Ka > 1 dominieren viskose Kréfte, so dass die aufgrund der Kapillarkraft
entstehende Druckdifferenz Apg; vernachléssigt werden kann [29].
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2.8.2. Das Spiralrakelbeschichtungsverfahren

Bei der in dieser Arbeit eingesetzten Rakel handelt es sich um einen spiralfé6rmig gravierten
Metallstab. Der Metallstab wird zur Beschichtung iiber das Substrat gezogen. Die Querschnitts-
flache des Gravurprofils bestimmt im wesentlichen die Nassschichtdicke. Ausgangsform fur
die den gravierten Rakelstab ist ein drahtumwickelter Stab (engl. mayer rod oder meyer rod),
bei dem die Drahtdicke die Nassschichtdicke bestimmt. Zur Berechnung der Nassschichtdicke
siehe Kapitel A im Anhang.

Der gravierte Rakelstab ist starr und gleitet beim Beschichten tiber das Beschichtungssubstrat.
Ein starres Beschichtungssubstrat wie Glas, das in der Realitit eine gewisse Welligkeit aufweist,
ist eigentlich wenig geeignet fiir dieses Beschichtungsverfahren: Der Stab wird nicht iiber die
komplette Beschichtungsbahnbreite plan aufliegen und so zwangslaufig zu Schichtdickenva-
riationen quer zur Beschichtungsrichtung fithren. Trotzdem lassen sich mit diesem Verfahren
insbesondere bei Vorversuchen schnell aussagekraftige Beschichtungsergebnisse erzielen.
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3. Auslegung der Flussigkristallzelle

Die Anforderungen an eine Fliissigkristallzelle, die in einer schaltbaren Verglasung eingesetzt
werden soll, unterscheiden sich deutlich von denen, die fiir Bildschirmanwendungen notwendig
sind. Diese Anforderungen wirken sich auf die Herstellung einer solchen Flissigkristallzelle
aus.

3.1. Technische Anforderungen

Im Hinblick auf die elektro-optische Funktion und die Einbettung in eine Isolierverglasung
lassen sich die technischen Anforderungen an die Fliissigkristallzelle ableiten:

« Die Flussigkristallzellen sollen in einem grofieren Temperaturbereich funktionsfahig
sein, laut [39] werden in Isolierverglasungen Temperaturen bis 80 °C erreicht.

« Die eingesetzten Materialien sollen eine ausreichende Stabilitat gegeniiber ultraviolettem
Licht aufweisen.

« Es soll ein ausreichender Blickwinkel abgedeckt werden, um unterschiedliche Sonnen-
stande zu beriicksichtigen.

« Ein ausreichende mechanische Stabilitat der Flussigkristallzelle muss gewahrleistet sein,
beispielsweise bei Windlasten.

« Die Transmission fiir Licht aus dem sichtbaren Spektrum soll im transparenten Zustand
moglichst hoch sein.

3.2. Wirtschaftliche Anforderungen

Vorrangiges Ziel bei der Auswahl von Materialien und Herstellungsprozessen fiir diese Ar-
beit sind niedrige Kosten bzw. geringer Aufwand, sowohl apparativ als auch zeitlich, unter
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Einhaltung der vorgenannten technischen Anforderungen. Da die Fliissigkristallzelle in eine
Isolierverglasung eingebettet werden soll, bedeutet dies auch, dass es vorteilhaft ist, die Prozesse
zur Herstellung der Zelle in vorhandene Produktionslinien und -prozesse von Glasherstellern
integrieren zu konnen.

Geeignete Prozesse sind solche, die ohne Reinraumanforderungen auskommen und ausrei-
chende Robustheit gegentiber Ungenauigkeiten im Herstellungsprozess aufweisen. Weiterhin
ist es notwendig, dass die Prozesse auf grofiere Flachen tbertragbar, d. h. skalierbar sind.
Speziell fir die einzelnen Funktionsschichten einer Flussigkristallzelle bedeutet dies, dass
Beschichtungsprozesse

« skalierbar,

« linear,

+ und in einen FlieBbandproduktionsprozess integrierbar

sein mussen.

3.3. Aufbau der Flussigkristallzelle

Anders als im iiblichen Aufbau einer Fliissigkristallzelle wie er in Abbildung 2.5 dargestellt ist,
soll fiir diese Arbeit der in Abbildung 3.1 dargestellte Aufbau eingesetzt werden. Der Polarisator

Substrat —— Polari
Elektrode — & . olarisator
Fliissigkristall —¢ Orientierungsschicht
Elektrode —g Polarisator
Substrat —

Abbildung 3.1.: Modifizierter Aufbau einer VN-Zelle im Querschnitt

befindet sich nun im Zellinneren, zwischen Elektrode und Orientierungsschicht. Dies hat
zweierlei Vorteile gegeniiber dem tiblichen Aufbau:

1. Die umgebenden Elektrodenschichten und Glassubstrate konnen einen groflieren Teil des
potentiell schadlichen ultravioletten Anteils des einfallenden Lichts filtern.

2. Die umgebenden Glassubstrate schiitzen den LFK-Polarisator vor mechanischen Bescha-
digungen.
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Aufbauend auf den Anforderungen der vorangegangen Abschnitte wird im Folgenden die
getroffene Auswahl an Materialien und Prozessen dargestellt.

3.3.1. Materialien

Als Elektrodenmaterial soll Aluminumzinkoxid (AZO) eingesetzt werden. Der Vorteil gegeniiber
ITO besteht in den geringeren Materialkosten. Der konventionell aulen aufgebrachte Folien-
polarisator soll durch einen fliissig aufgebrachten Diinnschichtpolarisator (LFK-Polarisator)
ersetzt werden, der gegeniiber hohen Temperaturen unempfindlich ist. Die Flissigkristallmi-
schung wird so gewahlt, dass der Klarpunkt deutlich oberhalb von 80 °C liegt. Gleichzeitig wird
die Ganghohe des Fliissigkristalls so gewahlt, dass sie fiir die Betriebsart des 2. bzw. 5. Trans-
missionsminimum passend ist. Das Substrat besteht weiterhin aus speziellem Displayglas. Das
in Isolierverglasungen eingesetzte Flachglas weist genauso wie das Displayglas gewisse Wellun-
gen auf. Jedoch ist das Flachglas aufgrund seiner grofieren Dicke (in der Regel > 4 mm (siehe
auch [4]) gegeniiber ca. 0,7 mm bis 1,1 mm bei Displayglas) zu starr, als dass diese Wellungen
beim Herstellen der Zelle durch Verpressen ausgeglichen werden konnten.

3.3.2. Prozesse

Zur Auswahl der einzelnen Zellenbauprozesse sei auf die folgenden Kapitel verwiesen.
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4. Alternatives Elektrodenmaterial

Das Elektrodenmaterial Indiumzinnoxid (ITO, von engl. indium tin oxide), das tiblicherweise in
Flussigkristallanzeigen eingesetzt wird, ist sehr teuer. ITO besteht zu 90 % aus Indium, einem
selten vorkommenden Element. Entsprechend hoch ist sein Preis. Er lag im Oktober 2013 bei
USD 680/kg [40]. Als alternatives Elektrodenmaterial bietet sich Aluminiumzinkoxid (AZO)
an. Es handelt sich hierbei um einen Aluminium-dotierten Zinkoxidhalbleiter. Der Preis des
Hauptbestandteils Zink lag im Oktober 2013 bei USD 1883/t [40] und betrug damit nur ca. 0,3 %
des Indiumpreises.

AZO ist elektrisch leitfahig und transparent und kann wie ITO im Kathodenzerstaubungsver-
fahren abgeschieden werden. Im Folgenden ist der Einfluss der Abscheideparameter und der
Temperaturnachbehandlung auf die Eigenschaften des AZO beziiglich elektrischer Leitfadhigkeit
und optischer Transparenz dargestellt. Vgl. dazu auch [41]. Das untersuchte AZO-Target wurde
durch Sintern hergestellt und besteht gewichtsanteilig zu 98 % aus Zinkoxid (ZnO) und zu 2 %
aus Aluminiumoxid (Al;O3). Der Einsatz von AZO fiir die Anwendung in Fliissigkristallanzeigen
wurde bereits in [42] untersucht.

4.1. Abscheidung und Nachbehandlung von AZO

Wie in Kapitel 2.5 dargestellt steigt die Abscheiderate mit der Zerstdubungsleistung. Allerdings
beeinflussen die energiereicheren Molekiile, die auf dem Substrat auftreffen, auch die Struktur
der Schicht, was sich im Allgemeinen auf die elektrische Leitfahigkeit und die Transparenz der
Schicht auswirkt.

In Abbildung 4.1 ist der spezifische Widerstand ps von nominell 100 nm dicken AZO-Schichten
dargestellt. Die AZO-Schichten wurden bei unterschiedlicher Zerstaubungsleistung hergestellt
und anschlieBend einer Temperaturnachbehandlung fiir eine Stunde bei Raumluft unterzo-
gen. Die tatsdachliche AZO-Schichtdicke wurde an mehreren Stellen auf AZO-beschichteten
Referenzsubstraten ermittelt, die jeweils zusammen mit den Substraten beschichtet wurden,
die fiir die Temperaturnachbehandlung vorgesehen waren. Die Abweichung der tatsachlichen
AZO-Schichtdicke von der nominellen Schichtdicke liegt im Bereich von —5 % bis 23 %. Der spe-
zifische Widerstand ist in Abhangigkeit von der Temperatur der Nachbehandlung aufgetragen.
Der spezifische Widerstand ist gemaf3 Gleichung (2.18) als Produkt der Schichtdicke des Refe-
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renzsubstrats und des gemessenen Flaichenwiderstands der jeweiligen temperaturbehandelten
AZO-Schicht dargestellt. Um den spezifischen Widerstand bei unbehandelten Substraten zu
ermitteln, wurden die Referenzsubstrate herangezogen.
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Abbildung 4.1.: Spezifischer Widerstand von bei unterschiedlichen Zerstaubungsleistungen
hergestellten 100 nm dicken AZO-Schichten in Abhéngigkeit von der Tempe-
ratur bei einer einstiindigen Nachbehandlung in Raumluft

In den vorliegenden Messwerten zeigt sich bei einer Temperatur zwischen 200 °C und 265 °C
unabhéngig von der Zerstaubungsleistung ein Minimum des spezifischen Widerstands. Fiir
Nachbehandlungstemperaturen > 100 °C tritt beziiglich der Zerstaubungsleistung ein Wider-
standsminimum im Bereich von 0,87 W/cm? bis 1,9 W/cm? auf.

In [25] wird gezeigt, dass die elektrische Leitfahigkeit von AZO wihrend des Beschichtens mit
steigender Substrattemperatur zunimmt. Die elektrische Leitfahigkeit nimmt bis etwa 250 °C
zu und hangt zwischen 250 °C und 350 °C nicht mehr von der Substrattemperatur ab. Dies
wurde ebenda durch erhohte Mobilitat erklart, eine verbesserte Kristallinitit wurde durch
Rontgenbeugung nachgewiesen. Im Unterschied dazu wurde bei der vorliegenden Arbeit die
AZO-Schicht nicht wahrend des Sputterns, sondern erst nachtriglich einer Temperaturbehand-
lung ausgesetzt. Da sich jedoch gleichermafien bis zu einer Temperatur von etwa 250 °C die
Leitfahigkeit erhoht, sind auch hier thermisch beeinflusste Anderungen in der Kristallstruktur
als Erklarung denkbar.
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In Abbildung 4.2 ist die Abhangigkeit der Transparenz von der Temperatur der Nachbehandlung
bei unterschiedlicher Zerstaubungsleistung dargestellt. Die Transparenz ist hier als durch-
schnittlicher Transmissionswert fiir Wellenldngen des sichtbaren Lichts, d. h. fiir Wellenldngen
von 400 nm bis 800 nm definiert. Die wellenldngenabhangige Transmission der jeweiligen
Schicht ergibt sich aus dem Verhaltnis der gemessenen Lichtintensitat hinter dem beschichte-
ten Glassubstrat und der gemessenen Lichtintensitat hinter einem unbeschichteten Glassubstrat.
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Abbildung 4.2.: Transparenz von bei unterschiedlichen Zerstaubungsleistungen hergestellten
100 nm dicken AZO-Schichten in Abhangigkeit von der Temperatur bei einer
einstiindigen Nachbehandlung in Raumluft

Es zeigt sich eine Zunahme der Transparenz mit der Temperatur und bis etwa 200 °C eine Zunah-
me der Transparenz mit der Zerstdubungsleistung. Bei hoheren Temperaturen ist der Einfluss
der Zerstaubungsleistung geringer, eine einfache Abhéngigkeit von der Zerstaubungsleistung
ist nicht mehr erkennbar.

Aufgrund der insgesamt recht hohen Transparenz des AZO von mindestens 0,9 bei hoheren
Nachbehandlungstemperaturen als 200 °C konnen die Parameter Temperatur und Zerstiu-
bungsleistung so gewahlt werden, dass die AZO-Beschichtung hinsichtlich des spezifischen
Widerstands optimal ist, d. h. dass der spezifische Widerstand minimal ist.

Zur Beurteilung des Transmissionsverhaltens von AZO wird der spektrale Verlauf im Vergleich
zu einer ebenfalls 100 nm dicken ITO-Schicht betrachtet, die mit dem ITO-Standardprozess her-
gestellt wurde. Es wurden fiir jedes beschichtete Substrat zwei Spektralmessungen durchgefiihrt.
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In Abbildung 4.3 ist jeweils der Mittelwert beider Messungen dargestellt. Fiir Wellenldngen
< 450nm und > 900 nm sind die dargestellten Werte trotzdem von einem stdrkeren Rau-
schen tiberlagert, da in diesen Wellenlangenbereichen die Lichtquelle, die fiir die Messungen
eingesetzt wurde, nur eine geringe Intensitat aufweist.
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Abbildung 4.3.: Transmission von bei einer Zerstiubungsleistung von 1,9 W/cm? hergestellten
100 nm dicken AZO-Schichten in Abhéngigkeit von der Wellenldnge bei einer
einstiindigen Nachbehandlung in Raumluft unterschiedlicher Temperatur

In den Spektralverlaufen fillt auf, dass sich bei Temperaturen bis 250 °C die Kurvenform nicht
wesentlich dndert, sondern die einzelnen Kurven nur vertikal gegeneinander verschoben sind.
Dagegen unterscheidet sich die Kurvenform der bei 300 °C nachbehandelten AZO-Schicht
deutlich: Das Wellenldngenminimum ist von zuvor 650 nm nach 720 nm verschoben, ein Indiz
fiir eine Anderung des Brechungsindexes. Zu einer genaueren Beurteilung wiren jedoch
ellipsometrische Messungen notwendig.

Bei allen drei untersuchten Charakteristika der AZO-Schichten — spezifischer Widerstand,
Transparenz und spektraler Transmissionsverlauf — andert sich die Abhéngigkeit von der
Nachbehandlungstemperatur oberhalb von etwa 250 °C deutlich.
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4.1.1. Temperaturnachbehandlung bei hoheren Temperaturen und
unterschiedlicher Atmosphare

In [43] hat S. Ata untersucht, wie sich die Dauer der Temperaturnachbehandlung auf den
spezifischen Widerstand der AZO-Schicht auswirkt. Bei einer Temperatur von 250 °C sinkt
der spezifische Widerstand nach einstiindiger Temperaturbehandlung wie in Abbildung 4.1
dargestellt auf etwa 1000 p<Q2 - cm, wéhrend bei einer Probe von S. Ata nach 24-stiindiger
Temperaturbehandlung ein spezifischer Widerstand von 5000 pQ - cm gemessen wurde. Damit
scheint eine Langzeitbehandlung einen dhnlichen Effekt wie eine Behandlung bei hohen
Temperaturen zu haben.

In einem weiteren Versuch hat S. Ata Temperaturbehandlungen in einem RTA-Ofen (von engl.
rapid thermal annealing) durchgefithrt, bei dem mit Hilfe einer Halogenglithlampenbeheizung
in sehr kurzer Zeit sehr hohe Temperaturen erreicht werden konnen. Zusatzlich kann der
Vorgang in unterschiedlicher Atmosphére stattfinden. In Tabelle 4.1 sind die Ergebnisse aus
[43] dargestellt, bei der AZO-beschichtete Glassubstrate bei einer Temperatur von 350 °C
und einer Dauer von 1 min im RTA-Ofen gelagert wurden. Die Substrate wurden vermutlich
zumindest teilweise in unterschiedlichen Beschichtungsldufen hergestellt. Die niedrigsten

Tabelle 4.1.: Spezifischer Widerstand bei Temperaturnachbehandlung mit 350 °C im RTA-Ofen
nach [43] bei einer Dauer von 1 min

Atmosphire Os.vorher 1IN &2 © €M Og nachher 1N PE2 - cM
Helium 3824 572
Stickstoff 3405 683
Argon 3506 581
Argon:Sauerstoff (85:15) 3212 1703
Argon:Wasserstoff (95:5) 3359 608

Werte fiir den spezifischen Widerstand ergeben sich bei thermischer Behandlung in Argon-
und Helium-Atmosphare, also in chemisch inerter Atmosphére. Nur unwesentlich anders
verhalt es sich bei der Gegenwart von Wasserstoff. Dies deutet daraufhin, dass es entweder zu
keinem nennenswerten Einbau von Wasserstoff in die AZO-Schicht kommt oder dass durch
den Wasserstoff zumindest keine Anderung der Leitfidhigkeit verursacht wird, die aufgrund
einer Reaktion des Wasserstoffs mit Sauerstoffmolekiilen aus der AZO-Schicht denkbar ware.

Bei Anwesenheit von Sauerstoff in der Atmosphére erhoht sich der spezifische Widerstand
deutlich. Betrachtet man die in Abbildung 4.4 dargestellten Transmissionsspektra der verschie-
denen Falle [43], so zeigen sich bei inerter Atmosphére und bei Anwesenheit von Wasserstoff
ahnliche Kurvenverldufe, wahrend bei Argon/Sauerstoff-Atmosphére das Spektrum deutlich
verschoben ist. Die Sauerstoffatmosphére verschiebt das Transmissionsminimum in Richtung
groflerer Wellenlangen.
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Abbildung 4.4.: Transmission von 100 nm dicken AZO-Schichten in Abhangigkeit der Wel-
lenlange nach thermischer Behandlung im RTA-Ofen bei unterschiedlicher
Atmosphaére bei einer Temperatur von 350 °C und einer Dauer von 1 min [43]

Diese Ergebnisse zeigen, dass anders als in Kapitel 4.1 der spezifische Widerstand von AZO
auch bei Nachbehandlungstemperaturen oberhalb von 250 °C weiter vermindert werden kann,
sofern der Sauerstoffanteil der Nachbehandlungsatmosphére ausreichend klein ist.

4.1.2. Nachbehandlung durch Laserkristallisation

In einem weiteren Versuch wurde eine AZO-Schicht mit einem Excimer-Laser beschossen, der
Laserlicht mit einer Wellenldnge von 308 nm fiir 210 ns [44] bei hoher Intensitat aussendet.
Dieser Prozess wird als Laserkristallisation bezeichnet. Dabei ergab sich in Abhéngigkeit von
der Laserenergie das in Tabelle 4.2 dargestellte Ergebnis.

Der erreichte Minimalwert des spezifischen Widerstands liegt im Bereich der Ergebnisse
des RTA-Ofens, obwohl bei diesen Versuchen Sauerstoff in der Atmosphéare vorhanden war.
Eine mogliche Erklarung: Wahrend der kurzen Zeitspanne, in der die AZO-Schicht eine hohe
Temperatur aufweist, kann keine ausreichende Sauerstoffmenge der Atmosphére mit dem AZO
reagieren.

