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Grundlegende Untersuchungen zur Fertigung gestufter Mikrostrukturen aus
fluorierten Polymeren nach dem LIGA-Verfahren

Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit behandelt die Grundlagen zur Fertigung gestufter Mikro-
strukturen aus fluorierten Kunststoffen nach dem LIGA-Verfahren. Durch diese
Entwicklungen werden die Einsatzmdglichkeiten des LIGA-Verfahrens betréchtlich
erweitert.

Es wird das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Verfahren vorgestellt, mit dem
LIGA-Abformwerkzeuge zur Mikrostrukturabformung gefertigt werden, die zwei
oder mehr Stufen aufweisen. Dabei wird ein erstes, einstufiges LIGA-Abform-
werkzeug zur Strukturierung einer modifizierten Resistschicht durch Kunststoff-
abformung eingesetzt. Diese vorstrukturierte Resistschicht wird durch Réntgen-
tiefenlithografie weiter strukturiert und daraus durch Galvanoformung das gestufte
Abformwerkzeug gefertigt. Damit werden dreidimensional strukturierte Mikro-
strukturen durch Kunststoffabformung hergestellt. Die wesentlichen Entwicklungs-
schritte werden dargestelit.

Zur Kunststoffabformung wird bei der LIGA-Technik bevorzugt das PMMA (Poly-
methyimethacrylat) eingesetzt. Viele Anwendungen, vor allem in der Medizin-
oder Umwelttechnik, erfordern aber Werkstoffe, die chemisch und thermisch
extrem bestandig sind. Dafur eignen sich besonders fluorierte Kunststoffe, die
bisher jedoch nicht nach dem LIGA-Verfahren mikrostrukturiert werden konnten.
Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde daher der Prozel3 zur Abformung von PVDF
(Polyvinylidenfluorid) im Vakuumwarmumformverfahren entwickelt. GuUnstige
Umformtemperaturen liegen im Bereich von 175 bis 185 °C und gunstige Entform-
temperaturen im Bereich von 100 bis 140 °C. Die prinzipielle Tauglichkeit von
PFA (perfluoriertes Alkoxy-Copolymer von Polytetrafluorethylen) zur Mikro-
strukturabformung konnte gezeigt werden. Aufgrund der ausgezeichneten
chemischen Bestandigkeit und der medizinischen Kompatibilitdt kdénnen
abgeformte LIGA-Mikrostrukturen aus PVDF und PFA in der Medizin- und
Analysentechnik eingesetzt werden.

Am Beispiel von abgeformten, gestuften LIGA-Mikroventilsitzen aus PMMA und
PVDF wird die Leistungsfahigkeit beider Entwicklungen demonstriert. Diese
Mikroventilsitze wurden in miniaturisierte Ventile eingebaut und erfolgreich
getestet.




Fabrication of Stepped Microstructures from Fluorinated Polymers by the
LIGA Technique

Abstract

In this work the fundamentals for fabrication of stepped microstructures from
fluorinated polymers using the LIGA technique are discussed. By means of these
developments, applicability of the LIGA technique has been enhanced
considerably.

The process developed to fabricate micropatterned molding tools for plastic
molding of LIGA microstructures with two or more level heights is described. A
first single-step LIGA molding tool is used to structure a modified resist layer by
plastic molding. This pre-structured resist layer is then structured by deep-etch
X-ray lithography and subsequently used as a negative mold for electroforming of
the stepped molding tool. Using this molding tool LIGA microstructures with a real
three-dimensional shape have been produced by plastic molding. The essential
developments are shown.

In LIGA technique, PMMA (polymethyl methacrylate) is the molding material
preferred for plastic molding. However, many applications, especially in medical
and environmental technologies, require materials with high chemical and thermal
stability. Especially for this, fluorinated polymers are well suited but could not be
microstructured by the LIGA process so far. Therefore the process of vacuum hot
embossing of microstructures from PVDF (polyvinylidene fluoride) was developed.
The most favorable molding temperatures range from 175 to 185 °C and the
demolding temperatures should be in the range of 100 to 140 °C. The suitability of
PFA (perfluorinated alkylvinyl ether copolymer of polytetrafiuoroethylene) for
plastic molding of LIGA microstructures could be demonstrated. Due to the
excellent chemical resistance and the medical compatibility, LIGA microstructures
molded from PVDF and PFA can be used in medical and analytical technologies.

The potentials of both developments are demonstrated by the example of molded
stepped micro valve plates of PMMA and PVDF. These micro valve plates were
built in miniaturized valves and tested successfully.
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1. Einleitung

1. Einleitung

Bei der Miniaturisierung von Teilen, Baugruppen oder ganzen Systemen mit
konventionellen Fertigungsverfahren wachsen die Kosten fUr ein Bauteil Uber-
proportional zu den Genauigkeitsanforderungen, die mit zunehmender
Miniaturisierung ebenso ansteigen. Daher werden neue Fertigungstechnologien
bendtigt, die einerseits den gestiegenen Genauigkeitsanforderungen gentgen
und andererseits eine kostenglnstige, parallele Produktion im Batchbetrieb
erméglichen. Hier kann die Weiterentwicklung der Mikroelektronik als Vorbild
dienen, die es in wenigen Jahren geschafft hat, hochkomplexe Systeme wie
Computeranlagen um viele GréRenordnungen zu verkleinern und dabei die
Stuckkosten ebenso drastisch zu reduzieren, indem von einer aufwendigen
Einzelanfertigung auf eine parallele Bearbeitung einer Vielzahl von Bauelementen
auf einem Substrat Ubergegangen wurde [Menz93]. Neue Mikrostrukturierungs-
verfahren, die eine Batchfabrikation erlauben, wie das LIGA-Verfahren [Beck85,
Menz93] und die Siliziummikromechanik [Heub89] sind eng an die Technologie
der Halbleiterfertigung [Brod82] angelehnt.

Beim LIGA-Verfahren werden erste Kunststoffmikrostrukturen hergestellt, indem
man eine strahlenempfindliche Polymerschicht Uber eine Maske mit Synchrotron-
strahlung bestrahlt. Die Réntgentiefenlithografie erlaubt dabei die Fertigung von
Mikrostrukturen mit extremen Strukturhéhen von bis zu mehreren hundert
Mikrometern und glatten senkrechten Wéanden [Mohr88] bei freier lateraler
Geometriewahl. Solche Kunststoffstrukturen kénnen dann durch galvanische
Metallabscheidung aufgefullt werden, so daf ihr Negativ als Metallstruktur
erhalten wird. Werden die Kunststoffmikrostrukturen mit dem abgeschiedenen
Metall nicht nur aufgeflllt, sondern vollstédndig Uberschichtet, so kann der
metallische Kérper nach einer mechanischen Bearbeitung als Werkzeug zur
Kunststoffabformung eingesetzt werden [Voll87]. Gerade die Kunststoffabformung
[Voli87, Harm90, Mich93] bietet die Mobglichkeit, eine Vielzahl von
Mikrostrukturprodukten aus einer breiten Palette an Kunststoffen mit einem
einzigen Abformwerkzeug herzustellen und bildet damit den Schiussel zur
preiswerten Massenfabrikation von LIGA-Mikrostrukturen. '

Zunehmend werden jedoch Mikrostrukturprodukte mit komplexen Geometrien
gefordert, die nicht nur die fur das LIGA-Verfahren typischen senkrechten Wande
besitzen, sondern auflerdem Uber inre Hohe unterschiedliche Querschnitte auf-
weisen, also echt dreidimensional strukturiert sind. Beispiele sind Strukturen mit
glatten, geneigten Wanden, die durch eine besondere Bestrahlungstechnik
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erzeugt werden [G6tt93], und Strukturen mit Stufen. Durch solche dreidimensional
strukturierte Produkte werden die Einsatzméglichkeiten des LIGA-Verfahrens
wesentlich erweitert.