In Abbildung 4.5 sind die zugehorigen Transmissionsspektra der AZO-Schicht nach der Laser-
behandlung dargestellt. Bei dem minimal erzielten Wert fiir den spezifischen Widerstand ist
die Transmission Uiber das Spektrum des sichtbaren Lichts hinweg stets grofier als 0,9.
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Tabelle 4.2.: Spezifischer Widerstand einer nominell 100 nm dicken AZO-Schicht bei Beschuss
mit Excimer-Laser unter Luftatmosphére

Laserenergie in mJ/cm? o in uQ - cm

Vor Beschuss 2930
163 983
219 606
226 541
296 1040
305 6,8 - 107
5%240 496
1
0,98
0,96 \‘ %
o “A | ‘M
: it
% W /‘ IV
g 094 Y
S .
3 —  163mJ/cm?
&= 0,92 — 219 m]/cm2
— 226 mJ/cm?
' 296 m]J/cm?
0.9 —  305mJ/cm?
— 5 X 240 mJ/cm?
0,88 :
400 500 600 700 800 900 1000

Wellenlédnge in nm

Abbildung 4.5.: Transmission einer 100 nm dicken AZO-Schicht in Abhangigkeit der Wellen-
lange bei Laserkristallisation mit Excimer-Laser

4.1.3. Variation der Schichtdicke

Zuletzt stellt sich noch die Frage, ob man durch eine entsprechend dicke AZO-Schicht den
gleichen Flachenwiderstand wie bei ITO erreichen kann, ohne dass sich die Transmission
wesentlich verschlechtert. Bei einem gewiinschten Flachenwiderstand von 20 Q/0, wie er bei
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einer 100 nm dicken ITO-Schicht etwa auftritt, miisste nach den bisherigen Ergebnissen die
AZO-Schicht die funffache Dicke aufweisen, d. h. 500 nm.

Es zeigt sich, dass der spezifische Widerstand nach einer einstiindigen Warmebehandlung bei
der 500 nm dicken AZO-Schicht ca. 1500 < - cm gegeniiber ca. 1000 pQ - cm bei einer 100 nm
dicken AZO-Schicht betrdgt. Das zugehorige Transmissionsspektrum ist in Abbildung 4.6
dargestellt.
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Abbildung 4.6.: Transmission von AZO-Schichten unterschiedlicher Schichtdicke in Abhén-
gigkeit der Wellenlange nach einer thermischen Behandlung bei 240 °C bei
Raumluft. Dargestellt ist jeweils der Mittelwert dreier Transmissionsmessun-
gen.

Es zeigt sich, dass bei einer Schichtdicke von 500 nm innerhalb des Transmissionsspektrums
mehr Minima und Maxima auftreten, was jedoch in den bei grofierer Schichtdicke starker aus-
gepragten optischen Interferenzen begriindet ist. Abgesehen davon bleibt die Transmission auf
einem vergleichbar hohen Niveau wie die einer 100 nm dicken Schicht. Zum Vergleich ist noch
das Transmissionsspektrum einer 50 nm dicken AZO-Schicht dargestellt, dessen Transmission
sich ebenfalls in eine dhnlichen Bereich befindet.

Damit wird die Transmission des AZO im Wesentlichen nicht durch seine Absorption begrenzt,
sondern durch die Interferenzen. Da hier eine AZO-Luft-Grenzschicht betrachtet wird, ist zu
erwarten, dass die Reflektionen und damit die Auswirkung der Interferenzen grof3er sind als
innerhalb einer Zelle, denn dort eingesetzte Materialien weisen im Allgemeinen einen héheren
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Brechungsindex auf als den von Luft. Damit sind die Brechungsindexunterschiede zu den an
die AZO-Schicht angrenzenden Materialien geringer.

4.2. Vertraglichkeit von AZO mit LFK

Nach den bisher betrachteten Eigenschaften ist AZO dem ITO als Elektrodenmaterial durchaus
ebenbiirtig. In der Abfolge der Prozessschritte zur Herstellung einer Flissigkristallzelle ist als
Schritt nach dem Aufbringen der Elektrode vorgesehen, dass der Fliissigpolarisator aus LFK auf
die Elektrode aufgebracht wird. Beim teilweisen Beschichten einer AZO-Schicht mit LFK und
anschliefendem Abwaschen der aufgebrachten LFK-Schicht ergab sich das in Abbildung 4.7
dargestellte Bild. Es sind zwei unterschiedliche dunkle Bereiche zu sehen. Im dunkleren Bereich

L
beschicht
Bere

on
eruhr-
Schicht

Abbildung 4.7.: AZO-beschichtetes Substrat unter polarisiertem Licht nach Auftrag und Ent-
fernung der LFK-Beschichtung

wurde vor dem Abwaschen LFK aufgebracht. Bei Messung des Ubergangs vom dunkleren zum
helleren Bereich mit einem Kontaktprofilometer ist ein Anstieg mit einer Stufenhdhe von 60 nm
messbar, bei einer nominellen Schichtdicke der AZO-Schicht von 100 nm. Dies schlagt sich
auch in unterschiedlichen Flachenwiderstdnden nieder. So betragt der Wert im helleren, von
LFK unberiihrten Bereich ca. 80 Q/0, wéahrend er im dunkleren Bereich 190 Q/O betragt.

Der LFK in wissriger Losung bewirkt also bei der AZO-Schicht einen nasschemischen Atzpro-
zess. Dies ist leicht dadurch erklarbar, dass die LFK-Tinte laut Datenblatt [20] einen pH-Wert
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von 3,9 aufweist. Es handelt sich also um eine Séure. In anderen Versuchen wurde gezeigt, dass
sich AZO auch mit stark verdiinnten Sauren wie etwa 0,1 %-iger Salzsaure sehr leicht dtzen
lasst.

Bei ITO sind diese Effekte nicht feststellbar. Somit eignet sich AZO nicht unmittelbar fiir den
Einsatz in schaltbaren Fliissigkristallzellen mit innenliegenden Polarisatoren.

Es bleibt die Moglichkeit, die AZO-Schicht vor Auftrag des LFK-Polarisators mit einer Schutz-
schicht beispielsweise aus Siliziumoxid zu versehen. Diese hat allerdings den Nachteil geringerer
Haftung des LFK im Vergleich zu ITO und fithrt zudem zu einem zusatzlichen Produktions-
schritt.

Es ist denkbar, den LFK-Polarisator auf die Aufienflichen der Flissigkristallzelle aufzubringen,
so dass er nicht mit der innenliegenden AZO-Elektrode in Berithrung kommt. Die Vorteile
eines innenliegenden LFK-Polarisators wurden bereits in Kapitel 3.3 dargelegt, so dass der
Ansatz eines auflenliegenden LFK-Polarisators nicht weiter verfolgt wird.

4.3. Bewertung von AZO fir groBflachige LC-Zellen im
Vergleich zu ITO

Lasst man die aufwendigen und damit teuren Nachbehandlungen mit Excimer-Laser und RTA-
Ofen aufler Acht, so betragt der spezifische Widerstand einer AZO-Schicht etwa das fiinffache
des spezifischen Widerstands einer ITO-Schicht. Kompensiert werden kann dieser Nachteil
durch eine entsprechend dickere AZO-Schicht. Die Transparenz im sichtbaren Spektrum des
Lichts verringert sich dadurch um etwa 2 % bis 3 %, zu kurzwelligem Licht hin um {iber 10 %.
Allgemein weist AZO jedoch fiir kurzwelligeres Licht eine geringere Transmission auf. Dies ist
vorteilhaft, wenn ultraviolette Anteile des Lichtspektrums herausgefiltert werden sollen.

Fiir eine funktionsfahige Flussigkristallzelle ist auch ein Flachenwiderstand von 100 /0 aus-
reichend, der bereits mit einer Schichtdicke von 100 nm erreicht werden kann. Ein hoher
Flachenwiderstand erhoht die Schaltzeit, die jedoch unkritisch fiir die Anwendung in schaltba-
ren Verglasungen ist.

Zwar sind die direkten Kosten fiir AZO gegeniiber ITO viel niedriger, jedoch ergeben sich
durch AZO Nachteile einer aufwendigeren Prozessfithrung aufgrund der Unvertriglichkeit mit
dem LFK-Material.

Zur Betrachtung der Kosten beim Einsatz von ITO im Bereich der Glasindustrie ist zu bemer-
ken, dass ITO ein Standardmaterial ist, das dort z. B. fiir Low-E-Beschichtungen grofiflachig
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eingesetzt wird [45]. Fir AZO miisste womdoglich eine gesondert einzurichtende Beschich-
tungseinheit angeschafft werden.

Eine abschlieflende Kostenbetrachtung ist nur im Rahmen einer konkreten Produktionslinie
bei einem Glashersteller moglich.
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5. Schichtauftrag des Polarisators

Fir den Einsatz als Diinnschichtpolarisator stand der in Kapitel 2.4 beschriebene lyotrope
Flussigkristall zur Verfiigung. Ziel war es, ein geeignetes Beschichtungsverfahren fiir den
Schichtauftrag zu finden. Im Folgenden werden zunichst die Anforderungen fiir ein geeignetes
Beschichtungsverfahren abgeleitet und definiert. Darauf folgt eine Untersuchung der Grenzen
des eingesetzten Schlitzdiisenverfahrens vor dem Hintergrund der in Kapitel 2.8.1 dargelegten
theoretischen Beschreibung. Zur Vervollstandigung der Eignungsuntersuchung des LFK schlief3t
das Kapitel mit einer Abhandlung der Schichteigenschaften.

5.1. Voraussetzungen fir die Schichterzeugung

Zunichst sollen die Anforderungen dargelegt werden, die das Verfahren zum Auftrag des LFK-
Diinnschichtpolarisators erfiillen muss. Diese lassen sich unterteilen in Anforderungen, die in
den Materialeigenschaften des LFK begriindet sind, in solche, die sich aus der Beschichtung
auf ein starres Glassubstrat ergeben und in solche, die fiir eine wirtschaftliche Herstellung des
LFK-Diinnschichtpolarisators entscheidend sind.

5.1.1. Anforderungen aufgrund des LFK-Polarisators

Aus den Materialeigenschaften wie sie in Kapitel 2.4 beschrieben sind, ergibt sich unmittelbar,
dass das Beschichtungsverfahren ein lineares sein muss, damit sich fiir die Supramolekiile
eine einheitliche, lineare Ausrichtung ergibt. Fiir die Ausrichtung sind ausreichend grof3e und
einheitlich orientierte Scherkrafte erforderlich. In Vorversuchen mit verschiedenen Beschich-
tungsverfahren konnten diese Anforderungen préazisiert werden. Daneben kristallisierten sich
noch weitergehende Anforderungen an das Beschichtungsverfahren heraus.

In Abbildung 5.1 ist das Beschichtungsbild eines Auftrags im Flexodruckverfahren, einer
Variante der Walzenbeschichtung, dargestellt, bei Durchleuchtung mit linear polarisiertem Licht.
Das Flexodruckverfahren ist grundsatzlich linear, denn das Substrat bewegt sich an der Walze
mit dem eingespannten Klischee geradlinig vorbei. In Abbildung 5.1a ist die Auftragsrichtung
der LFK-Schicht parallel zur Polarisationsrichtung des Durchlichts orientiert, in Abbildung 5.1b
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a. Polarisationsrichtung des Durchlichts b. Polarisationsrichtung des Durchlichts
parallel zur Auftragsrichtung senkrecht zur Auftragsrichtung

Abbildung 5.1.: Druckbild eines 6,5 cm breiten LFK-Schichtauftrags, hergestellt im Flexodruck-
verfahren, durchleuchtet von linear polarisiertem Licht

ist die Auftragsrichtung senkrecht zur Polarisationsrichtung orientiert. Im Groben ist nun eine
deutliche Polarisatorwirkung der LFK-Schicht aufgrund der deutlichen Helligkeitsunterschiede
zwischen den beiden Orientierungen festzustellen, jedoch ist gleichzeitig ein Muster vorhanden,
das ein invertiertes Verhalten aufweist. Vermutlich fithren Ablosevorgange des Klischees vom
Substrat zu Scherkréften, die nicht einheitlich parallel zur Auftragsrichtung orientiert sind,
was sich wiederum auf die Orientierung der LFK-Supramolekiile auswirkt. Folglich weicht
an diesen Stellen die Durchlassrichtung der LFK-Schicht von der Auftragsrichtung ab. Das
Klischee selbst ist strukturiert, so dass sich diese Ablosevorgange nur lokal auswirken.

Sind die Scherkréfte, die wihrend des Beschichtens auftreten, zu gering, vermindert sich die
Polarisatorwirkung der LFK-Schicht. In Abbildung 5.2 ist das Beschichtungsbild eines Auftrags
im Schlitzdiisenverfahren dargestellt. Es wurde ein Substrat mit zu geringer Auftragsgeschwin-
digkeit beschichtet. Die Helligkeitsunterschiede zwischen den Abbildungen 5.2a und 5.2b, die
eine um 90° gegeneinander verdrehte Ausrichtung des linear polarisierten Durchlichts auf-
weisen, sind gering. Im Vergleich zur Abbildung 5.1 scheinen die Beschichtungsbilder jeweils
in der rechten Hélfte, auflerhalb des Anfahrbereichs, iiber die Flache hinweg eine homogene
Helligkeit aufzuweisen. Bei Vergrofierung eines Ausschnitts (siehe Abbildung 5.3) zeigt sich
jedoch ein grobkorniger Eindruck, verstarkt durch die Wahl der Polarisationsrichtung des
Durchlichts, die nun um 45° gegeniiber der Auftragsrichtung verdreht ist. Die grobkornige
Struktur ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass sich die LFK-Supramolekiile bei zu geringer
Auftragsgeschwindigkeit aufgrund von Scherkréften, die geringer als die Reibungskréfte im
LFK-Fluid sind, nicht einheitlich in Auftragsrichtung ausrichten.

Ein Beschichtungsverfahren darf im Unterschied zum Beschichtungsbild in Abbildung 5.1
keine Strukturen im Schichtauftrag erzeugen. Bei einer Spiralrakel-Beschichtung wie sie in
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a. Polarisationsrichtung des Durchlichts b. Polarisationsrichtung des Durchlichts
parallel zur Auftragsrichtung senkrecht zur Auftragsrichtung

Abbildung 5.2.: Beschichtungsbild eines 15 cm breiten LFK-Schichtauftrags, hergestellt im
Schlitzdiisenbeschichtungsverfahren bei geringer Auftragsgeschwindigkeit,
durchleuchtet von linear polarisiertem Licht

Abbildung 5.3.: Vergroflerter Ausschnitt des Beschichtungsbilds aus Abbildung 5.2, durch-
leuchtet von linear polarisiertem Licht, Auftragsrichtung 45° zur Polarisati-
onsrichtung des Durchlichts orientiert

Kapitel 2.8.2 beschrieben ist, wird in Auftragsrichtung grundsétzlich keine Struktur im Be-
schichtungsbild erzeugt, jedoch kann sich die Frasung quer zur Beschichtungsrichtung ab-
bilden (siehe Abbildung 5.4). Die so hergestellte LFK-Schicht wirkt als Polarisator, wie der
Helligkeitsunterschied zwischen den beiden Abbildungen 5.4b und 5.4a mit jeweils unter-
schiedlicher Orientierung der Polarisationsrichtung des Durchlichts nachweist. Die entlang der
Beschichtungsrichtung verlaufenden Linien, besonders deutlich bei einer 45°-Orientierung der
Polarisationsrichtung des Durchlichts zur Auftragsrichtung erkennbar (siehe Abbildung 5.4c),
sind jedoch unerwiinscht.

Ist der Schichtauftrag ausreichend dick, konnen die erzeugten Strukturen verflieflen, solange
die Schicht noch nicht trocken ist. In Abbildung 5.5 ist das Beschichtungsbild in solch einem
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a. Polarisationsrichtung b. Polarisationsrichtung c. Polarisationsrichtung
des Durchlichts parallel des Durchlichts senk- des Durchlichts 45°
zur Auftragsrichtung recht zur Auftragsrich- zur Auftragsrichtung
orientiert tung orientiert orientiert

Abbildung 5.4.: Beschichtungsbild eines ca. 4 cm breiten LFK-Schichtauftrags, hergestellt im

Spiralrakelbeschichtungsverfahren, durchleuchtet von linear polarisiertem
Licht

Fall dargestellt; es sind kaum mehr Linien erkennbar. Nachteilig ist, dass sich durch die dickere
Schicht bereits in Durchlassrichtung des Polarisators eine deutlich verminderte Transmission
ergibt (siehe Abbildung 5.5a). Dies vermindert zudem den Schalthub einer damit gebauten Fliis-
sigkristallzelle. Das Verflieflen wirkt jedoch auch auf die Orientierung der LFK-Supramolekiile,

a. Polarisationsrichtung b. Polarisationsrichtung c. Polarisationsrichtung
des Durchlichts parallel des Durchlichts senk- des Durchlichts 45°
zur Auftragsrichtung recht zur Auftragsrich- zur Auftragsrichtung
orientiert tung orientiert orientiert

Abbildung 5.5.: Beschichtungsbild eines ca. 4 cm breiten, dicken LFK-Schichtauftrags, herge-
stellt im Spiralrakelbeschichtungsverfahren, durchleuchtet von linear polari-
siertem Licht

so dass die Moglichkeit besteht, dass sie ihre einheitliche Orientierung verlieren. Grundsétzlich
kann es bei dicken Schichten zu einem Riickorientieren der LFK-Supramolekiile kommen: So-
lange die Schicht noch nicht trocken ist, wirkt die Brown’sche Bewegung auf die Molekiile. Dies
wird in Abbildung 5.6 deutlich. Dieses Beschichtungsbild wurde im Schlitzdiisenbeschichtungs-
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verfahren hergestellt. Jeweils der Bereich in der linken Hélfte entstand durch das Anfahren,
wodurch hier der Schichtauftrag besonders dick ist. Es zeigt sich, dass die Helligkeit dieses
Bereichs im Gegensatz zum iibrigen Bereich nahezu unabhiangig von der Orientierung des
polarisierten Durchlichts gleichbleibt. Desweiteren ist eine Kérnung erkennbar.

a. Polarisationsrichtung b. Polarisationsrichtung c. Polarisationsrichtung
des Durchlichts parallel des Durchlichts senk- des Durchlichts 45°
zur Auftragsrichtung recht zur Auftragsrich- zur Auftragsrichtung
orientiert tung orientiert orientiert

Abbildung 5.6.: Beschichtungsbild des Anfahrbereichs (ca. 5 cm breiter Ausschnitt) eines LFK-
Schichtauftrags, hergestellt im Schlitzdiisenbeschichtungsverfahren, durch-
leuchtet von linear polarisiertem Licht

Die sich aus den Materialeigenschaften ergebenden Anforderungen an ein Beschichtungsver-
fahren fiir den LFK-Polarisator lauten:

1. die Supramolekiile miissen wahrend des Schichtauftrags linear ausgerichtet werden,
a) durch ausreichende Scherkréfte und
b) durch eine lineare Auftragsrichtung.

2. Es diirfen keine Strukturen abgebildet oder erzeugt werden, insbesondere

a) quer zur Auftragsrichtung darf die Beschichtungsapparatur keine Strukturen auf-
weisen und

b) die Bewegung muss gleichférmig sein.
3. Ausreichend diinne Schichten mussen abscheidbar sein, um

a) eine ausreichende Transmission zu erméglichen und
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b) eine Riickorientierung der LFK-Supramolekiile wahrend des Trockenvorgangs zu
verhindern.

5.1.2. Anforderungen aufgrund des Glassubstrats

Da Glassubstrate beschichtet werden sollen, die gewisse Welligkeiten aufweisen konnen [46],
muss das Verfahren beziiglich des Abstandes der Beschichtungseinrichtung vom Substrat einen
ausreichende Toleranz aufweisen.

4. Zum einen muss die Beschichtung auch bei Schwankungen des Abstands stabil sein,

5. zum anderen muss die erzeugte Schichtdicke unabhéngig vom Abstand sein.
Diese Bedingungen werden zum Beispiel vom Spiralrakelbeschichtungsverfahren nicht er-

fullt, da hier ein starrer Stab iiber das Substrat gleitet. So konnen Welligkeiten im Glas nicht
ausgeglichen werden (siehe auch Kapitel 2.8.2).

5.1.3. Anforderungen beziiglich der Wirtschaftlichkeit

Beziiglich der Wirtschaftlichkeit lassen sich aus den grundsétzlichen Anforderungen an eine
wirtschaftliche Herstellung aus Kapitel 3.2 folgende Forderungen ableiten: Das Beschichtungs-
verfahren muss
6. skalierbar sein,
7. eine hohe Auftragsgeschwindigkeit aufweisen
8. und eine definierte Schichtdicke aufweisen kénnen.
a) Insbesondere muss die Schichtdicke reproduzierbar und
b) einstellbar sein, unabhingig von der Auftragsgeschwindigkeit.
9. Die Beschichtungsflache soll begrenzbar sein.
Um die Eigenschaften des gewahlten Beschichtungsverfahrens von einem kleinen Probesubstrat
auf grofle Flachen, wie sie bei Isolierverglasungen auftreten, tibertragen zu konnen, ist ein
skalierbares Beschichtungsverfahren notwendig. Eine prinzipielle Skalierbarkeit ist durch ein

lineares Beschichtungsverfahren bereits gegeben, da es keine grundsétzliche Beschrankung der
Auftragslange gibt, sofern stets Beschichtungsmaterial nachgefithrt werden kann. Jedoch ist
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es notwendig, dass das Verfahren auch in der Breite skalierbar ist, um grofie Flachen nahtlos
beschichten zu konnen. Fiir eine rationelle Herstellung der Beschichtungen ist eine hohe
Auftragsgeschwindigkeit erstrebenswert.

Reproduzierbarkeit, insbesondere hinsichtlich der Schichtdicke, ist fiir einen kontinuierlichen
Produktionsprozess unerlasslich. Die Schichtdicke muss unabhangig von der Auftragsgeschwin-
digkeit einstellbar sein, so dass beispielsweise Materialverdanderungen, die sich nicht in gleichem
Mafle auf die mechanischen und auf die optischen Eigenschaften des LFK auswirken, kompen-
siert werden konnen. Dariiber hinaus ist es wiinschenswert, dass beim gewahlten Beschich-
tungsverfahren die zu beschichtende Flache innerhalb der Substratflaiche begrenzt werden
kann, d. h., es sollten moglichst keine Nacharbeiten erforderlich sein, um einen umlaufenden,
definierten Bereich von LFK freihalten zu konnen (siehe Abbildung 5.7). Die Notwendigkeit

eines solchen Bereichs wird in Kapitel 5.8.1 begriindet.
freigehaltener

Randbereich
LFK
Substrat

Abbildung 5.7.: LFK-beschichtetes Substrat mit freigehaltenem Rand

5.2. Auswahl eines Auftragsverfahrens —
Schlitzdiisenbeschichtung

Das Schlitzdiisenbeschichtungsverfahren, dessen Grundlagen in Kapitel 2.8.1 vorgestellt wur-
den, erfiillt als selbstdosierendes Verfahren prinzipiell die in Kapitel 5.1 aufgestellten Forderun-
gen 1, 2,4, 5, 6 und 8. Speziell bei den Forderungen 1a, 2a, 4, 5 und 8 ist zu iiberpriifen, ob diese
in der Praxis im Zusammenspiel mit dem LFK-Material erfiillt werden. Uberhaupt kann erst
nach Beschichtungsversuchen eine Aussage getroffen werden, ob die Forderungen 3, 7 und 9
erfillbar sind.

Fiir hohe Auftragsgeschwindigkeiten bei zugleich diinnen Schichtauftragen ware prinzipiell das
Vorhangbeschichtungsverfahren besser geeignet. Zudem lassen sich mit diesem Verfahren meh-
rere Schichten gleichzeitig auftragen wie beispielsweise bei der Herstellung von fotografischen
Filmen [29]. Entscheidend fiir die Vorhangbeschichtung ist ein ausreichend grofier Abstand - in
der Regel mehrere Zentimeter — zwischen Schlitzgiefler und Substrat. Das Beschichtungsfluid
tritt aus dem Schlitzgiefler aus und bildet einen Vorhang, der auf das sich bewegende Substrat
auftrifft und einen Film bildet. Laut [29] treten im Beschichtungsfluid gewisse Scherkréfte vor
dem Austritt aus dem Schlitzgiefler auf; ob sie die Forderung 1a erfiillen wiirden, ist jedoch
unklar.
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Voraussetzung fiir die Vorhangbeschichtung ist ein hoher Volumenstrom bei gleichzeitig hoher
Substratgeschwindigkeit, um einen stabilen Vorhang und diinne Schichten zu erzeugen. Eben
aufgrund des hohen Materialdurchsatzes sowohl an begrenzt verfiigbarem Beschichtungsfluid
als auch an Substratflache ist eine Erprobung im Rahmen einer Laborarbeit nicht méglich.
Daneben ist nicht vorstellbar, dass dieses Verfahren die Forderung 9 erfiillt. Es ist eine ge-
wisse Strecke erforderlich, um einen stabilen Vorhang zu erzeugen und das Substrat auf die
Auftragsgeschwindigkeit zu beschleunigen.

Im Folgenden wird das eingesetzte Auftragssystem fiir das Schlitzdiisenbeschichtungsverfahren
vorgestellt. Darauf folgen Ausfithrungen zur Auswertung von Beschichtungen. Im Anschluss
wird anhand von Beschichtungsversuchen dargelegt, inwieweit die aufgestellten Forderungen
von diesem Auftragsverfahren erfiillt werden kénnen.

5.3. Auftragssystem

Wie in Abbildung 5.8 dargestellt, ist die Schlitzdiise an ein Versorgungssystem angeschlossen,
das aus einer Pumpe und einem Vorratsbehalter fiir das Beschichtungsfluid besteht. Die Pumpe
fihrt der Schlitzdiise das Beschichtungsfluid mit einem Volumenstrom Q von oben zu. Ein

N0

] S

Abbildung 5.8.: Schema das LFK-Auftragssystems

Portalsystem nimmt die Schlitzdiise auf (nach einer Idee von L. Rau), das Substrat lagert auf
einer Platte. Beim Verfahren der Schlitzdiise bildet das Beschichtungsfluid einen Film auf dem
Substrat. Im Gegensatz zu einem kommerziell verfiigbaren Auftragssystem bewegt sich bei
diesem System die Diise, wahrend das Substrat fixiert ist. Bei einem kommerziellen System mit
fixierter Schlitzdiise und verfahrbarem Substrat besteht der Vorteil in einem kontinuierlichen
Beschichtungsprozess, ahnlich einem Flie8band. Es ist technisch einfacher, dass leichte Substrat
gleichférmig zu verfahren als die verhaltnismaflig schwere Schlitzdiise. Eine fixierte Schlitzdiise
kann unter Umsténden préziser ausgerichtet werden. Im Folgenden werden die einzelnen
Bestandteile des Auftragssystems genauer beschrieben.
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5.3.1. Schlitzdiise

Die eingesetzte Schlitzdiise besitzt eine Schlitzlange bzw. Bahnbreite b von 15 cm. Die Schlitz-
weite kann durch Einlegefolien variiert werden und liegt standardmaf3ig bei 100 um. Die Lip-
penbreite betragt gemafd [47] jeweils ca. 1 mm. Die tatsachliche Schlitzdiise ist in Abbildung 5.9
dargestellt. In Abbildung 5.9a sind die beiden Hélften, aus denen die Schlitzdiise zusammenge-
setzt ist, abgebildet. Das Beschichtungsfluid tritt durch einen Kanal zentral von oben in die
Schlitzdiise ein und wird mittels einer Ausfrasung tiber die Diisenlange b in die Diise eingespeist.
Das Beschichtungsfluid flief3t Giber eine Flache, um mit Hilfe einer weiteren Ausfrasung am
Austritt an den Diisenlippen in eine parallele, gleichméflige Stromung gezwungen zu werden.
In Abbildung 5.9b ist die zusammengesetzte, einsatzbereite Diise mit nach oben ausgerichteten
Diisenlippen dargestellt. Die seitlichen Blocke dichten die Schlitzdiise nach auf3en ab.

Diisenlippen

a. Aufgeklappte Schlitzduse, Innenflichen b. Einsatzbereite Schlitzdise,
Schlitz oben

Abbildung 5.9.: Aufnahmen der Schlitzdiise

5.3.2. Versorgungssystem

Das Versorgungssystem besteht aus einer sogenannten Zahnringpumpe. Gemaf; [48] wird das
Medium iiber zwei zueinander exzentrisch gelagerte Zahnréader, die durch ihre Drehbewegung
Kammern bilden, von der Eingangs- zur Ausgangsseite befordert. Der Vorteil dieses Systems
ist es, dass durch Vorgabe einer Drehzahl bei bekannter Kammergrofle der Volumenstrom
exakt vorgegeben werden kann. Abhéngig vom auftretenden Differenzdruck zwischen Ein-
und Ausgangsseite besteht eine Abweichung des tatsichlichen Volumenstroms vom aufgrund
der Drehzahl vorgegebenen Volumenstrom. Da die Férderkammern nicht vollstandig dicht
abschlief3en, kann sich eine gewisse Abweichung einstellen.
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5.3.3. Portalsystem

Bei dem Portalsystem handelt es sich um einen in drei Richtungen verfahrbaren Kopf, der die
Schlitzdiise aufnimmt. Die Positioniergenauigkeit liegt in einer Gréfienordnung von Mikro-
metern. Der Kopf ist so programmiert, dass er zum Substrat auf den gewiinschten Abstand
abgesenkt wird. Die Forderung des Beschichtungsmediums wird gestartet, anschliefend wird
der Kopf mit gleichféormiger Geschwindigkeit entlang der y-Achse bewegt.

5.3.4. Beschichtungsparameter

Mit dem vorgestellten Beschichtungssystem konnen folgende Parameter unmittelbar zur Be-
schichtungszeit verdndert werden: Diisenabstand d vom Substrat, Auftragsgeschwindigkeit vg
und Pumpendrehzahl np. Beim Zerlegen und wieder Zusammenbauen der Schlitzdiise kann
zusitzlich die Schlitzweite w verandert werden. Ein zuséatzlicher Parameter ist die Viskositat 7,
die durch Modifikation des Beschichtungsfluids eingestellt werden kann.

Gemaf der in Gleichung (2.21) dargestellten Beziehung lassen sich tiber die genannten Parame-
ter indirekt auch die Schergeschwindigkeit y und geméafl Gleichung (2.61) die Nassschichtdicke h
bzw. die Trockenschichtdicke Ay, des Schichtauftrags einstellen.

5.3.5. Einschrankungen durch Beschichtungssystem

Aufgrund des gewéhlten Beschichtungssystems ist eine minimale Auftragsgeschwindigkeit
von ca. 5 mm/s gegeben, niedrigere Werte lasst die Steuerung nicht zu. Die maximale Auftrags-
geschwindigkeit ergibt sich allein durch die Stabilitdt der Beschichtungen und wird nicht durch
das System begrenzt.

Desweiteren sind die Verfahrbewegungen des Portalsystems nur begrenzt gleichférmig, insbe-
sondere in y-Richtung oszilliert die Geschwindigkeit. Da der Diisenkopf nicht starr gelagert
wird, lasst sich der Abstand zwischen Diuse und Substrat nicht exakt einstellen, es besteht
eine Ungenauigkeit von mehreren Mikrometern. Weiterhin muss davon ausgegangen werden,
dass die Auflageflache fiir das Substrat Unebenheiten in der Groflenordnung von Mikrometern
aufweist. Ebenso weist das Substrat Dickenschwankungen von bis zu 20 pm auf einer Lange
von 15 cm auf [46].

Bei der Versorgungspumpe mit Ubersetzungsgetriebe lasst sich ein maximale Drehzahl np von ca.
1364 U/min einstellen. Das als Verdrangungsvolumen V; bezeichnete pro Umdrehung férderbare
Volumen betragt 1,5 uL [48]. Sofern keine Abhéngigkeit vom Differenzdruck besteht, ergibt
sich damit geméaf} [48] bei einem volumetrischen Wirkungsgrad von 7y, = 1 ein maximaler
Volumenstrom von
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. mL
V= nvor - Vg - np = 2,05 —. (5.1)
min

5.4. Auswertung einer Beschichtung

Zur Beurteilung der Qualitét einer Beschichtung werden der Beschichtungsvorgang, die Tro-
ckenschichtdicke und der optische Eindruck untersucht.

5.4.1. Bewertung des Beschichtungsvorgangs

Zur Bewertung des Beschichtungsvorgangs wird insbesondere untersucht, ob sich ein vollfla-
chiger Schichtauftrag ergeben hat. Dies gibt einen Hinweis darauf, ob der Meniskus zwischen
Schlitzdiise und Substrat wahrend des Schichtauftrags stabil war. In Abbildung 5.10 ist die Folge
eines Meniskusabrisses dargestellt. Die Beschichtungsrichtung verlauft von links nach rechts.

Abbildung 5.10.: Aufnahme eines Substrats mit Meniskusabriss

Nach kurzer Strecke ist in Querrichtung dazu nur noch abschnittsweise ein Schichtauftrag
vorhanden. Es muss also ein teilweiser Meniskusabriss vorgelegen haben.
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5.4.2. Bestimmung der Trockenschichtdicke

Zur Bestimmung der Trockenschichtdicke wird ein Kontaktprofilometer eingesetzt. Hierbei
fahrt eine feine Nadel iiber eine Stufe im Schichtauftrag hinweg. Dabei wird die Kraft gemessen,
die auf die Nadel wirkt und in eine Héhenmessung iibersetzt. Speziell die LFK-Schichten sind
derart weich, dass die Nadel auch bei geringster Krafteinstellung eine sichtbare Spur in der
LFK-Schicht hinterldsst. Durch Uberfahren einer bereits vorhandenen Messspur lasst sich die
Tiefe dieser Spur naherungsweise ermitteln. Es stellt sich heraus, dass die Spur ca. 5 nm tief
ist.

Weiterhin muss in der Schicht eine geeignete Stufe erzeugt werden. Dies kann entweder durch
mechanisches Abkratzen der Schicht mit einem Skalpell geschehen oder durch einen Tropfen
Wasser, der die Schicht an der betreffenden Stelle auflost. Beim ersten Verfahren besteht die
Gefahr, dass entweder in die darunterliegende Schicht gekratzt wird oder dass nicht tief genug
gekratzt wird. Beim zweiten Verfahren besteht die Gefahr, dass sich in dem Wassertropfen das
aufgeloste Material nicht ausreichend verdiinnt, so dass nach dem Trocknen des Wassers ein
dinner, jedoch nicht sichtbarer Film auf dem Substrat zuriickbleibt.

Fir die Messungen wurde zunichst das wasserbasierte Verfahren eingesetzt. Aufgrund des
dabei erforderlichen hohen Aufwands wurde spéater jedoch das Kratzverfahren bevorzugt, um
unmittelbar nach dem Beschichtungsvorgang die Trockenschichtdicke bestimmen zu kénnen.
Aufgrund von Schwankungen in der Trockenschichtdicke, insbesondere infolge der oszillie-
renden Auftragsgeschwindigkeit entlang der Beschichtungsrichtung, ist eine reproduzierbare
Schichtdickenmessung ohnehin nur in engen Grenzen maglich.

5.4.3. Optische Bewertung

Aufgrund der Polarisatorwirkung der aufgetragenen Schicht lasst sich sehr schnell eine opti-
sche Bewertung unter polarisiertem Licht vornehmen, z. B. mittels eines Folienpolarisators.
Fehlorientierungen der Supramolekiile in der LFK-Schicht schlagen sich so direkt in Hellig-
keitsschwankungen nieder, die im unpolarisierten Licht nicht erkennbar sind. Stérungen im
Schichtauftrag, die mit blolem Auge nicht erkennbar sind, sind letztendlich irrelevant fiir die
angedachte Anwendung. Zur Verdeutlichung der Niitzlichkeit des polarisierten Lichts fiir die
optische Bewertung sind in Abbildung 5.11 zwei Aufnahmen desselben Substrats dargestellt,
mit und ohne Polarisationsfilter. In Abbildung 5.11a sind keinerlei Stérungen zu erkennen,
wohingegen in Abbildung 5.11b deutliche Defekte zu sehen sind.
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a. Unter nicht polarisiertem Durchlicht b. Unter polarisiertem Durchlicht, senk-
recht zur Auftragsrichtung

Abbildung 5.11.: Druckbild eines LFK-Polarisators, hergestellt im Schlitzdiisenbeschichtungs-
verfahren

5.5. Parameterbereiche flr stabile Beschichtungen

Um darlegen zu konnen, inwiefern das Schlitzdiisenbeschichtungsverfahren die zu Anfang des
Kapitels abgeleiteten Forderungen erfiillt, sollen zunéchst die Bereiche stabiler Beschichtungen
ermittelt werden. Ausgangspunkt sind die in Kapitel 2.8.1 dargelegten theoretischen Grundlagen,
mit deren Hilfe Voraussagen zur Stabilitdt der vorliegenden Materialien und des eingesetzten
Beschichtungssystems getroffen werden sollen. Im Anschluss werden diese Voraussagen mit
den Ergebnissen aus Beschichtungsversuchen abgeglichen.

Als ersten Uberblick iiber die durchgefiithrten Beschichtungen sind in Abbildung 5.12 die Tro-
ckenschichtdicken samtlicher stabiler Beschichtungsvorgiange iiber dem Schlitzdiisenabstand
eingetragen. Mit unverandertem LFK wurden minimale Trockenschichtdicken von ca. 400 nm
erzielt, wihrend mit LFK, der vor der Beschichtung verdiinnt worden war, ca. 250 nm erreicht
wurden.

In Abbildung 5.13 sind dieselben Beschichtungsvorgiange in Abhéngigkeit der Auftragsge-
schwindigkeit dargestellt. Gleichsam bei niedriger Auftragsgeschwindigkeit (ca. 5 mm/s) und
bei hoher Auftragsgeschwindigkeit (ca. 17 mm/s) konnten die minimalen Trockenschichtdicken
erzielt werden.
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Abbildung 5.12.: Trockenschichtdicken stabiler Beschichtungen, abhangig vom Diisenabstand
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Abbildung 5.13.: Trockenschichtdicken stabiler Beschichtungen, abhiangig von der Auftrags-
geschwindigkeit v
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5.5.1. Vorbereitende Untersuchungen und Annahmen

Zunichst soll der Stabilitatsbereich fiir den Fall des Low-Flow-Limits gemaf3 Gleichung (2.79)
dargestellt werden, d. h., es wird die Stabilitat des filmbildenden Meniskus betrachtet. Gemaf3
[32] wird dazu die Kapillarzahl Ka = % der jeweiligen Beschichtung in Abhédngigkeit vom Dii-
senabstand ermittelt. Dazu muss zunichst die dynamische Viskositdt des LFK in Abhéngigkeit
von der Schergeschwindigkeit bestimmt werden. Dies wurde von der Firma FMP Technology
GmbH [49] durchgefiihrt und es ergaben sich die in Abbildung 5.14 dargestellten Werte. Deutlich
zu erkennen ist ein scherverdiinnendes Verhalten, d. h., mit zunehmender Schergeschwindigkeit
nimmt die Viskositat ab. Der LFK zeigt somit nicht Newton’sches Verhalten.