Die Wahl der Werkstoffe zur Kunststoffabformung mu® auf die Anwendungen der
Produkte ausgerichtet sein. So werden fur Anwendungen in der Medizin- oder
Umwelttechnik Werkstoffe verlangt, die chemisch und thermisch extrem bestéandig
sind. AuBerdem stellt gerade in der Mikrostrukturtechnik Reibung ein besonderes
Problem dar, da mit zunehmender Miniaturisierung das Verhaitnis von Oberilache
zu Volumen wachst. Deshalb sind fur Anwendungen, bei denen Reibung nicht
vermieden werden kann, Werkstoffe vorteilhaft, die niedrige Reibkoeffizienten
aufweisen. Das Polymethylmethacrylat (PMMA), der bislang beim LIGA-Verfahren
gebrauchliche Abformwerkstoff [Voll87, Mich93], kann nicht alle Forderungen
ausreichend erflllen. Eine Gruppe von Kunststoffen, die sich durch diese Eigen-
schaften auszeichnen, bisher aber nicht nach dem LIGA-Verfahren durch Kunst-
stoffabformung mikrostrukturiert werden konnten, sind die fluorierten Kunststoffe
[Domi88, Ullim63, View71], allen voran das Polytetrafluorethylen (PTFE) [PolS89],
das jedoch nicht durch Kunststoffspritzgu® oder Warmumformen verarbeitet
werden kann [Hell75].

Das Ziel dieser Arbeit ist es daher, die Grundlagen zur Fertigung gestufter - echt
dreidimensionaler - Mikrostrukturen aus fluorierten Kunststoffen nach dem LIGA-
Verfahren zu schaffen.

Die beiden wesentlichen, an sich voneinander unabhéngigen Erweiterungen des
LIGA-Verfahrens werden zunadchst getrennt behandelt. Im ersten Teil der
vorliegenden Arbeit wird die Methode zur Herstellung gestufter LIGA-Abform-
werkzeuge vorgestellt. Dazu wurde ein Verfahren vorgeschlagen und entwickelt,
mit dem es mdglich ist, gestufte Mikrostrukturen, die zwei oder mehr Stufen
aufweisen kénnen und zunéchst aus Resistmaterial (modifiziertes Polymethyl-
methacrylat PMMA) bestehen, durch eine Kombination aus Abformverfahren und
Réntgentiefenlithografie herzustellen. Diese gestuften Resiststrukturen dienen als
Negativform fur ein galvanisch erzeugtes Abformwerkzeug, das bei der
Kunststoffabformung zur Vervielfaltigung der Mikrostrukturen eingesetzt wird. Die
entscheidenden Entwicklungsschritte bis zum gestuften Abformwerkzeug werden
aufgezeigt und diskutiert.

Der zweite Teil behandelt die Fertigung von Mikrostrukturen aus Polyvinyliden-
fluorid (PVDF) durch Kunststoffabformung. Um die Abformbedingungen frihzeitig
einzugrenzen, wurden zundchst wichtige thermische und mechanische Eigen-
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schaften von ausgewéhlten Fluorkunststoffe untersucht und mit denen des PMMA
verglichen, dessen Einsatz bei der Mikrostrukturabformung erprobt ist. Anhand
der vorliegenden Daten wurde der Prozef zur Abformung von PVDF im Vakuum-
warmumformverfahren entwickelt. Die prinzipielle Tauglichkeit von PFA
(perfluoriertes Alkoxy-Copolymer des Polytetrafluorethylen- - Handelsname:
Teflon-PFA) zur Mikrostrukturabformung, das noch besser chemisch und
thermisch bestandig ist als PVDF, konnte in orientierenden Versuchen gezeigt
werden.

SchlieRlich wird eine gemeinsame Anwendung dieser Arbeiten, die Herstellung
gestufter Mikroventilsitze aus PVDF, beschrieben. Gestufte Mikrostrukturen
werden z.B. in der Ventiltechnik benétigt. Sie kénnen als mikrostrukturierter
Ventilsitz, der im einfachsten Fall eine Scheibe mit einem oder mehreren Léchern
sein kann, in einen Ventilkérper eingebaut werden und so die Eigenschaften des
Ventils wesentlich verbessern. Eine gestufte Struktur mit vorstehenden Dicht-
kanten um die Ventiléffnung herum ist erforderlich, um eine ausreichende
Dichtheit des Ventils im geschlossenen Zustand zu gewahrleisten. Fur solche
zweistufige Ventilsitzstrukturen bietet der Einsatz von fluorierten Kunststoffen wie
PVDF den Vorteil, dal} die Ventile zum Steuern anspruchsvoller oder aggressiver
Medien, die z.B. in der Medizin- und Analysentechnik Verwendung finden, ein-
gesetzt werden kénnen. Ergebnisse von Herstellung und Tests solcher gestufter
Mikroventilsitze werden vorgestelit.
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2. Herstellung gestufter Abformwerkzeuge nach dem LIGA-Verfahren