5.5.1.1. Approximation der Viskositatswerte

Um nun die Viskositatswerte fiir simtliche Schergeschwindigkeitswerte approximieren zu
konnen, kann die Abhangigkeit der Viskositat von der Schergeschwindigkeit durch eine Nédhe-
rungsformel beschrieben werden. Dazu eignet sich in ihrer allgemeinen Form z. B. die Gleichung
von Carreau-Yasuda [50], welche die Abhéngigkeit der Viskositat von der Schergeschwindigkeit
beschreibt:

n() =mo [1+ ()" (5.2)

wobei 77y die sogenannte Nullviskositat beschreibt, d. h. die Viskositat bei nicht vorhandener
Scherung. Weiterhin bezeichnet A eine charakteristische Zeitkonstante. Bei den Bezeichnern
n und m handelt es sich um empirische Groflen. Wird diese Gleichung an die Messwerte
in Abbildung 5.14 approximiert, ergeben sich die Werte ny = 66,29mPa-s, A = 8,961 ms,
n = 0,8304 und m = 0,8353.

Zur Berechnung von Ka wird nun die Approximation nach Gleichung (5.2) verwendet. Zur
Bestimmung des ,,Arbeitspunkts® in der approximierten Kurve wird die Schergeschwindigkeit
benotigt. Vereinfachend wird diese aus dem Quotienten der Auftragsgeschwindigkeit vs und
dem Abstand d zwischen Schlitzdiisenlippen und Substrat berechnet:

Yy = —. (5.3)

Weiterhin wird der dimensionslose Abstand d* = % als Verhéltnis von Schlitziisenabstand d
und Nassschichtdicke h eingefiihrt. Dies ist eine ibliche Darstellungsweise bei der Analyse von
Schlitzdiisenbeschichtungen, da sich damit Beschichtungsergebnisse unabhéngig von diesen
beiden Grofien vergleichen lassen. Fiir die Grenze des Low-Flow-Limits aus Gleichung (2.79)
folgt damit:

1,82
Ka~ —22 (5.4)

(d*—1)?
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Abbildung 5.14.: Viskositat in Abhéngigkeit von der Schergeschwindigkeit nach Messungen
der Firma FMP Technology GmbH [49]

Aus den Beschichtungen ist der Parameter d direkt bekannt. Die Nassschichtdicke h dagegen
kann nur indirekt bestimmt werden, entweder aus dem Volumenstrom oder aus der gemessenen
Trockenschichtdicke, sofern allgemein das Verhiltnis zwischen Nassschicht- und Trocken-
schichtdicke bekannt ist. Da keine Messung des Volumenstroms erfolgte, kann der Volumen-
strom selbst nur indirekt aus der vorgegebenen Pumpendrehzahl bestimmt werden. Wie jedoch
bereits in Kapitel 5.3.2 beschrieben, ist der tatsachliche Volumenstrom nur bedingt proportional
zur vorgegebenen Pumpendrehzahl. Die Trockenschichtdicke kann hingegen direkt gemessen
werden, jedoch aufgrund der Schichtdickenschwankungen in der Auftragsschicht nur lokal.

5.5.1.2. Ermittlung des Schichtdickenverhéltnisses zwischen Nassschicht und
Trockenschicht

Zur Ermittlung des Schichtdickenverhéltnisses zwischen Nassschicht und Trockenschicht muss
zunédchst das Verhaltnis zwischen der Dichte der Trockenschicht pg — im Folgenden als Feststoff
bezeichnet — und der Dichte des Auftragsmaterials in fliisssiger Form g — im Folgenden als Tinte
bezeichnet — bestimmt werden. Unter Vernachlassigung einer moglichen Volumenkontraktion
der Mischung von Losemittel und Feststoff in der LFK-Tinte lésst sich folgende Beziehung fiir
die Volumina der Einzelkomponenten aufstellen:

Vi = Vis + Vim, (5.5)
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wobei Vi, Vi und Vi, das Volumen der Tinte, des Feststoffs und des Losemittels bezeichnen.
Jeder Volumenanteil kann durch seine Dichte p und seine Masse m gemafl V = % ausgedriickt

werden. Aus Gleichung (5.5) folgt:
M _ mis | Mim (5.6)
Oti Ofs Olm

Der Feststoffmassenanteil wg, der LFK-Tinte ist bekannt und damit auch der Massenanteil 1 — wy
des Losemittels, so dass sich folgender Ausdruck ergibt:

M WM (1 — wgs) - my

(5.7)

Oti Ofs Olm

Damit ergibt sich fiir die Dichte der LFK-Tinte in Abhédngigkeit von der Feststoffdichte und der
Losemitteldichte folgende Gleichung:

1
Oti = Wi T-wg
Ofs Olm

(5.8)

Dies gilt allerdings nur unter der Voraussetzung, dass sich in der Trockenschicht, die durch
den Feststoff gebildet wird, keine ,Locher” oder ,Poren® befinden, die das Volumen vergréf3ern
und damit die Dichte verringern wiirden. Die resultierende Gleichung ist so auch in [32]
angegeben.

Die Dichte der LFK-Tinte ist aus eigenen Messungen bekannt:

g
Ot = 1,06 —3- (59)

cm
Das Losemittel besteht hauptséachlich aus Wasser und zu wenigen Gewichtsprozent aus un-
bekannten Additiven, die deswegen vernachlissigt werden, so dass gy, = 1g/cm® angenom-
men wird. Des Weiteren betragt gemaf3 Herstellerdatenblatt [20] der Feststoffmassenanteil

wr = 12,4 %.

Somit ergibt sich gemaf3 Gleichung (5.8) fiir den LFK eine Feststoffdichte von

o ~ 184 ——. (5.10)
cm

Entsprechend ergibt sich fiir das Dichteverhaltnis

& <174, (5.11)

Oti

Damit lasst sich nun die Nassschichtdicke h aus der Trockenschichtdicke Ay, gemaf3 folgendem
Zusammenhang berechnen:
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mi
h Vi o - My 1
St OOk (5.12)
he Vi o QMW Qu W
So ergibt sich fiir die Nassschichtdicke des LFK:
h ~ 145 - hy. (5.13)

Des Weiteren ist fiir die Berechnung der Kapillarzahl Ka die Oberflaichenspannung ¢ notwendig,
die ebenfalls von der Firma FMP Technology GmbH zu

mN
o =2728— (5.14)
m

bestimmt wurde [49].

5.5.1.3. Einfluss des Differenzdrucks auf den Volumenstrom

Der bereits in Kapitel 5.3.2 beschriebene Einfluss des Differenzdrucks auf den tatsiachlichen
Volumenstrom ist bei den hier vorliegenden Materialeigenschaften in Kombination mit den
Prozessparametern sehr deutlich. Je nach Abstand zwischen Schlitzdiise und Substrat oder auch
je nach Weite des Diisenspalts ergeben sich bei gleicher Pumpendrehzahl unterschiedliche
Volumenstrome, d. h. der in Gleichung (5.1) eingefithrte volumetrische Wirkungsgrad 7y,
andert sich. Da der Volumenstrom nicht direkt gemessen wurde, wird er mit Hilfe des zuvor
berechneten Schichtdickenverhaltnisses (5.13) gemaf3 Gleichung (2.61) aus der gemessenen
Trockenschichtdicke hy,, der bekannten Bahnbreite b und der vorgegebenen Substratgeschwin-
digkeit vs berechnet:

V=145 hy b - vs. (5.15)

Damit ergibt sich der volumetrische Wirkungsgrad nv, = Van aus dem bekannten Verdran-
gungsvolumen V, und der vorgegebenen Pumpendrehzahl np. In Abbildung 5.15 ist dargestellt,
wie sich der volumetrische Wirkungsgrad der Pumpe in Abhangigkeit von der Pumpendrehzahl

andert.

Es wird deutlich, dass mit zunehmender Pumpendrehzahl der volumetrische Wirkungsgrad
geringer wird, was darauf hindeutet, dass der Differenzdruck zwischen Ein- und Ausgangsseite
der Pumpe zunimmt. Bei kleiner Pumpendrehzahl nahert sich der volumetrische Wirkungsgrad
dem Ideal von 1 an. Vernachlissigt man die Zufithrungsleitungen und betrachtet nur die
Stromung zwischen den Platten der Schlitzdiise, so handelt es sich hierbei ndherungsweise um

eine Poiseuille-Stromung. Es gilt dann fiir den Volumenstrom die Gleichung (2.66) mit dem
Zusatz vs = 0, da der Couette-Stromungs-Anteil entfallt:
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Abbildung 5.15.: Abhangigkeit des volumetrischen Wirkungsgrads von der Pumpendrehzahl
bei stabilen Beschichtungsvorgiangen, Schlitzweite als Parameter

3
__bd 4 (5.16)
12n Ax
Proportional zum Volumenstrom V baut sich in der Schlitzdiise die Druckdifferenz Ap auf.
Betrachtet man in Abbildung 5.15 nur die Werte fiir eine Schlitzweite von 100 pm, so zeigt die
dazu berechnete Regressionsgerade eine Abhéngigkeit des volumetrischen Wirkungsgrads von
der Drehzahl und damit vom Volumenstrom.

Ebenso zeigt sich der Einfluss der Schlitzweite und damit des Diisenplattenabstands auf den
Differenzdruck an der Pumpe. Zwischen der Druckdifferenz in der Schlitzdiise und dem Plat-
tenabstand - hier d — besteht gemaf3 Gleichung (5.16) eine kubische Abhéngigkeit, wobei
die Druckdifferenz mit kleiner werdendem Plattenabstand ansteigt. Dies steht in Einklang
mit Abbildung 5.15, wo der volumetrische Wirkungsgrad bei der kleinsten Schlitzweite am
geringsten ist.

In Abbildung 5.16 sind die Werte fiir das Schichtdickenverhaltnis nach dem Abstand zwischen
Diise und Substrat — 50 pm und 100 pm - sortiert, wobei die Schlitzweite stets 100 um betragt.
Verringert sich der Abstand zwischen Schlitzdiise und Substrat, sollte der Differenzdruck
an der Pumpe zunehmen und damit der volumetrische Wirkungsgrad abnehmen. Aufgrund
der grolen Streuung der Messwerte lasst sich in Abbildung 5.16 dazu jedoch keine Aussage
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Abbildung 5.16.: Abhangigkeit des volumetrischen Wirkungsgrads von der Pumpendrehzahl
bei stabilen Beschichtungen, Schlitzweite w = 100 um, Diisenabstand als
Parameter

treffen. Es ist lediglich zu erkennen, dass bei einem Diisenabstand von 50 pm die zugehorige
Regressionsgerade eine betragsmiflig grolere Steigung aufweist als bei einem Diisenabstand
von 100 pm. Dies konnte darauf hindeuten, dass bei kleinerem Diisenabstand der Einfluss der
Pumpendrehzahl auf den volumetrischen Wirkungsgrad grofer ist.

5.5.2. Low-Flow-Limit

Fiir jeden Beschichtungsvorgang lasst sich nun aus den bekannten Werten fiir Auftragsge-
schwindigkeit vg, Schlitzdiisenabstand d zwischen Diisenlippen und Substrat und gemessener
Trockenschichtdicke hy, jedem normierten Abstand d* gemaf3 Gleichung (5.4) ein Wert fir Ka
zuordnen. In Abbildung 5.17 sind die entsprechenden Datenpunkte samtlicher stabiler Beschich-
tungsvorgange eingetragen. Daneben ist die Kurve des Low-Flow-Limits eingezeichnet. Es zeigt
sich, dass samtliche stabilen Beschichtungen unterhalb des Low-Flow-Limits liegen und somit
anscheinend das Stabilitatskriterium erfiillen. Es stellt sich nun die Frage, ob dieses Kriterium
tatsachlich die stabilen von den instabilen Beschichtungen unterscheidet. Zur Klarung der
Frage werden im nachsten Schritt zusatzlich die Datenpunkte der instabilen Beschichtungen
berechnet.

Bei den instabilen Beschichtungen ergibt sich die Schwierigkeit, dass keine aussagekréafti-
gen Messungen fiir die Trockenschichtdicke moglich sind, um daraus die Nassschichtdicke
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Abbildung 5.17.: Low-Flow-Limit-Betrachtung der Kapillarzahlen stabiler Beschichtungsvor-
gange in Abhangigkeit vom normierten Diisenabstand d*, Nassschichtdicke
aus gemessener Trockenschichtdicke berechnet

zu berechnen: Die Nassschichtdicke an den beschichteten Stellen ist groff genug, um lokal
einen Meniskusabriss zu verhindern. Die lokale Nassschichtdicke lasst jedoch keine Aussage
iiber die Stabilitat des Meniskus auf der gesamten Beschichtungsbreite zu, weil eine solche
Nassschichtdicke aufgrund des Volumenstroms vollflichig gar nicht méoglich wére.

Folglich muss eine fiktive Nassschichtdicke herangezogen werden, die sich aufgrund der Auf-
tragsgeschwindigkeit und des Volumenstroms gemaf3 Gleichung (2.61) ergeben miisste. Der
Volumenstrom kann tiber den vom Differenzdruck abhédngigen volumetrischen Wirkungsgrad
aus der vorgegebenen Pumpendrehzahl bestimmt werden. Dazu wird der volumetrische Wir-
kungsgrad mit Hilfe von Abbildung 5.15 abgeschitzt. Im ungiinstigsten Fall betréagt hier der
volumetrische Wirkungsgrad nv, ~ 0,5.

Die sich ergebenden Datenpunkte fiir simtliche Beschichtungen - stabile und instabile - sind
in Abbildung 5.18 dargestellt. Die Datenpunkte der stabilen Beschichtungen wurden ebenfalls
aus der vorgegebenen Pumpendrehzahl berechnet, so dass sie gegeniiber Abbildung 5.17
verschoben sind. Bis auf wenige Ausnahmen befinden sich auch die Datenpunkte der instabilen
Beschichtungen innerhalb des Low-Flow-Limits. Die Moglichkeit, dass der volumetrische
Wirkungsgrad falsch gewahlt wurde, ist unwahrscheinlich, da sich die Bereiche der Datenpunkte
stabiler und die Bereiche der Datenpunkte instabiler Beschichtungen tiberschneiden. Daraus
folgt, dass der Grofiteil der instabilen Beschichtungen ein anderes Stabilitatskriterium verletzt.
Dazu wird im Folgenden die Stabilitdt des benetzenden Meniskus miteinbezogen.
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Abbildung 5.18.: Low-Flow-Limit-Betrachtung der Kapillarzahlen stabiler und instabiler Be-
schichtungsvorginge in Abhangigkeit vom normierten Diisenabstand d*,
Nassschichtdicke aus vorgegebenem Volumenstrom berechnet

5.5.3. Visko-kapillares Stabilitatskriterium

Der benetzende Meniskus liegt am Substrat unter einem Kontaktwinkel ¢4, an (siehe Abbil-
dung 2.16). Im statischen Fall der Benetzung von zerstdaubungsgeatztem ITO durch LFK betragt
b = 20° [49]. Wegen Ka < 1 ist dieser Wert auch fiir den dynamischen Fall giiltig. Wird von
auflen kein Unterdruck angelegt, besitzt der benetzende Meniskus eine konkave Form, ist also
ins Diiseninnere gewdlbt [34]. In Abwandlung zu (2.87) gilt daher:

2
1,34 - Ka3— +
h

2 dt

o (bdvs dV\ 12nl 1+ cos iy
bd> 7 d

2
<A <134 -Ka3— + - — - . (5.17
< App < a 5 ” o (5.17)

o  (bdvs dV) 12pl N 6nvsl 1+ cosiy
h bd3 d? d

Die weiteren Schritte sind an die Darstellung in [36] angelehnt. Zur Betrachtung der Schichtdi-
cke wird nun in Gleichung (5.17) der Volumenstrom %—‘t/ = V durch die Beziehung V.= h - b - vg
aus Gleichung (2.61) ersetzt, so dass sich folgende Gleichung ergibt:
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d 12nuvsl 1+ cosiy
& 7T d

20
1,34 - Ka3— + (——h
h 2

20 (d 12nvsl  6nusl 1+ cos i
< Apfb <134- Ka3ﬁ + (E - h) 7 7 -0 p . (518)

Fiir den speziellen Fall Apg, = 0 ergibt sich nach Multiplikation mit (—h) auf beiden Seiten:

12nvsl 1+ 6nvgl
0 <h? ’7:5 +h|o cos ¥ - Ul;s —1,34~Ka§0' bzw. (5.19a)
d d d? | —
— =C
=A =B
12nvgl 1+ 12nvsl
0 sp2 1200l (GLrcosyy 12mul) o b (5.19b)
d3 d d? ) —
— =:C’
=:A’ =:B’

wobei A, Bund C bzw. A’, B" und C’ Konstanten beziiglich h sind. Der allgemeine Losungsansatz
der quadratischen Gleichung in A lautet dann:

. oBx VB2 aAC (5.208)
S , .zla
12 2A
_B' + VBZ _4AC
ha > — . (5.20b)

Da —4AC = —4A'C’ > 0 gilt, ist VB> —4AC > B bzw. VB2 — 4A’C’ > B’ und somit bleibt

wegen der Voraussetzung, dass h > 0 gelten muss, nur jeweils eine Losung iibrig:

<—B + VB2 —4AC

hy i (5.21a)
—B' + VB? —4A'C’
hs > . (5.21b)
2A

In Abbildung 5.19 sind die so berechenbare untere und die obere Grenze fiir die Nasschichtdicke
in Abhéngigkeit von der Auftragsgeschwindigkeit bei einem Abstand d = 100 pm zwischen
Schlitzdiise und Substrat dargestellt. Die Nassschichtdicken der einzelnen Beschichtungsvor-
gange wurden mit Hilfe des bereits bekannten volumetrischen Wirkungsgrads vy, = 0,5 und
des Verdrangungsvolumens V, = 1,5 uL aus der jeweils vorgegebenen Pumpendrehzahl berech-
net. Es sind nur solche Beschichtungen eingetragen, bei welchen der Abstand der Schlitzdiise
vom Substrat d = 100 um betragt.

Die Nassschichtdicken der stabilen Beschichtungen liegen iiberwiegend im berechneten In-
tervall, wiahrend die Nassschichtdicken der instabilen Beschichtungen groftenteils au3erhalb
liegen. Allerdings befinden sich gerade bei geringen Nassschichtdicken aufgrund des schmalen
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Abbildung 5.19.: Stabilitatsgrenzen der Nassschichtdicke in Abhéngigkeit von der Auftrags-
geschwindigkeit, d = 100 pm

Stabilitatsbereichs viele Beschichtungen an der Grenze zur Instabilitit. Damit lassen sich nur
schwerlich reproduzierbar stabile Beschichtungsvorgénge erzielen. Bei geringeren Abstdnden
der Schlitzdiise zum Substrat lassen sich geringfiigig diinnere Schichten erzielen. Dazu sind in
Abbildung 5.20 die Grenzen bei einem Schlitzdiisenabstand von d = 45 pm eingetragen. Die
betrachteten Beschichtungen weisen Schlitzdiisenabstande zwischen 40 pm und 50 pm auf. Der
Bereich stabiler Nassschichtdicken ist nun zwar etwas grofier, jedoch ist ein Schlitzdiisenab-
stand von 45 um hinsichtlich méglicher Welligkeiten im Substrat oder in der Substratauflage,
insbesondere bei grofieren Flachen, gegebenenfalls zu gering.

Nachdem sich gezeigt hat, dass sich mit Hilfe der Parameter Auftragsgeschwindigkeit v,
Volumenstrom V und Schlitzdiisenabstand d der Bereich stabiler Beschichtungen insbesondere
hinsichtlich geringerer Nassschichtdicken nicht substanziell vergréflern lasst, bleibt als letzte
Moglichkeit zu untersuchen, wie sich eine Viskositatsanderung der LFK-Tinte auswirkt.

5.6. Beschichtung mit verminderter Viskositat

Insbesondere bei einer Verminderung der Viskositét ist eine Verbesserung hinsichtlich diinnerer
Schichtauftrage zu erwarten, da sich die Kapillarzahl verkleinert. Zur Reduzierung der Viskositat
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Abbildung 5.20.: Stabilitatsgrenzen der Nassschichtdicke in Abhéngigkeit von der Auftrags-
geschwindigkeit, d = 45 um

wird der LFK beziiglich des Volumens im Verhiltnis 1:1 mit Wasser verdiinnt, das eine Viskositat
von ca. 1 mPa - s aufweist. Die Viskositat der Mischung konnte nicht bestimmt werden.

Zur Berechnung des Verhéltnisses von Nassschichtdicke h zu Trockenschichtdicke Ay muss
zunéchst die Dichte der verdiinnten LFK-Tinte bestimmt werden. Dazu wird angenommen,
dass sich durch das Mischen das Gesamtvolumen Vi o4 nicht dndert:

Vti,mod = Vi + Vim. (5.22)

Aufgrund des Mischungsverhéltnisses gilt zudem:

1
Vi = Vim = EVti,mod' (5.23)

Da die Masse beim Mischen erhalten bleibt, gilt fiir die Gesamtmasse M mod:
Mtimod = Mti + Mim. (5.24)

Die einzelnen Massen lassen sich in Abhéngigkeit des Gesamtvolumens folgendermaflien
ausdriicken:
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1
my = Vi - 0 = EVti,mod * Ot (5.25a)

1
und analog My = E‘Gi’mod * Olm- (5.25b)

Eingesetzt in Gleichung (5.24) ergibt sich die Dichte der verdiinnten LFK-Mischung zu:

Mg 1
thmod 5 (e + om) =103 %. (5.26)

Vti,mod cm

Oti,mod =
Der Feststoffmassenanteil der modifizierten LFK-Tinte wgs moq berechnet sich folgendermaflen:

mgs
m, mg W,
Wis mod = S =M - 5 1 0,602. (5.27)
> Mim Olm
mi + Mim 1+ g 1+ E

Daraus folgt fiir das Dichteverhaltnis von Feststoff und modifizierter LFK-Tinte:

Ofs
Oti,mod

~ 1,79. (5.28)

Analog zu Gleichung (5.12) ergibt sich damit:

Amod = 29,7 - hi. (5.29)

In Abbildung 5.21 ist der volumetrische Wirkungsgrad dargestellt, der sich aus der vorgege-
benen Pumpendrehzahl und Messungen der Trockenschichtdicke ergibt. Auffillig sind die
ungewdhnlich niedrigen Wirkungsgrade bei einer Pumpendrehzahl von ca. 670 U/min. Hier
liegt moglicherweise Rakelbetrieb vor, d. h., die Schlitzdiise hat iberschiissiges Material wegge-
schoben, so dass hinterher die Trockenschichtdicke effektiv zu diinn ist. Andererseits betreffen
diese Extremwerte nur die drei ersten Beschichtungen nach Reinigung des Beschichtungs-
systems mit Wasser. Moglicherweise war noch Wasser im System, so dass der Feststoffanteil
zunachst deutlich geringer als berechnet war. Ansonsten ist anders als im Fall der unverdiinn-
ten LFK-Tinte aufgrund der geringen Zahl an Messpunkten keine eindeutige Aussage zur
Abhiangigkeit des volumetrischen Wirkungsgrads von der Pumpendrehzahl moglich.

Da die Viskositat der modifizierten LFK-Tinte unbekannt ist, wird zur Betrachtung des Low-
Flow-Limits als grobe Abschatzung der Viskositatswert 79 mod = %ryo angenommen. Das Er-
gebnis ist in Abbildung 5.22 dargestellt. Es fallt auf, dass im Gegensatz zur unverdiinnten
LFK-Tinte stabile Beschichtungen bis an das Low-Flow-Limit heranreichen. Falls der Visko-
sitatswert zu hoch gewihlt sein sollte, liegen die Datenpunkte etwas weiter unterhalb der
Low-Flow-Limit-Kurve.
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Abbildung 5.21.: Abhangigkeit des volumetrischen Wirkungsgrads von der Pumpendrehzahl
bei stabilen Beschichtungsvorgangen mit verdiinnter LFK-Tinte, Diisenab-
stand als Parameter

Zum Vergleich sind in Abbildung 5.23 stabile und instabile Beschichtungen dargestellt. Wie
bei der unverdiinnten LFK-Tinte wurde hierzu die Nassschichtdicke mit Hilfe des volumetri-
schen Wirkungsgrads nv, = 0,5 aus der eingestellten Pumpendrehzahl abgeschatzt. Obwohl
die dargestellten Ka-Werte aufgrund der zweifachen Abschéatzung — von Viskositat und von
Volumenstrom — wenig aussagekréftig sind, so scheinen die instabilen Beschichtungen doch
etwas abgesetzt zu sein von den stabilen Beschichtungen, was auf eine gewisse Wirksamkeit
des Low-Flow-Limits bei verdiinnter LFK-Tinte hindeuten kénnte.

5.7. Gesamtbewertung des
Schlitzdiisenbeschichtungsverfahrens

Wie bereits in Abbildung 5.12 dargestellt, sind konnten mit unverédnderter LFK-Tinte in der
Praxis minimale Trockenschichtdicken von ca. 400 nm erzielt werden, wihrend mit verdinnter
LFK-Tinte ca. 250 nm erreicht wurden. Aufgrund der herabgesetzten Viskositat sind solche
Trockenschichtdicken auch bei groflerem Diisenabstand moglich. Der geringe Feststoffanteil
fihrt dabei zu einer geringeren Trockenschichtdicke als dies bei einer Tinte mit lediglich
herabgesetzter Viskositat moglich wére.
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Abbildung 5.22.: Low-Flow-Limit-Betrachtung der Kapillarzahlen stabiler Beschichtungsvor-
gange verdinnter LFK-Tinte in Abhangigkeit vom normierten Diisenab-
stand d”

Die Grenzkurven in Abbildung 5.19 zeigen deutlich, dass bei unveranderter LFK-Tinte die
Grenze fur eine geringe Nassschichtdicke erreicht ist. Nur durch eine niedrigere Auftragsge-
schwindigkeit oder einen geringeren Abstand zwischen Schlitzdiise und Substrat kénnten noch
kleinere Nassschichtdicken hergestellt werden. Hinzu kommt dabei ein kleiner werdendes
Prozessfenster.

Hinsichtlich der in Kapitel 5.1 definierten Forderungen an das Beschichtungsverfahren kann das
Schlitzdiisenverfahren in dieser Form nicht alle Anforderungen erfiillen. Insbesondere ist es mit
den gegebenen Materialeigenschaften kaum moglich, gleichzeitig diinne Trockenschichtdicken
(< 400 nm) bei groflem Schlitzdiisenabstand (> 100 um) herzustellen. Dies wird auch durch
[17] bestitigt, wo ebenfalls das Schlitzdiisenbeschichtungsverfahren fiir den Auftrag des LFK-
Polarisators fiir den Einsatz in Fliissigkristallanzeigen untersucht wurde: Der Abstand zwischen
Schlitzdiise und Substrat wird ebenda mit ,,10-30 um“ angegeben.

Dariiber hinaus muss die Auftragsgeschwindigkeit fiir einen reproduzierbar stabilen Auf-
tragsprozess bei diesen diinnen Schichten sehr niedrig sein. Mit 5 mm/s = 30 cm/min ist die
Auftragsgeschwindigkeit hinsichtlich der geforderten Wirtschaftlichkeit zu gering, jedoch
ausreichend, um die zur Ausrichtung der Supramolekiile notwendigen Scherkréfte zu bewirken.
Somit sind die Forderungen 3a, 7 und 8b nur unzureichend erfiillt. Ein etwas besseres Bild ergibt
sich wie gezeigt, falls eine LFK-Tinte mit niedrigerer Viskositdt und bzw. oder geringerem
Feststoffanteil zur Verfiigung steht.
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Abbildung 5.23.: Low-Flow-Limit-Betrachtung der Kapillarzahlen stabiler und instabiler Be-
schichtungsvorgange verdiinnter LFK-Tinte in Abhangigkeit vom normier-
ten Diisenabstand d*, Nassschichtdicke aus vorgegebenem Volumenstrom
berechnet

Aufgrund der unzureichenden Gleichformigkeit des Antriebs des Portalsystems kann in die-
sem Fall auch die Forderung 2b nicht erfiillt werden, was jedoch nicht ursichlich mit dem
Schlitzdiisenverfahren zusammenhangt.

Die Forderung 9 ist ebenfalls nur teilweise erfiillbar. Parallel zur Auftragsrichtung ist der
Schichtauftrag sehr prazise auf die Lange b der Diisenlippen begrenzt, jedoch lésst sich ein
gewisser Anfahrbereich mit iiberschiissigem LFK-Material nicht ohne weiteres verhindern,
so dass eine Schichtdickentiberh6hung auftritt. Der Anfahrbereich ist notwendig, weil sich
mit dem Starten des Volumenstroms nicht unmittelbar ein Meniskus zwischen Diisenlippen
und Substrat ausbildet. Zum Ende des Schichtauftrags ist durch gleichzeitiges Stoppen des
Volumenstroms und Abheben der Diise eine hinreichend genaue Begrenzung moglich.

5.8. Schichteigenschaften

Im Hinblick auf die weiteren Fertigungsschritte fiir eine Flussigkristallzelle sind nachfolgend
die mechanischen und chemischen Eigenschaften der LFK-Schicht dargestellt.
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5.8.1. Schichthaftung

Zur chemischen Stabilisierung des LFK wie in Kapitel 2.4 dargestellt ist die Behandlung der ge-
trockneten LFK-Schicht mit einer Bariumnitratlosung notwendig. Es hat sich gezeigt, dass es zur
erfolgreichen Stabilisierung ausreicht, die Schicht wenige Sekunden in die Bariumnitratlosung
zu tauchen.

Um tiberschiissige Bariumnitratlosung zu entfernen bzw. um Reaktionsprodukte von der LFK-
Schicht zu entfernen, ist eine anschlieBende Spiilung mit Wasser notwendig.

Es hat sich herausgestellt, dass sich die LFK-Schicht, wenn sie auf unbehandeltes Glas oder
eine unbehandelte ITO-Schicht aufgetragen worden ist, bereits wéhrend des Eintauchens in
die Bariumnitratlosung, aber besonders deutlich beim Abspiilvorgang, in Streifen ablést. Das
Ergebnis dieses Effekts ist in der Aufnahme in Abbildung 5.24 abgebildet.

Abbildung 5.24.: Aufnahme eines Substrats mit streifenweiser LFK-Ablosung

Besonders gute Schichthaftung besteht bei der Beschichtung auf plasmabehandelter Oberfla-
che. Diese Plasmabehandlung (hier durch Sputtern, siehe Kapitel 2.5) muss innerhalb weniger
Minuten vor dem Auftrag der LFK-Schicht stattfinden, so dass die Oberflachenenergie zum Zeit-
punkt der Beschichtung heraufgesetzt ist. Dies fiihrt einerseits zu einer grundsatzlich besseren
Benetzbarkeit der Oberflache durch die LFK-Tinte, andererseits kommt es anscheinend zu einer
stabileren Bindung der LFK-Molekiile an die Oberflache. Insbesondere auf einer ITO-Schicht
lasst sich mit der Plasmabehandlung eine hohe Schichthaftung erzielen. Bei unbeschichtetem
Glas oder Siliziumoxid-Schichten kommt es wéhrend des Spiilvorgangs weiterhin leicht zu
Ablosungen. Wie bereits in Kapitel 4.2 dargestellt, handelt es sich bei der LFK-Tinte um eine
Saure. Da nun bei ITO die fotolithografische Strukturierung tiblicherweise mit einer Saure
durchgefithrt wird, konnte der Grund fiir die gute Oberflaichenhaftung des LFK darin bestehen,
dass die LFK-Tinte mit der Oberflache der plasmabehandelten ITO-Schicht chemisch reagiert
und so eine Bindung eingeht. Die Plasmabehandlung von Oberflichen wird eingesetzt, um eine
bessere Atzbarkeit des jeweiligen Materials zu erzielen.
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Die LFK-Schicht an sich ist sehr weich. Wie bereits im Kapitel 5.4.2 dargestellt, reicht bereits ein
Gewicht von 1 mg einer Kugelférmigen Spitze mit einem Radius von 5 pm aus, um die Schicht
zu beschéddigen. So reicht es auch aus, mit einem Tuch iiber die Oberflaiche der LFK-Schicht zu
wischen, um diese zu entfernen oder zumindest zu beschéadigen.

Dabher sollte diese Schicht in den weiteren Prozessen mechanisch moglichst wenig beansprucht
werden. So muss die LFK-Beschichtung vom Randbereich entfernt werden, wo spiter der
Klebstoffrahmen aufgebracht wird. Wenn eine prazise Begrenzung des Beschichtungsbereichs
nicht moglich ist, muss die LFK-Schicht nachgearbeitet werden. Eine Moglichkeit, die aber nur
fiir kleine Stiickzahlen und Flachen anwendbar ist, besteht im Abwischen der entsprechenden
Randflachen mit einem wassergetrankten Tuch. Eine weitere Moglichkeit ist die im Folgenden
vorgestellte Methode der fotolithografischen Strukturierung.

5.8.2. Chemische Empfindlichkeit

Eine LFK-Schicht auf plasmabehandelter ITO-Schicht ist derart chemisch stabil und stark haf-
tend, dass sie selbst in einem Aceton- oder Propanolbad wahrend einer Ultraschallbehandlung
nicht beschadigt wird. Dies ist sogar dann der Fall, wenn die LFK-Schicht noch nicht chemisch
stabilisiert wurde. Dies ermdglicht es, die LFK-Schicht fotolithografisch zu strukturieren.

5.8.3. Fotolithografische Strukturierung

Nach Aufbringen eines fotoempfindlichen Negativlacks wird dieser nach Belichtung iiblicher-
weise mit einem wasserbasierten Entwickler entwickelt, der den Fotolack in den belichteten
Bereiche entfernt. Im Fall einer darunterliegenden, nicht stabilisierten LFK-Schicht wird diese
dadurch in den selben Bereichen aufgrund ihrer Wasserloslichkeit mit entfernt. Im anschlie-
enden Schritt zur Fotolackentfernung mit Lésungsmitteln wie Aceton und Propanol bleibt die
strukturierte LFK-Schicht zuriick.

Wichtig ist hierbei die Qualitat der LFK-Schicht. Jegliche Blaschen, harte Kanten oder Uneben-
heiten, die vom Fotolack nicht vollstandig abgedeckt werden konnen, fithren zu Lochern in der
Lackschicht, in die der Entwickler eindringen und die LFK-Schicht in unerwiinschten Bereichen
entfernen kann.

Die fotolithografische Strukturierung ermdglicht ein préazises Entfernen der LFK-Schicht aus den
Randbereichen einer Fliissigkristallzelle. Jedoch ist der fotolithografische Prozess insbesondere
fir grofiflachige Substrate sehr teuer, so dass eine mechanische Losung anzustreben ist, die
bereits wahrend des Beschichtungsvorgangs wirksam ist.
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6. Orientierungsschicht

Eine verdrillt-nematische Flussigkristallzelle benétigt fiir ihre Funktion Orientierungsschichten,
welche die TFK-Schicht einschlieffen. Eine solche Orientierungsschicht kann nun entweder
konventionell in Form einer geriebenen Polyimid-Schicht (PI-Schicht) erzeugt werden oder es
kann dafiir die LFK-Schicht eingesetzt werden. Beide Varianten sind im Folgenden dargestellt.
Die LFK-Schichten der zur Verdeutlichung abgebildeten Flussigkristallzellen wurden im Spi-
ralrakelverfahren hergestellt, so dass stets gewisse Modulationen der Helligkeit in Form von
parallelen Linien erkennbar sind.

6.1. Polyimid als Orientierungsschicht

Im Gegensatz zu einer konventionellen Zelle (siehe Abbildung 2.5) wird hier die PI-Schicht
nicht direkt auf die Elektrode aufgebracht, sondern auf die LFK-Polarisatorschicht (siehe
Abbildung 3.1).

6.1.1. Herstellungsprozess

Das Aufbringen der PI-Schicht geschieht bei kleinen Flachen am einfachsten per Rotationsbe-
schichtung. Nachteil dieses Verfahrens ist, dass es nicht fiir beliebig grofie Substrate eingesetzt
werden kann. Fir Flachen, die fiir die Anwendung in Isolierverglasungen vorgesehen sind,
wiirden die auftretenden Zentrifugalkréfte zu grof3 sein und zur Zerstorung der Glassubstrate
fithren.

Ersatzweise kann ein Druckverfahren wie z. B. Siebdruck eingesetzt werden. Damit kann
hinreichend préazise die Schichtdicke eingestellt werden. Aufgrund seiner Viskositat verflie3t
das geloste PI ausreichend. Durch Einsatz von Losungsmitteln mit hohem Siedepunkt kann die
PI-Schicht so lange fliissig gehalten werden, bis die Beschichtung komplett verflossen ist und
eine einheitliche Schichtdicke ergibt.

Das Aufbringen einer Polyimid-Schicht auf die LFK-Schicht erwies sich als unproblematisch.
Auch die anschlieflende Behandlung zur Aushértung der PI-Schicht bei einer Temperatur von
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200 °C fiithrt zu keinen sichtbaren Beeintrachtigungen. Es treten hierbei nur dann Probleme auf,
wenn sich eine SiO,-Schicht im Schichtstapel befindet. Nach Untersuchungen von F. Schaschek
treten hierbei Schichtverspannungen auf, die zum Abplatzen der LFK-Schicht fithren [51].

Nach dem Aushérten der PI-Schicht wird die Orientierungsrichtung fiir den TFK festgelegt.
Durch lineares Reiben der PI-Schicht mit Hilfe einer Samtwalze wird die gewiinschte Richtung
eingepragt.

6.2. LFK-Polarisator als Orientierungsschicht

Aufgrund der regelmiafligen, linear ausgerichteten, supramolekularen Struktur einer LFK-
Schicht besteht bereits eine Vorzugsrichtung fiir die Orientierung der Fliissigkristallmolekiile
wie bereits W. Haase in [4] untersucht hat. Eine solchermaflen eingesetzte Orientierungsschicht
fihrt jedoch zu Doméanenbildung, d. h., es gibt Bereiche, in denen die Flussigkristallmolekiile
uneinheitlich in unterschiedliche Richtungen verkippen. Dies ist auf einen nicht ausreichenden
Vorverkippungswinkel zuriickzufiihren.