Das LIGA-Verfahren setzt zur Serienfertigung von mikrostrukturierten Bauteilen
bevorzugt Kunststoffabformverfahren ein. Dazu wird ein mikrostrukturiertes
Abformwerkzeug benétigt. Deshalb werden im folgenden kurz die Grundlagen der
Fertigung von LIGA-Abformwerkzeugen vorgestelit. AnschlieBend wird ein
Verfahren gezeigt, mit dem Abformwerkzeuge fiir gestufte Mikrostrukturen
hergestellt werden kénnen. Wesentliche Entwicklungsschritte, die fir die
Umsetzung des Verfahrens erforderlich waren, werden aufgezeigt.

2.1 Grundl n der Herstellung von LIGA-Abformwerkzeuagen

Das Verfahren zur Fertigung von LIGA-Abformwerkzeugen ist zwar hinreichend
bekannt [Voll87, Harm90], soll aber hier dennoch kurz wiederholt werden, da es
als Grundlage fur die Herstellung gestufter Mikrostrukturen dient. Abb. 1 zeigt das
Verfahren zur Fertigung einstufiger LIGA-Abformwerkzeuge.

Rontgen- § J J J 44 VIV VI

tiefen- —gme—er-E——wrE—m— —— RONtgenmaske
litho-
graphie

Resist
Grundplatte

Primér-
struktur

Galvano-
formung

Metall

Abform-
wetrkzeug

Abb. 1 Verfahrensschema der Fertigung einstufiger Abformwerkzeuge nach
dem LIGA-Verfahren.

Zur Herstellung eines LIGA-Abformwerkzeuges wird zundchst ein Rontgenresist
aus vernetztem PMMA [Mohr88] auf einer metallischen Grundplatte auf-
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polymerisiert. Die Dicke der Resistschicht bestimmt die Héhe der Mikrostrukturen.
AnschlieBend wird der Resist mit Synchrotronstrahlung durch eine Réntgenmaske
[Scho90] bestrahlt. Dadurch werden in den bestrahlten Bereichen des Resists die
Polymerketten aufgebrochen und das Molekulargewicht soweit reduziert, dafB
diese Zonen in einem Entwickler gel6ést werden kdnnen [EI-K93a]. So erhalt man
eine Resiststruktur, die von der Grundplatte startend galvanisch mit Metall
aufgefullt werden kann. Dazu wird die Grundplatte als Kathode z.B. in einem
Nickelsulfamatelektrolyten [Hars88] geschaltet. Wenn die Metallabscheidung die
Oberkante der Resiststruktur erreicht hat, beginnt sie, neben dem
Hoéhenwachstum durch gleichzeitiges seitliches Uberwachsen die Resiststruktur
zu Uberdecken. Die Galvanoformung wird so lange fortgesetzt, bis der Resist
vollstandig mit einer dicken Metallschicht bedeckt ist [Voll87]. Daran schlieBt sich
die mechanische Bearbeitung der Galvanikoberfliche, d.h. der spéateren
Rickseite des Abformwerkzeugs, und der AuBenkontur an. AbschlieBend wird
das Abformwerkzeug von der Grundplatte getrennt und der Resist entfernt.

2.2 Fertigung gestufter Abformwerkzeuge

Aufbauend auf der Methode zur Herstellung einstufiger LIGA-Abformwerkzeuge
wurde ein Verfahren erarbeitet, mit dem es mdglich ist, gestufte Mikrostrukturen
mit zwei oder mehr Stufen Uber der Strukturh6he zu erzeugen.

Das Fertigungskonzept zur Herstellung gestufter Abformwerkzeuge wird
vorgestellt. Die Realisierung dieses Konzepts erfordert eine Reihe wichtiger
prozeBtechnischer Weiterentwicklungen, die in der Folge beschrieben werden.
Erste Ergebnisse dieser Arbeiten wurden bereits verdffentlicht [Harm92].