6.2.1. Vergleich mit Pl-Orientierungsschicht

In Abbildung 6.1 ist eine Flissigkristallzelle mit einer geriebenen PI-Orientierungsschicht
einer Flissigkristallzelle mit unbehandeltem LFK als Orientierungsschicht gegeniibergestellt. In
beiden Féllen dient LFK als Polarisator. Die nominelle Dicke der Polyimid-Schicht betragt 50 nm.
Die Abbildung zeigt, dass die Fliissigkristallzelle ohne PI-Schicht sehr deutlich ihre Transparenz
zwischen den beiden Schaltzustanden (d, e) &ndert und somit eine LFK-Schicht grundsitzlich als
Orientierungsschicht fiir die TFK fungieren kann. Jedoch fallen in der Schragsicht im Fall der
LFK-Orientierungsschicht (f) feine Strukturen auf, wahrend im Fall der PI-Orientierungsschicht
(c) lediglich eine etwas geringere Transparenz als bei senkrechtem Blickwinkel (a) besteht. Bei
den Strukturen handelt es sich um die oben angesprochene Doménenbildung. Diese Doménen-
bildung tritt auch bei senkrechtem Blickwinkel auf, wenn die angelegte Spannung so niedrig
ist, dass sich die TFK-Molekiile nicht vollstindig entlang der elektrischen Feldlinien ausrichten.
Weiterhin ist auffillig, dass im Fall einer Beschichtung mit PI in unbeschaltetem Zustand die
Transparenz der Fliissigkristallzelle geringer ist, was vermutlich auf die zusatzliche Grenzflache
zwischen LFK-Schicht und PI-Schicht zuriickzufiihren ist.
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b

a. Mit PL, aus b. Mit PL, ein c. Mit PI, ein, Schragauf-
sicht

d. Nur LFK, aus e. Nur LFK, ein f. Nur LFK, ein, Schragauf-
sicht

Abbildung 6.1.: Fliissigkristallzelle mit PI-Orientierungsschicht (a, b, ¢) und mit LFK-
Orientierungsschicht (d, e, f)

6.2.2. Reiben der LFK-Orientierungsschicht

Die LFK-Schicht kann grundséatzlich die TFK-Molekiile insoweit ausrichten, dass die Mole-
kiilachsen der TFK-Molekiile bei nicht angelegtem elektrischen Feld parallel zur Ebene der
Substratflachen einheitlich linear orientiert sind. Andernfalls wére bei senkrechtem Blickwin-
kel kaum solch ein homogenes Bild mdglich. Da die Doméanenbildung nur in solchen Fallen
auftritt, in denen das Licht in schragem Winkel auf die TFK-Molekiile trifft, besteht die Vermu-
tung, dass die TFK-Molekiile einen unzureichenden Vorverkippungswinkel aufweisen und so
bei Anlegen einer Spannung in gegensatzliche Richtungen verkippen, was sich wiederum in
unterschiedlicher Transparenz niederschlégt.

Es wurde nun untersucht, ob die Verkippungsrichtung vereinheitlicht werden kann, indem
die LFK-Schicht in Auftragsrichtung gerieben wird. Dahinter steht die Vermutung, dass der
Auftragsprozess fiir das LFK nicht ausreichend ist, um eine Vorzugsrichtung fiir die Verkippung
der TFK-Molekiile zu bewirken. Es stellte sich heraus, dass beim Reiben der LFK-Schicht in
Auftragsrichtung die Fliissigkristallzelle wie in Abbildung 6.2 dargestellt nicht mehr schaltet.
Zwischen den Aufnahmen des spannungslosen Zustands (Abbildung 6.2b) und des Zustands
angelegter Spannung (Abbildung 6.2b) besteht kaum ein Unterschied. Dieses Ergebnis kann nun
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alU=0V b.U =15V c. U =5V, Schragaufsicht

Abbildung 6.2.: Flussigkristallzelle mit LFK-Polarisator als Orientierungsschicht, Reiberich-
tung parallel zur Beschichtungsrichtung, Spannung U an die Elektroden
angelegt

zweierlei bedeuten: Entweder ist das Reiben grundsatzlich ungeeignet, um bei LFK-Schichten
eine Vorzugsrichtung fiir den Verkippungswinkel festzulegen oder die vorherige Annahme
war falsch und die TFK-Molekiile bei unbehandelter LFK-Schicht richten sich nicht entlang der

Auftragsrichtung sondern quer dazu aus.

Tatsédchlich lasst sich wie in Abbildung 6.3 dargestellt eine funktionierende Fliissigkristallzelle
ohne Domianenbildung herstellen, indem die LFK-Schicht quer zur Auftragsrichtung gerieben
wird. Im Gegensatz zu Abbildung 6.1f sind in Abbildung 6.3¢ keine Doméanen mehr erkennbar.

T - S g SN

aU=0V b.U =15V c. U = 3V, Schragaufsicht

Abbildung 6.3.: Flissigkristallzelle mit LFK-Polarisator als Orientierungsschicht, Reiberich-
tung quer zur Beschichtungsrichtung

Das Linienmuster ist zu dem des senkrechten Blickwinkels in Abbildung 6.3b identisch. Es
ist anzunehmen, dass sich die TFK-Molekiile entlang der Ausrichtung der einzelnen LFK-
Farbmolekiile (sieche Abbildung 2.10) und nicht entlang der Ausrichtung der LFK-Supramolekiile
orientieren. Entscheidend fiir die Orientierungswirkung ist demnach die Molekiilebene und
nicht die makroskopische Ebene.
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Inbesondere vor dem Hintergrund der in Kapitel 2.2.3 vorgestellten Theorie zu den Mechanis-
men der TFK-Orientierung ist der Effekt der LFK-Schicht gut erklarbar. Die LFK-Farbmolekiile
bestehen ebenso wie die PI-Molekiile aus Benzolringen, an denen sich dieser Theorie nach die
TFK-Molekiile ausrichten. Durch das Reiben quer zur Auftragsrichtung der LFK-Schicht werden
diese nun vermutlich derart verschoben oder verdreht, dass sich eine Vorzugsrichtung fiir den
Vorverkippungswinkel der TFK-Molekiile herausbildet. Bei einer Reiberichtung entlang der
Auftragsrichtung wirken mechanische Kréfte senkrecht auf die LFK-Farbmolekiile, was wohl
in groflem Maf3e zu ihrer unheitlichen Ausrichtung fithrt und damit auch eine uneinheitliche
Orientierungswirkung hervorruft.

In [21] wird ebenfalls das Reiben einer LFK-Polarisatorschicht untersucht. Zur Reiberichtung
steht dort etwas verklausuliert und ohne weitere Erklarung: , The extraordinary axe of polarizers
was parallel to rubbing direction.” Dies wiirde genau der Reiberichtung quer zur Auftragsrichtung
entsprechen.

Untersuchungen von W. Haase et al. [52] haben gezeigt, dass Fliissigkristallzellen mit gerie-
benem LFK-Polarisator als Orientierungsschicht eine ausreichende Langzeitstabilitat fiir den
Einsatz in Isolierverglasungen aufweisen.
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7. Skalierbare Fullverfahren

Die Fliissigkristallschicht in schaltbaren Fliissigkristallzellen ist im Allgemeinen sehr diinn.
Dies fiithrt dazu, dass bei FlieSprozessen in der Fliissigkristallzelle die Reibungskrifte deut-
lich grofler als die Tragheitskréfte sind. Dadurch erfordert es einen gewissen Aufwand, eine
Flissigkristallzelle vollstandig zu befiillen. Zur Verdeutlichung der speziellen Schwierigkeiten
skalierbarer Fillverfahren fiir grof3flachige Fliissigkristallzellen wird zunéachst das klassische
vakuumbasierte Fullverfahren dargestellt. Daran schliefit sich die Untersuchung eines vakuum-
freien Filllverfahrens an, deren Ergebnisse zum sogenannten ODF-Fiillverfahren fithren, das
von Herstellern fiir grof3flichige Fliissigkristallanzeigen bereits seit Jahren eingesetzt wird.

7.1. Klassisches Fullverfahren

Beim klassischen Fiillverfahren wird der Fliissigkristall in eine Zelle gefiillt, deren Zwischen-
raum zuvor evakuiert wurde. Der Fiillprozess besteht aus drei wesentlichen Schritten. Die
eingesetzten Zellen bestehen aus Glassubstraten, die durch Abstandshalter (engl. Spacer) einen
definierten Abstand voneinander aufweisen. Bis auf eine Offnung an einer Seite ist die Zelle
rundherum gasdicht versiegelt.

In einem ersten Schritt wird der Zellzwischenraum evakuiert. Dazu befindet sich die Zelle iibli-
cherweise in einer Vakuumkammer (siehe Abbildung 7.1a). Im folgenden Schritt wird die offene
Seite mit Flussigkristall benetzt, so dass der evakuierte Zellzwischenraum von der dufieren
Umgebung gasdicht abgetrennt ist. Zuletzt wird die Vakuumkammer beliiftet. Wahrenddessen
flieBt der Flussigkristall in die Zelle hinein (siehe Abbildung 7.1b). Die Abstandshalter im
Zellzwischenraum bewirken, dass die Zelle trotz der Druckdifferenz zwischen Vakuumkammer
und Zellzwischenraum nicht zusammengedriickt wird.

Beim klassischen Fiillverfahren hangen sowohl die Filldauer als auch die Evakuierungsdauer
in groflem Maf3e von der Flache der Zelle ab. Bei grof3flachigen Zellen nimmt der Fiillprozess
daher entsprechend viel Zeit in Anspruch. Des Weiteren ist der apparative Aufwand durch die
Notwendigkeit einer Vakuumkammer betréachtlich.
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Vakuumkammer ' \ l ‘

Zelle Klebstoffrahmen

| ‘ | | ﬁ |

Flussigkristallvorrat

a. Evakuieren, Lange L der Zelle b. Fillen

Abbildung 7.1.: Klassisches Fillverfahren
7.1.1. Abschatzung der Prozessdauer

Im Folgenden wird eine Abschétzung fiir die Dauer des Fiillprozesses hergleitet, um nachfolgend
Mafinahmen zur Verkiirzung des Zeitaufwands zu diskutieren und abzuleiten. Es werden
dazu der Evakuierungsschritt der Zelle und der eigentliche Fillvorgang der Zelle getrennt
betrachtet.

Im Evakuierungsschritt werden sowohl die Vakuumkammer als auch die Zelle evakuiert.
Die Dauer fiir das Evakuieren der Vakuumkammer ist stark abhangig von der eingesetzten
Pumpentechnik, jedoch bei gleichbleibender Kammergrofie im Allgemeinen unabhéngig von der
Zellgrofie. Beim Evakuieren der Zelle diirfte es sich um eine turbulente oder laminare Stromung
handeln, abhangig von der Druckdifferenz zwischen Vakuumkammer und Zellzwischenraum.
Die Viskositat von Gasen wie Luft ist im Vergleich zu Flussigkeiten sehr gering, so dass der
Grof3teil der Luft im Zellzwischenraum in vernachlassigbar kurzer Zeit entweicht. Ab einem
bestimmten Druck jedoch und somit ab einer bestimmten Gasmenge im Zellzwischenraum
wird der Bereich der Molekularstromung erreicht. Dieser Bereich ist erreicht, wenn fiir die
mittlere freie Weglinge A gilt [28]:

A>d, (7.1)

wobei d hier den Zellabstand von Grund- und Decksubstrat einer Zelle bezeichnen. Dies gilt
unter der Annahme, dass der Zellabstand im Mikrometerbereich fiir die Molekularstrémung
relevant ist, nicht aber die Zellbreite im Zentimeterbereich. Im typischen Druckbereich von
1 mbar bis 1 - 1072 mbar, der von einer Drehschieberpumpe leicht erreicht werden kann [28],
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betrigt die mittlere freie Weglange von Luft bereits 1 - 10 um bis 1 - 10% um [28] und liegt damit
um Gréfenordnungen iiber einem typischen Zellabstand von 1 - 10! um. Der Evakuierungsvor-
gang der Zelle ist wird nun nicht mehr durch eine viskose Stromung bestimmt; es handelt sich
um eine Molekularstrémung und damit um einen Diffusionsprozess.

Fir die Teilchenstromdichte j = %—1;] . % der Luftmolekiile, d. h. die Anzahl N der Luftmolekiile,
die pro Zeiteinheit t durch die Zell6ffnungsflache A stromen, gilt nach [28] ndherungsweise:

1 Av
] = gl)'dT, (72)
wobei 0 die mittlere Molekiilgeschwindigkeit und % = % den Teilchendichtegradienten
entlang der Zelle beschreibt. Es wird angenommen, dass die von der Zeit t abhangige Teil-
chendichte v (¢) ihr Maximum im Zellzwischenraum im Abstand L von der Zell6ffnung (siehe
Abbildung 7.1a) aufweist. Ihr Minimum befindet sich an der Zell6ffnung, ndherungsweise gleich
der Teilchendichte vy in der Vakuumkammer. Unter der Annahme, dass in der Vakuumkammer
im Bereich der Molekularstromung bereits nahezu der Enddruck erreicht worden ist, kann v

niaherungsweise als konstant vorausgesetzt werden.

Damit ergibt sich aus (7.2):

dN 1

1L n®-w

_ — 3
& A3 I (7.3)

Die Teilchenzahl in der Zelle Nz (¢) betragt zum Zeitpunkt ¢ bezogen auf die Querschnittsfla-
che A:

% * Nzele(t) = L (w + Vo) : (7.4)

Gleichzeitig besteht der folgende Zusammenhang zwischen der zu Beginn in der Zelle vorhan-
denen Teilchenzahl Ny, der bereits durch Diffusion aus der Zelle ausgetretenen Teilchenzahl
N(t) und NZCHC(t)s :

Nzelie(t) = N1 — N(2). (7.5)
Aus Gleichung (7.4) ergibt sich fiir die Teilchendichte v (t):

_ 2- NZelle(t)

v(t) = .4 TW (7.6)

Mit (7.6) und (7.5) ergibt sich aus Gleichung (7.3):

AN 20d

T (N; — N(t)). (7.7)
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Diese Differentialgleichung kann nun durch Trennen der Variablen und Integration gelost
werden:

Tpig

Ni—L-Avo 1 20d
— dN = — dt, 7.8
/0 N; — N(t) 312 (7.8)
0

wobei angenommen wird, dass bei v (Tpi) = vo der Diffusionsprozess keine weitere Moleku-
larstromung bewirkt. Daraus ergibt sich:

N, 20d
n = —
LAv, 32

- Thifr. (7.9)

Aufgeldst nach Tpyg ergibt sich mit Hilfe von (7.4) und da N7 = Nz, (0):

312 v(0) + v

Tpig = — -1 7.10
D= %6d T 2w (710
Aufgrund der idealen Gasgleichung (2.25) gilt fiir das Teilchendichteverhaltnis %)0) = f}—;.
Eingesetzt in (7.10) ergibt sich:
32 1 (p
Toig = — -In= [= + 1], 7.11
D= 55d 2 (po ’ ) 7-11)

wobei py den Druck in der Vakuumkammer und p; den Druck in der Zelle im Abstand L von
der Zelloffnung bezeichnen.

Gemaf Gleichung (7.11) wird die Evakuierungsdauer im Wesentlichen durch die Zellenlange
bestimmt. Speziell die Druckdifferenz hat nur einen geringen Einfluss.

In Tabelle 7.1 ist die Dauer des Evakuierungsvorgangs aufgrund des Diffusionsprozesses bei-
spielhaft fiir verschiedene Zellgrofien dargestellt. Fiir den Druck in der Vakuumkammer wurde
ein Druck von py = 1-1072 mbar angenommen, fiir den Druck in der Zelle im Abstand L
von der Zelloffnung ein Druck von p; = 1- 10! mbar, was etwa dem Druck entspricht, ab
welchem die Molekularstromung gegeniiber der viskosen Stromung dominiert. Nach [28]
wurde mit o = 500 m/s die fiir Luft bei einer Temperatur von 20 °C vorherrschende mittlere
Molekiilgeschwindigkeit angenommen.

Zur Abschétzung der Filldauer wird die auf einer Seite offene Zelle zusammen mit dem einflie-
enden Flissigkristall als ebene Plattenstromung betrachtet. Im Vergleich zum Zellabstand von
wenigen Mikrometern ist die Zelle quer zur Stromungsrichtung ndherungsweise unendlich
weit ausgedehnt. Somit kann hier die allgemeine Geschwindigkeitsverteilung einer Poiseuille-
Stromung aus Gleichung (2.39) zur Betrachtung herangezogen werden:

o) = — = (v’ —y-d), (7.12)
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Tabelle 7.1.: Evakuierungsdauer durch Diffusionsprozess in s in Abhéngigkeit vom Zellabstand

Zellenléange L
Zellabstand d inpm 15cm 35cm  1,0m
5 53 288 2353
9 29 160 1307
30 9 48 392

wobei %’ den Druckgradienten im TFK entlang der mit Geschwindigkeit v, in x-Richtung
flielenden Stromung zwischen den Substraten bezeichnet und d in diesem Fall den Zellabstand.
Die Koordinaten x und y sind in Abbildung 7.2 eingezeichnet.

Glassubstrate evakuierter Zellzwischenraum

Flussigkristall \

Klebstoffrahmen
Y
:
x

XFK

L

Abbildung 7.2.: Klassisches Fiillverfahren, Schema im Querschnitt

Analog zum Fall der Stromung unter der Schlitzdiise berechnet sich der Volumenstrom dann
zu:

dv bd® dp

d
& )y = ——— . L 13
T = /0 o(yly = -5 2 (7.13)

wobei b hier der Breite des Zellzwischenraums, d. h. der Strecke quer zur Stromungsrichtung

zwischen den Begrenzungen durch den Klebstoffrahmen, entspricht. Da der Druckgradient %
aufgrund der Geometrie entlang der Strémung konstant ist, kann er durch den Differenzenquo-
tienten % ersetzt werden.

Kurze Zeit nach Beliiften der Vakuumkammer herrscht aulerhalb der Zelle ndherungsweise
der Normaldruck p,, wahrend innerhalb der ungefiillten Zelle der Vakuumdruck p, herrscht
(siehe Abbildung 7.2). Der Differenzenquotient des Drucks héngt von der Strecke xpx des zu

diesem Zeitpunkt bereits mit Fliissigkristall befiillten Abschnitts ab. Es gilt dann:

@ _ Pz(xFK) —Pn

7.14
Ax XFK ( )
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Aufgrund der quaderformigen Geometrie des Zellinnenraums gilt zum Zeitpunkt ¢ folgende
Beziehung zwischen der Strecke xpx und dem bereits eingestromten Volumen Vgk (2):

Vek(t) = b - d - xpx(t). (7.15)

Mit den Gleichungen (7.14) und (7.15) ergibt sich aus Gleichung (7.13) fiir die iber den Zellab-
stand gemittelte Stromungsgeschwindigkeit:

@ _ _d_2 ) pz(xFK(t)) —Pn

= 7.16
dt 12 xpk (1) ( )

Der Druck p, im Inneren der Zelle kann mit Hilfe der idealen Gasgleichung (2.25) bestimmt
werden. Es wird hierbei angenommen, dass die FlieSvorgange ausreichend langsam sind, sodass
ein isothermer Vorgang vorliegt. Weiterhin bleibt die Stoffmenge, die im Vakuumvolumen der
Zelle eingeschlossen ist, konstant. Damit gilt allgemein:

p -V = konst. (7.17)
Waihrend des gesamten Fillvorgangs gilt daher:
P2 (xex (1)) - (Vo = Vix (1)) = po - Vo, (7.18)

wobei py = p,(0) dem Vakuumdruck und V; dem Vakuumvolumen zu Beginn des Fiillvorgangs
entspricht. Damit ergibt sich das Vakuumvolumen zum Zeitpunkt ¢ zu (Vo — Ve (2)). Fur V; gilt:

Vo=b-d-L. (7.19)

Mit den Gleichungen (7.15) und (7.19) ergibt sich aus Gleichung (7.18):

i bodl L
Vo — Vik(t) Po b-d-(L—xpx(t)) bo L — xpx(t)

pz(xrx(2)) = po (7.20)

Gleichung (7.20) eingesetzt in Gleichung (7.16) ergibt dann folgende Differentialgleichung:

L P L
% = _d_2 . PO T ~Po = d_Z . Pn (1 B P_fl ] L_XFK(t)) (7.21)
dt 121 xri (1) 12p xrx () ' :

Um Lufteinschliisse zu vermeiden, wird ein niedriger Vakuumdruck p, angestrebt. Daher kann
angenommen werden, dass % ~ 0 gilt. Gleichung (7.21) vereinfacht sich zu:

dxpg _ d®  pa
dt _1217 xrk (1)

, (7.22)
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Die Differentialgleichung kann nun durch Trennen der Variablen und Integration gelost werden:

L 2 Tq

d* - p, FK

/ XFK dxFK = P / dt, (7.23)
0 12n  Jo

wobei Tpk die Filldauer bezeichnet. Da das Gasvolumen, das bei einem ausreichend niedrigen
Vakuumdruck py nach dem Fiillen in der Zelle verbleibt, vernachlassigbar ist, wird tiber die
gesamte Strecke L und damit iiber das gesamte Zellvolumen integriert. Fiir die Fiilldauer ergibt
sich somit:

6 - L?

—. 7.24
o (7.24)

Trk =

Die Fiilldauer hangt somit hauptsichlich vom Zellabstand und der Lange der Zelle ab. Die
Viskositat und der Normaldruck sind in der Regel konstant oder lassen sich nur in engen
Grenzen variieren. Mit steigender Zellflaiche oder genauer Zelllange steigt somit die Filldauer
tiberproportional. Grundsatzlich lasst sich zum Ausgleich der Zellabstand erhdhen, jedoch
konnen die doppelbrechenden Eigenschaften, das heif3t der Wert der optischen Anisotropie An,
des Fliissigkristalls nur in engen Grenzen variiert werden.

In Tabelle 7.2 wurde mit Hilfe von (7.24) die Fillzeit beispielhaft fiir unterschiedliche Zellgrofien
und Zellabstande berechnet. In [16] sind fiir verschiedene TFK-Mischungen Viskositatswerte
von 20 mPa - s bis 45 mPa - s bei 20 °C aufgefiihrt. Fir die Berechnung der Tabellenwerte wurde
n = 20 mPa - s angenommen, um untere Werte fiir die Fiillldauer abzuschatzen.

Tabelle 7.2.: Filldauer in s in Abhangigkeit vom Zellabstand

Zellenlange L
Zellabstandd inpym 15cm 35cm 1,0m
5 1080 5880 48000
9 333 1815 14815
30 30 163 1333

Sowohl beim Evakuierungsvorgang als auch beim Fiillvorgang besteht eine quadratische Ab-
héangigkeit der Dauer von der Zellenliange. Ein Vergleich der Zahlenwerte in den Tabellen
7.1 und 7.2 zeigt, dass fiir die angenommenen Werte das Fiillen stets langer dauert als das
Evakuieren, insbesondere bei geringeren Zellabstanden. Ein alternatives Fiilllverfahren muss
daher vor allem die Fillldauer reduzieren.
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7.2. Alternatives Fullverfahren ohne Vakuumeinsatz

Mit dem Ziel, einen moglichst wirtschaftlichen Fiillprozess zu entwickeln, wurde zunachst
angestrebt, den hohen apparativen Aufwand, den eine Vakuumkammer erfordert, einzusparen.
So wurden nach Ideen von N. Frithauf [53] und W. Haase [54] Fiilllversuche durchgefiihrt, bei
der die Biegsamkeit eines Glassubstrats zum Tragen kommt. Gleichzeitig mit dem partiellen
Absenken des Glassubstrats auf den gewtiinschten Zellabstand soll sich der im Zwischenraum
befindliche TFK iiber die gesamte Zellenfldche verteilen. Ein solches Fiillverfahren lasst sich
auch aus der Gleichung (7.24) ableiten. Ziel soll sein, den Zellabstand d zu erhéhen. Die
Biegsamkeit der Glassubstrate ermoglicht es, den hoheren Zellabstand auf die Phase des
Herstellungsprozesses zu beschrénken, in der ein Flieflen des TFK erforderlich ist.

In der Praxis auf einfache Weise umzusetzen ist es, das eindimensional gebogene Decksubstrat
auf dem Grundsubstrat gleichsam abzurollen, wie das in zwei moglichen Varianten - einseitiges

und zweiseitiges Fiillen — in Abbildung 7.3 schematisch dargestellt ist. Die Substrate ndhern

Glassubstrate

Flissigkristall

a. Einseitig b. Zweiseitig

Abbildung 7.3.: Schemata des abrollenden Fiillverfahrens

sich an, verdrangen dabei den TFK, der wiederum die Luft verdriangt, die sich zwischen den
Substraten befindet. In der Praxis stellt sich von den beiden Varianten die zweiseitige (siehe
Abbildung 7.3b) Art als einfacher umzusetzen heraus; das Decksubstrat kann auf zwei Linien
auflerhalb der Zellfliche gelagert werden und tiber eine zentrale Linienlast in die gewiinschte
gebogene Form gebracht werden.

In Abbildung 7.4 ist die Abfolge eines Fiillvorgangs dargestellt, bei dem das Decksubstrat
auf diese Weise gelagert ist (nach einer Idee von W. Haase [54]). Auf dem Grundsubstrat
befindet sich der TFK — hier gefiarbtes Wasser zur besseren Beobachtbarkeit des Vorgangs —
in Form einer Linie, genau unter der Scheitellinie des gebogenen Decksubstrats. Parallel zur
Abrollrichtung sind auf dem Grundsubstrat auf den gegentiberliegenden Réndern Streifen
aus Klebstoft aufgebracht, der noch nicht ausgehartet ist. Auf dem Grundsubstrat befinden
sich Abstandshalter. Das letzte Teilbild der Sequenz zeigt, wie sich die Klebstoffstreifen stark
verbreitert haben.

In Abbildung 7.5 ist ein Fiillergebnis im Detail dargestellt. Wesentliche Defekte sind Luftblasen
und tber die seitlichen Klebstoffstreifen getretene Fliissigkeit. Weiterhin auffallig ist die Breite
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a. Flissigkeit auf- b. Deckglas aufle- c. Linienlast auf- d. Kontakt mit
bringen gen bringen Grundglas

e. Flissigkeitsfront ~ f. Linker Rand er- g. Zelle vollstandig ~ h. Vollstiandig ge-
links reicht, rechter gefullt fillte Zelle ohne
Rand beriihrt Linienlast

Abbildung 7.4.: Sequenz des Fiillvorgangs beim Abrollfiillverfahren aus eigener Filmaufnahme

Klebstoffstreifen

Bereiche tibergetre-
tener Flussigkeit

Luftblasen

Zellinnenraum

Abbildung 7.5.: 15 cm X 15 cm-Zelle im Abrollverfahren gefiillt, Punktstruktur vom Hinter-
grund herrithrend

der Klebstoffstreifen von ca. 1 cm. Wie auch in der Sequenz in Abbildung 7.4 zu erkennen, gibt
es zwei grundsatzliche Schwierigkeiten bei diesem Verfahren. Die Flussigkeitsfronten verlaufen
nicht parallel zu den Substratrandern und zudem auf den beiden Seiten nicht mit gleicher
Geschwindigkeit. Daneben tritt leicht Fliissigkeit iiber die Klebstoffstreifen. Die uneinheitlichen
Flissigkeitsfronten fithren dazu, dass leicht Luftblasen eingeschlossen werden. Ausreichend
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dicke Klebstoffstreifen sind notwendig, um ein Ubertreten der Fliissigkeit zu verhindern, jedoch
verbreitern sich diese dadurch umso stirker beim Annahern der Substrate.

Hinsichtlich grofiflichigerer Glassubstrate ist zu erwarten, dass sich das Problem des Uber-
tretens verscharft, da die Fliissigkristallmenge, die notwendig ist, um die Zelle vollstandig zu
fillen, stark anwachst. Wird also die Flussigkristallmenge in einem Schritt vor dem Abrollen
des oberen Glassubstrats auf einer Linie auf dem unteren Glassubstrat platziert, miissen die
seitlichen Begrenzungen durch den Klebstoff ausreichend dick gewahlt werden, woraus sich
hinterher ein entsprechend breit verlaufender Klebstoffrahmen ergibt. Es ist vorstellbar, ein
Verfahren einzusetzen, das den Fliissigkristall wahrend des Abrollens kontinuierlich zwischen
den Glasscheiben dosiert, um die Probleme aufgrund zu grofier Fliissigkristallmenge 16sen.
Allerdings ist es fiir ein einheitliches Verfliefen der Flissigkristallfront notwendig, quer zur
Auftragsrichtung die Glassubstrate im Abstand sehr prézise auszurichten. Geringfiigiges Ver-
kippen bewirkt ein Verflieflen des Fliissigkristalls zu einer Seite hin, so dass ein Lufteinschluss

droht.

Aufgrund der dargelegten Ergebnisse ist dieses Verfahren als nur bedingt skalierbar zu werten.
Selbst wenn das Dosieren des Fliissigkristalls in Verbindung mit diinneren Klebstoffrahmen
gelost werden kann, bleibt der apparative Aufwand betrachtlich, um Grund- und Decksubstrat
prazise auszurichten und in einem automatischen Verfahren kontrolliert abzurollen. Zu unter-
suchen sind auch die Auswirkungen des Biegevorgangs auf die Stabilitat des Schichtstapels.

Vorstellbar ist, das Abrollverfahren in einen Vakuumprozess zu iiberfithren. Damit wiirden
Luftblasen verhindert, jedoch bleibt zu untersuchen, ob der apparative Aufwand weiterhin
geringer ist als beim ODF-Fiillverfahren, das im Folgenden vorgestellt wird.

7.3. ODF-Fullverfahren

Ein Fullverfahren, das auch fir grofflachige Zellen noch wirtschaftlich ist, muss so beschaffen
sein, dass ein Verflieflen des TFK im Mafistab der Ausmafie der Zellfliche nicht notwendig
ist. Daher bleibt als einzige Mdglichkeit, den TFK bereits vor dem Anndhern von Grund- und
Decksubstrat an die richtige Position zu bringen. Die bisherigen Ergebnisse lassen erwarten,
dass ein solches Fillverfahren nicht ohne den Einsatz von Vakuum auskommt, da ansonsten
beim Anniahern von Grund- und Decksubstrat Lufteinschliisse nicht zu verhindern sind. Bei dem
im industriellen Einsatz verbreiteten ODF-Fiillverfahren fiir grof3flachige Fliissigkristallanzeigen
handelt es sich um ein ebensolches Fiilllverfahren. Die Abkiirzung ODF bezeichnet meist one
drop fill [55, 56] oder one drop filling [57]. Maf3gebliche Patente sind [58] und [59].
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7.3.1. Grundprinzip

Das Ziel des ODF-Verfahrens besteht darin, den Fiillprozess ohne Einfluss auf die Fiilldauer
skalieren zu kénnen. Der TFK wird punktweise verteilt iiber die gesamte Zellflache auf die
offene Zelle aufgebracht. Das Verflieflen des Fliissigkristalls geschieht gleichzeitig bei allen
Flussigkristallpunkten, wahrend sich Grund- und Decksubstrat annéhern. Auf diese Weise
konnen prinzipiell Zellen mit beliebig grofler Fliache in gleicher Zeit gefiillt werden. Der
Zeitaufwand fiir das Setzen der Punkte ist grundsitzlich flachenabhéngig, aber durch das
gleichzeitige Setzen mehrer Flussigkristallpunkte kann der Zeitaufwand fiir grof3e Flachen
reduziert werden.

Wie in Abbildung 7.6 schematisch dargestellt, ist auf dem Grundsubstrat ein ringsherum ge-
schlossener Rahmen aus Klebstoffstreifen aufgebracht, der den Fiillbereich fiir den TFK begrenzt.
Zudem befinden sich Spacer auf dem Grundsubstrat. Zunachst wird wie in Abbildung 7.6a
der TFK tropfenweise gleichmaflig tiber die Zellfliche verteilt. Anschlieffend wird das Deck-
substrat in Vakuumatmosphire mit dem Grundsubstrat verpresst (siche Abbildung 7.6b). Die

W !

e

(L L L4 (L L L4
(L L L (L L LA
(L L L LS a2 <o
(L L L LS (L L L L4
(AL L L4 (AL L L
a. Dosieren des Fliissigkristall b. Verpressen von Grund- und Decksubstrat

Abbildung 7.6.: Grundprinzip des ODF-Verfahrens

Klebstoffrahmendicke und die Menge des TFK miissen so bemessen sein, dass nach Abschluss
des Verpressens der gesamte Zellinnenraum bei einem der Hohe der Spacer entsprechenden
Zellabstand mit TFK gefiillt ist.

Die hier eingesetzen Spacer sind von einer Klebeschicht umgeben, die durch Warmeeinwirkung
aktiviert wird. Kleben die Spacer auf dem Grundsubstrat, so verhindert dies, dass sie vom
verflieBenden Fliissigkristall mitgerissen werden.! Der Klebstoff fiir den Klebstoffrahmen ist so
beschaffen, dass er weder den Fliissigkristall kontaminiert, noch sich mit diesem vermischt.
Er kann durch ultraviolettes Licht eine Vorhartung erreichen und bei Warmeeinwirkung
vollstandig aushéarten.

!Bei der Herstellung von Fliissigkristallanzeigen mit Einsatz des ODF-Prozesses werden iiblicherweise aufwindi-
ger herzustellende fotolithografische Spacer (engl. photo spacer oder post-spacer) eingesetzt [55, 60], die u. a.
einen préaziseren Zellabstand erméglichen und optische Eigenschaften der Zelle verbessern.
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Im Folgenden sollen unterschiedlichen Aspekte beim Einsatz des ODF-Verfahrens beleuchtet
werden, darunter die Berechnung der notwendigen Fliissigkristallmenge, die Anforderungen
an den Vakuumdruck und die Herausforderungen beim Verpressen der Substrate.

7.3.2. Flussigkristallmengen

Die Menge des benétigten TFK fiir eine Zelle kann anhand der Geometrie des Klebstoffrahmens
und der Zelldicke errechnet werden. Im Zellzwischenraum befinden sich jedoch zusétzlich
Spacer, die einen gewissen Anteil des TFK verdrangen. Die hier eingesetzten Spacer sind
kugelférmig und werden mittels einer Spacer-Losemittel-Suspension auf das Decksubstrat
gespriiht, so dass sie eine zufillige Anordnung bei insgesamt homogener Verteilung besitzen.

Das Volumen Vspacer €ines einzelnen Spacers ergibt sich entsprechend dem Volumen einer
Kugel zu:

4 (d\’
VSpacer = 57[ E s (7.25)
wobei d dem Spacerdurchmesser und somit der nominellen Zelldicke entspricht. Das Gesamtvo-
lumen Vspacergesamt aller Spacer im Zellinneren ist abhéngig von der Spacerdichte v = %, wobei

N die Zahl der Spacer auf der Flache A angibt. Somit gilt fiir das Gesamtspacervolumen:

VSpacer,gesamt = VSpacer v 'Agesamt- (7-26)

Die Gesamtflache des Zellinneren wird mit Agesamt bezeichnet. Das Gesamtspacervolumen
Vspacer,gesamt verdrangt das gleiche Volumen an TFK, so dass sich die Dicke der Fliissigkristall-
schicht um den Betrag

VSpacer,gesamt

dSpacer = = VSpacer v (7.27)

Agesamt
andert, wenn bei der TFK-Menge die Spacer nicht beriicksichtigt werden. Bezogen auf die
nominelle Zelldicke d ergibt sich daraus mit den Gleichungen (7.25) und (7.26) die relative
Abweichung von:

dSpacer T
— == d* . 7.28
7 . v (7.28)

Die anteilige Flachenbedeckung aspacer der Zellfliche Agesamt durch Spacer ldsst sich mit Hilfe
der durch einen Spacer iiberdeckten Kreisfliche Agpacer = 7 - (%)2 folgendermaf3en angeben:
ASpacer TT

QSpacer = A ==-d-v. (7.29)

gesamt

e~
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Da bei grofierer Schichtdicke d bei identischer Spacerdichte v die Flachenbedeckung durch
die Spacer quadratisch zunimmit, ist es sinnvoll, die Spacerdichte entsprechend zu verringern.
Einerseits nimmt sonst die optische Beeintrachtigung der Zelle zu und andererseits vermogen
grofBere Spacer entsprechend ihrem grofleren Volumen hoheren Kréften standzuhalten. Daher
bietet sich die anteilige Flichenbedeckung aspacer als Mafizahl an, um abhéingig von der Zelldicke
die Spacerdichte zu bestimmen. Mit agpacer ergibt sich dann mit Gleichung (7.28) fiir die relative
Abweichung von der nominellen Zelldicke:

dSpacer 2

d = 3 ASpacer> (7.30)

d. h., bei konstanter Flachenbedeckung durch die Spacer bleibt auch die relative Abweichung
vom nominellen Zellabstand konstant.

Um zu veranschaulichen, wie sich die Spacerdichte auf die relative Abweichung vom Zellab-
stand auswirkt, sind in Abbildung 7.7 die Werte fiir unterschiedliche nominelle Zellabstédnde

dargestellt. Eingezeichnet ist zusétzlich eine konstante, vom Zellabstand unabhingige anteilige

100

—— TFK-Dicke 5 pm
—— TFK-Dicke 9 um
—— TFK-Dicke 30 pm
Relative Flachenbedeckung 0,2 %

—_
o

p
[N

/

0,01

Relative Schichtdickenabweichung in %

0,001

100 1000 10000

Spacerdichte in Spacerzahl/cm?

Abbildung 7.7.: Relative Abweichung der TFK-Schichtdicke in Abhangigkeit der Spacerdichte
bei verschiedenen nominellen Schichtdicken

Flachenbedeckung durch Spacer von 0,2 %, was etwa einem iiblichen Wert fir die Spacerdichte
von 10000 /cm? bei 5um Zellabstand entspricht. Es ergibt sich nach Gleichung (7.30) eine
Schichtdickenabweichung von ungefihr 0,1 %. Die damit einhergehende proportionale Ande-
rung des optischen Weges ist derart gering, dass das Volumen der Spacer beim Berechnen
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der notigen Flussigkristallmenge vernachlassigt werden kann. Umgekehrt ergibt sich an die
Reproduzierbarkeit der Spacerdichte nur geringe Anforderungen: Selbst bei einer Verdopplung
der Spacerdichte gegeniiber dem iiblichen Wert bleibt die Schichtdickenabweichung bei den
relevanten Zellabstanden von 9 pm und 30 pm noch weit unter 1 %.

7.3.3. Anforderungen an den Vakuumdruck

Bei planparallelem Aufsetzen des Decksubstrats ist in dem Moment, in dem das Decksubstrat
den umlaufenden, geschlossenen Klebstoffrahmen beriihrt, die Zelle gasdicht verschlossen. Die
dabei eingeschlossene Luftmenge verbleibt auch nach dem Verpressen in der Zelle und kann zu
sichtbaren Luftblasen fithren. Im Folgenden soll nun betrachtet werden, welche Auswirkungen

der Druck des umgebenden Vakuums auf die flichenméflige Ausdehnung von Lufteinschliissen
in der Zelle hat.

Betrachtet wird zunéachst der Moment, wenn die Zelle beim Annédhern der Substrate gasdicht
schlief3t. Ausgehend von der idealen Gasgleichung (2.25) gilt dann fiir das in diesem Moment
in der Zelle eingeschlossene Luftvolumen Vj:

Rg-T
-

Vo

No, (7.31)

wobei py den Vakuumdruck in der umgebenden Vakuumkammer und N, die im Volumen V}
enthaltene Stoffmenge bezeichnet. Das Luftvolumen Vj lasst sich direkt aus der Differenz von
Zellvolumen im Moment des Schliefens und von Fliissigkristallvolumen berechnen. Planparal-
leles Anndhern der Substrate vorausgesetzt kann das Vakuumvolumen V; somit durch folgende
Beziehung ausgedriickt werden:

Vo = Ao - (do — d), (7.32)

wobei A die vom Klebstoffrahmen umschlossenene Flache und d, den Abstand der Substrate
im Moment des vollstandigen Kontaktes zwischen Klebstoffrahmen und Decksubstrat be-
zeichnen. Das Fliissigkristallvolumen wird durch den angestrebten nominellen Zellabstand d
beriicksichtigt.

Nachdem die Zelle auf ihren nominellen Zellabstand verpresst, der Klebstoffrahmen durch ultra-
violettes Licht vorgehéartet und das Beliiften der Vakuumkammer abgeschlossen ist, beansprucht
die in der Zelle eingeschlossene Luftmenge Ny bei Normaldruck p, das Normalvolumen Vj,:
_R-T
Pn

V. - Np. (7.33)
Voraussetzung fiir die Giiltigkeit dieser Beziehung sind ausreichend flexible Glaser, die den &u-
Beren Druck in das Zellinnere leiten. Uber die Luftmenge Ny mit Gleichung (7.31) in Beziehung
gesetzt, betragt das eingeschlossene Normalvolumen somit in Abhangigkeit von Vj, und py:
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V=1, 2 (7.34)

n

Vorausgesetzt, das Normalvolumen nimmt in der verpressten Zelle die gesamte Hohe d des
Zellzwischenraums ein, dann dehnt sich V,, iiber die Flache A, aus:

Ap = —. 7.35
- (7.35)

Mit den Gleichungen (7.32) und (7.34) ergibt sich daraus fiir die eingeschlossene Flache Aj:

_y b0 do—d o po (do
An = Ao o d = A o (d 1). (7.36)

Es zeigt sich eine proportionale Abhéangigkeit der Flache der Lufteinschliisse von der Zellflache.
Damit sind unter ansonsten gleichen Bedingungen bei grof3flichigen Zellen potentiell grofie-
re Flachen von Lufteinschliissen moglich, da aufgrund der mechanischen und thermischen
Beanspruchung von Fensterverglasungen nicht ausgeschlossen werden kann, dass sich die
tiber die Flache der eingebetteten Fliissigkristallzelle verteilten Lufteinschliisse zu einer oder
mehreren zusammenhédngenden grofleren Flache vereinen. Aus diesem Grund muss es Ziel sein,
die absolute Lufteinschlussflaiche — unabhangig von der Flache der Flissigkristallzelle — zu
minimieren. In Tabelle 7.3 sind beispielhaft die Lufteinschlussflachen fiir Flussigkristallzellen
unterschiedlicher Flache mit nominell 9 pm Zellabstand und einer Klebstoffrahmenhéhe von
18 pm vor dem Verpressen angegeben.

Tabelle 7.3.: Lufteinschlussfliche in cm? in Abhéngigkeit vom Vakuumdruck bei 9 pm Zellab-
stand und 18 pm Klebstoffrahmenhdhe

Zellinnenflache A,
Vakuumdruck in mbar 15cm X 15cm 35cm X 35cm 1,0m X 1,2m
1-102 22.50 122,50 1200,00
1-10! 2,25 12,25 120,00
1 0,23 1,23 12,00
1-1071 0,02 0,12 1,20
1-1072 0,00 0,01 0,12

Die Werte machen deutlich, dass bei grofleren Flachen, wie sie etwa bei Fensterverglasungen
auftreten, unter den gegebenen Bedingungen selbst ein Vakuumdruck von 1 - 102 mbar nicht
ausreicht, um mit bloBem Auge sichtbare Lufteinschliisse zu verhindern. Der Vakuumdruck
kann nicht beliebig herabgesetzt werden, da andernfalls der TFK oder auch der Klebstoff
verdampft.

Gemaf} Gleichung (7.36) kann zur Verringerung der Lufteinschliisse alternativ der Zellabstand
vergrofiert oder die Klebstoffrahmenhohe verkleinert werden. Ein grofierer Zellabstand ist
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jedoch nachteilig in Bezug auf die Blickwinkelabhangigkeit der Fliissigkristallzelle und ist daher
nur in Grenzen moglich. Die Klebstoffrahmenhohe dagegen kann prinzipiell so weit gesenkt
werden, dass sie nur noch geringfiigig dicker als der nominelle Zellabstand ist. In der Praxis
erfordert dies jedoch einerseits ein hochprazises Dosieren der Klebstoffdicke, andererseits muss
das Decksubstrat prazise positioniert und dem Klebstoffrahmen angenahert werden. Gerade
bei groflen Flachen beeintrachtigt dies die Wirtschaftlichkeit des ODF-Fullverfahrens. Dem
prazisen Annéhern der Glassubstrate sind voraussichtlich durch Welligkeiten im Glas Grenzen
gesetzt.

7.3.4. Verpressen der Substrate

Ublicherweise werden Substrate zum Verpressen zusammengefiihrt, indem das Deckglas mittels
einer auf der Oberseite wirkenden Vakuumansaugung gelagert und so auf das Grundsubstrat
herabgesenkt wird. Beim ODF-Verfahren ist dies jedoch nicht so einfach méglich, da sich die
komplette Anordnung im Vakuum befindet und somit eine Vakuumansaugung wirkungslos
ist. In [55, 56, 58] wird das ODF-Verfahren beschrieben. Bei Industrieanlagen der Flachbild-
schirmherstellung werden dazu wahrscheinlich eine Art von Klebefilm zur Fixierung des
Decksubstrates verwendet [57]. Gerade bei sehr kleinen Zelldicken und der notwendigen
exakten Positionierung aufgrund der Pixel-Strukturen ist ein Durchbiegen der Glassubstrate
unerwiinscht.

Im Rahmen von Laborversuchen wurde das Decksubstrat zur einfacheren Prozessfithrung auf
seitlichen Auflagern tiber dem Decksubstrat positioniert. Aufgrund der kleinen Substratflachen
trat hier kein nennenswertes Durchbiegen auf. Trotzdem sollte es moglich sein, diesen Prozess
auf grofflachigere Substrate zu iibertragen. Fir Flissigkristallzellen zur Anwendung in Fenster-
verglasungen sind jedoch zum einen dickere Substrate vorstellbar, die sich unter dem Einfluss
der Schwerkraft nicht so stark durchbiegen. Zum anderen mag selbst geringes Durchbiegen
akzeptabel sein, wenn gleichzeitig das Grundsubstrat in gleicher Weise durchgebogen wird
wie in Abbildung 7.8 iibertrieben dargestellt.

o
)

Abbildung 7.8.: Substrat-Verpressung mit doppelt gebogenen Substraten beim ODF-Verfahren,
Auflagerlinien rot

Aufgrund der apparativen Gegebenheiten wurden ODEF-Fiillversuche nach einer Idee von L.
Rau [61] mit Hilfe eines Vakuumiergerits durchgefiithrt, das Kunststoffbeutel evakuieren und
im evakuierten Zustand gasdicht verschweifien kann.
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7.3.4.1. Verpressen in Kunststoffbeutel

Die Anordnung der Flissigkristallzelle im Kunststoffbeutel ist in Abbildung 7.9 schematisch dar-
gestellt. Auf dem unteren Grundsubstrat ist der Flussigkristall dosiert, das mit Spacern versehene

1 !
LQ:Q;’ Ee— ]

a. Evakuiervorgang, Kunststoffbeutel b. Beliiftungsvorgang, Kunststoftbeutel
offen versiegelt

Abbildung 7.9.: Schematische Darstellung des ODF-Verfahrens in Vakuumiergerét, Fliissig-
kristallzelle in Kunststoffbeutel

obere Decksubstrat schwebt auf dufieren Abstandshaltern gelagert iiber dem Grundsubstrat
(siehe Abbildung 7.9a). Die Vakuumkammer, in der sich der Beutel mit der Substratanordnung
befindet, wird evakuiert. Dabei wird auch der offene Beutel evakuiert. Nach dem gasdichten
Verschweiflen der Beutel6ffnung wird die Vakuumkammer beliiftet (siehe Abbildung 7.9b).
Wihrenddessen wird der Beutel zusammengedriickt, legt sich eng um die Substratanordnung
und iibt so gleichermafien Druck auf die Substrate aus, so dass diese ebenfalls zusammenge-
presst werden. Die dufleren Abstandshalter werden wie dargestellt ebenfalls zusammengepresst
oder aufgrund der Flexibilitdt des Kunststoftbeutels einfach umschlossen. Der eng anliegende
Beutel sorgt fiir einen festen Verbund, so dass die verpresste Zelle entnommen werden und
der Klebstoffrahmen unter ultra-violettem Licht und Warmeeinwirkung ausgehéartet werden
kann.

Mit diesem System lésst sich das Verpressen von Fliissigkristallzellen im Vakuum untersuchen.
Nachteilig ist jedoch, dass hier das Verpressen unkontrolliert und stets gleichzeitig mit dem
Beliiften der Vakuumkammer erfolgt.

In mehreren Versuchen hat sich gezeigt, dass der erzielbare Vakuumdruck nicht ausreicht,
groflere Lufteinschlisse in der Flissigkristallzelle zu vermeiden. Dazu ist in Abbildung 7.10
die Durchlichtaufnahme einer solchen Zelle dargestellt. Die Flussigkristallzelle befindet sich
zwischen gekreuzten Polarisatoren und verfiigt iiber keine Orientierungsschicht, so dass der
Flussigkristall uneinheitlich orientiert ist.

Fur die relativ gro3flachigen Lufteinschliisse kommen verschiedene Ursachen in Frage. Es
wurde zunéchst ausgeschlossen, dass Ausgasungen beim Schweiflvorgang oder zu kurze Eva-
kuierungszeiten dafiir verantwortlich sind. Komprimierbare aufiere Abstandshalter wurden
durch starre dufiere Abstandshalter ersetzt, so dass ein Ausgasen der komprimierbaren Ab-
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Klebstoffrahmen

Zellinnenraum

Lufteinschliisse

Abbildung 7.10.: Im ODF-Verfahren im Kunststoffbeutel hergestellte Fliissigkristallzelle mit
Lufteinschliissen, Aufnahme mit gekreuzten Polarisatoren

standshalter im Moment des Verpressens ebenfalls ausgeschlossen war. Aufgrund der Werte in
Tabelle 7.3 kommt ein zu hoher Vakuumdruck auch nicht in Frage, da die Zellinnenflache hier
ca. 10 cm X 9 cm und der Vakuumdruck in der Vakuumkammer im Moment des Klebstoffrah-
menverschlusses ca. 1 mbar betrédgt. Die Flache der Lufteinschliisse miisste also deutlich unter
1 cm? betragen, was nicht der Fall ist.

Die Flache der Lufteinschliisse lasst sich jedoch reproduzierbar dadurch senken, dass auf die
aufleren Abstandshalter verzichtet wird und das Decksubstrat vor dem Evakuieren direkt auf
den Klebstoffrahmen des Grundsubstrats aufgesetzt wird, so dass sowohl der Klebstoffrahmen
als auch die eingeschlossene Fliissigkristallmenge unmittelbar zu verflieflen beginnt. Wah-
rend des Evakuiervorgangs durchdringt die in der Zelle enthaltene Luft den Klebstoffrahmen,
was in Form einer Vielzahl kleiner Blaschen sichtbar ist. Beim Verpressen durch Beliiften
verschwinden diese jedoch wieder, so dass der Klebstoffrahmen dicht ist. Das Ergebnis einer
derart hergestellten Fliissigkristallzelle ist in Abbildung 7.11 dargestellt.

Die Flache der Lufteinschliisse ist nun deutlich kleiner als zuvor in Abbildung 7.10 und be-
tragt insgesamt weniger als 1cm?. Im Fall der Verwendung von #duferen Abstandshaltern
kommt es zu grofiflachigen Lufteinschliissen, da zu Beginn des Beliiftungsvorgangs zuerst
der Kunststoftfbeutel zusammengedriickt wird, bevor sich die Substrate soweit anndhern, dass
der Klebstoffrahmen die Zelle gasdicht abschlieen kann. Dadurch gelangen sdmtliche im
Kunststoffbeutel enthaltenen Luftteilchen ins Zellinnere. Wird das Decksubstrat wie in diesem
Fall direkt auf den Klebstoffrahmen aufgesetzt, ist es nicht oder nur in geringem Mafle moglich,
dass die Luftteilchen aus dem Kunststoffbeutel in die Zelle eindringen.

Fiir grof¥flachigere Zellen ist dieses Verfahren mit direktem Aufsetzen des Decksubstrats auf den
Klebstoffrahmen nicht einsetzbar hinsichtlich des Ziels, eine kurze, flichenunabhangige Fiillzeit
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Klebstoffrahmen

™~

Lufteinschlisse

Zellinnenraum

Abbildung 7.11.: Im ODF-Verfahren im Kunststoffbeutel hergestellte Fliissigkristallzelle mit
geringen Lufteinschliissen, Aufnahme mit gekreuzten Polarisatoren

zu erreichen: Um zu verhindern, dass der eingeschlossene Fliissigkristall wéhrend des Evakuier-
vorgangs von Lufteinschliissen mitgerissen wird und den Klebstoffrahmen durchdringt, muss
der Flissigkristall zentral auf das Grundsubstrat in Form eines einfach zusammenhangenden
Gebiets aufgebracht werden. Ein so verteilter Flissigkristall muss aber innerhalb der Zelle iiber
die gesamte Zellfldche verflieen, was wiederum zu langen Fiillzeiten fiihrt.

7.3.5. Bewertung

Grundsitzlich ist das ODF-Fiillverfahren auf grof3e Fliissigkristallflaichen skalierbar, jedoch
steigen die Anforderungen an die Prazision der Anlagen zur Positionierung der Substrate.
Dartiiber hinaus kann auf eine aufwandige Vakuumkammer nicht verzichtet werden. Dies fiithrt
dazu, dass die Anforderungen an die Anlagen zum Befiillen von Fliissigkristallzellen, die in
Isolierverglasungen eingesetzt werden sollen, kaum geringer sein werden als solche, die fiir
die Herstellung von grofflichigen Flussigkristallanzeigen eingesetzt werden. Lediglich die
Anforderungen an die Dosiergenauigkeit des Fluissigkristalls werden niedriger sein, wenn
Flussigkristallzellen mit grof3erem Zellabstand eingesetzt werden konnen.
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8. Zusammenfassung

Auf Grundlage der in den vorangegangenen Kapiteln abgehandelten Teilprozessen fiir die wirt-
schaftliche Herstellung einer Fliissigkristallzelle zum Einsatz in einer Isolierverglasung wurden
einige funktionsfahige Muster hergestellt. In Abbildung 8.1 ist eine solche Fliissigkristallzelle
dargestellt. Die Zellflache betrigt etwa 15 cm X 15 cm, der nominelle Zellabstand betragt 9 pum.

a. Aus b. Fin, U =10V

Abbildung 8.1.: Im ODF-Verfahren im Kunststoffbeutel hergestellte Fliissigkristallzelle mit
LFK-Polarisator als Orientierungsschicht

Die LFK-Trockenschichtdicken, gemittelt iiber 3 bzw. 5 Messungen betragen fiir Grund- und
Decksubstrat 701 nm respektive 880 nm. Die Einschaltzeit betragt 21,4 ms, die Ausschaltzeit
20,2 ms (vgl. [62]). Die Glassubstrate wurden zunachst mit ITO-Elektroden beschichtet um dann
im Schlitzdiisenverfahren darauf die LFK-Polarisatoren aufzutragen. Diese wurden gerieben,
um eine Orientierungswirkung fiir die TFK zu erzielen. Der Zusammenbau und das Fiillen der
Zelle mit TFK erfolgte im ODF-Verfahren unter Einsatz von Kunststoffbeuteln. Zwischen Ein-
und Auszustand ist ein deutlicher Schalthub beziiglich der Transmission zu erkennen, womit
die grundsatzliche Einsetzbarkeit der Teilprozesse fiir die Herstellung von Fliissigkristallzellen
nachgewiesen ist.

Die dargestellten Inhomogenititen zeigen, dass insbesondere bei der Schlitzdiisenbeschich-
tung noch erheblicher Optimierungsbedarf hinsichtlich einheitlicher Trockenschichtdicken
besteht. In Abbildung 8.1a sind grofiere dunkle Flachen zu erkennen, bei welchen es sich um
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Anfahrbereiche handelt, die aufgrund von zu langer Dosierzeit des LFK vor Verfahrbeginn
entstanden sind. Daher diirften diese Makel am Erscheinungsbild der Zelle die geringsten
Schwierigkeiten hinsichtlich der Optimierung bedeuten. Bei den hellen Strichen links und oben
in Abbildung 8.1b wurde die LFK-Beschichtung zur Messung der Schichtdicke entfernt.

Mit Schlitzdiisenbeschichtungsverfahren sind wie bei der Fliissigkristallzelle in Abbildung 8.1
zuverlassig bisher nur Trockenschichtdicken von mehr als 600 nm erreichbar. Fiir diinnere
Trockenschichtdicken ist mit dem gegebenen Verfahren eine Modifizierung des LFK-Materials
unabdingbar. Die optimale Trockenschichtdicke liegt fiir das vorliegende LFK-Material im
Bereich von 300 nm bis 400 nm, wo nach Simulationen [62] der Schalthub ein Maximum er-
reicht.

Wird die Fliissigkristallzelle per Ethylenvinylacetat-Folie an die Aufienscheibe einer Isolierver-
glasung laminiert, so ist nach [52] die mechanische Stabilitét des Zellaufbaus fiir die Anwendung
in Gebaudeverglasungen ausreichend.

Hinsichtlich der Wirtschaftlichkeit der untersuchten Aspekte ist abzuwagen, ob der Einsatz
von AZO als alternativem Elektrodenmaterial zu ITO sinnvoll ist, da es sich bei ITO um ein
verbreitetes Material in der Glasindustrie handelt und AZO nicht ohne weiteren Aufwand mit
LFK vertréaglich ist. Der Schichtauftrag von LFK im Schlitzdiisenbeschichtungsverfahren ist
grundsétzlich moglich, so dass hier ein skalierbarer Prozess zur Verfiigung steht. Jedoch sind
mit dem gegebenen LFK-Material keine ausreichend diinne Schichtauftrage erzielbar. Seinen
wirtschaftlichen Vorteil spielt LFK auch dadurch aus, dass es als Orientierungsschicht dienen
kann und so ein Verzicht auf eine separate PI-Schicht moglich ist. Mit dem ODF-Verfahren steht
ebenso eine skalierbarer Prozess fiir die Fiillung von grofiflachigen Fliissigkristallzellen mit TFK
zur Verfiigung, jedoch ist abzusehen, dass die apparativen Anforderungen wie etwa die Grofle
der Vakuumkammer und die Positioniergenauigkeit fiir das Verpressen bei solchen Zellen sehr
hoch sind. Hier sind die grofiten Hiirden beziiglich einer industriellen und kostengiinstigen
Herstellung von Flussigkristallzellen fiir Isolierverglasungen zu erwarten.

Weiterhin zu untersuchen bleibt die Blickwinkelabhéngigkeit der Fliissigkristallzelle in Bezug
auf Schalthub und Transmission, die durch Anderungen im Zellaufbau, wie etwa der Variation
von TFK- und LFK-Schichtdicke, beeinflusst werden kann.
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A. Nassfilmdicke beim
Spiralrakelbeschichtungsverfahren

Unabhéangig von der Art des Rakelstabs werden die Rakel nach einem dquivalenten Draht-
durchmesser eingeteilt (siehe Abbildung A.1). Die Querschnittsfliche Ag berechnet sich zu:

d
Ag r d d
h

Abbildung A.1.: Berechnung der Nassfilmdicke am drahtumwickelten Stab

d d\* m
Ag=--2d-m|= :dz(l——), Al
Q73 T (2) 4 A1)
wobei d den Drahtdurchmesser bezeichnet. Daraus lasst sich eine dquivalente Nassfilmdicke
bestimmen:

A d s

h:—Q=—(1——)z0,107~d:0,214-r. (A.2)

2d 2 4
Dieses Ergebnis stimmt iiberein mit dem in [63] genannten Wert von 0,21 - r. In [64, 65]
dagegen wird ohne weitere Herleitung fiir die Nassfilmdicke ein Wert von 0,173 - r angegeben.
Trotzdem wird das Verhaltnis von Drahtdurchmesser zu Nassfilmdicke mit 10 : 1 angeben. Die
Diskrepanz wird mit nicht ndher definierten praktischen Erwagungen begriindet, stimmt aber
mit dem Ergebnis aus Gleichung (A.2) gut iiberein. In [66] wird ebenfalls ein Wert von 0,2145 - r
erwihnt.
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