2.2.1 Fertigungskonzept

Generell kénnen gestufte Mikrostrukturen auf unterschiedlichen Wegen erhalten
werden. Eine einfache Mdglichkeit besteht darin, eine Resistschicht nacheinander
durch zwei unterschiedliche Masken mit Synchrotronstrahlung zu bestrahlen. Die
dabei erreichte unterschiedliche Dosisablagerung im bestrahlten Resist bewirkt
unterschiedliche Molekulargewichte und damit unterschiedliches Verhalten in der
Entwicklerlésung. Allerdings treten bei so hergesteliten Strukturen regelmé&Big
unebene, zerkliftete Oberflachen der Stufe und Spannungsrisse im Resist sowie
extreme Verrundungen an Strukturkanten auf. Ein solches Verfahren eignet sich
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demnach nicht zur Fertigung von Mikrostrukturen mit héheren Qualitats-
anforderungen.

Bei anderen Verfahren werden metallische Mikrostrukturen einer ersten Ebene in
einer lithografisch erzeugten Form galvanisch aufgebaut, auf die dann in einem
weiteren Schritt die zweite Ebene in analoger Weise strukturiert wird. Auch diese
Vorgehensweise bringt den Nachteil einer rauhen Oberflache der Stufen und
ungleichmaBiger Stufenh6hen mit sich. Wenn die Stufenoberflachen nach jeder
Galvanoformung mechanisch bearbeitet werden, treten zwar keine rauhen Ober-
flachen, dafur aber Grate oder starke Verrundungen an den Strukturkanten auf.

Flr groébere Strukturen mit Abmessungen im Millimeterbereich wird vorge-
schlagen, die lithografischen Methoden mit feinwerktechnischen Bearbeitungs-
techniken zu kombinieren [EP93]. Dieses Verfahren ist in der Strukturierungs-
genauigkeit und den kleinsten erreichbaren Geometrien eingeschrénkt.

Deshalb wurde aufbauend auf dem bekannten Verfahren zur Herstellung von
LIGA-Abformwerkzeugen (vgl. Abb. 1) ein Verfahren entwickelt, das die
Herstellung gestufter Mikrostrukturen ermdglicht, indem die Mikrostrukturierungs-
verfahren Kunststoffabformung und Réntgentiefenlithografie kombiniert werden (s.
Abb. 2).

Zunéchst wird nach dem in Kap. 2.1 beschriebenen Verfahren ein einstufiges
Werkzeug gefertigt, das die Mikrostrukturen der oberen Ebene der gewlnschten
zweistufigen Struktur und mindestens zwei Justiermarken enthalt. Mit diesem
Werkzeug strukturiert man einen auf einer Grundplatte aufpolymerisierten,
modifizierten Rontgenresist aus PMMA mit einem Abformverfahren so vor, daB
eine durchgehende Resistschicht definierter Dicke mit strukturierter Oberflache
erhalten wird. Im ndchsten Schritt wird eine passend zu dieser Resiststruktur
gefertigte Rontgenmaske, die die Strukturen der unteren Ebene trégt, lber.die
Justiermarken zur Resiststruktur ausgerichtet. Durch die Réntgenmaske wird das
Resistmaterial mit Réntgenstrahlung bestrahlt. Dabei werden die vorstrukturierte
obere Ebene des Resists und Bereiche der unteren Ebene durch die Absorber-
strukturen der Rontgenmaske geschiitzt und bleiben unbestrahlt. Nach dem
Entwickeln erhdlt man die gestufte Resiststruktur, in deren Zwischenrdume die
metallische Grundplatte freiliegt. Bei der anschlieBenden Galvanoformung zum
Abformwerkzeug wird wie zur Fertigung eines einstufigen Abformwerkzeugs die
Resiststruktur mit Metall aufgefdllt und vollstédndig Uberdeckt. Die mechanische
Endbearbeitung und das Trennen vom Substrat erfolgen véllig analog zum
einstufigen Werkzeug.
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Abb. 2  Verfahrensschema der Fertigung zweistufiger Abformwerkzeuge nach
dem LIGA-Verfahren.

Fir die Umsetzung des Verfahrenskonzepts muBte das LIGA-Verfahren
grundlegend weiterentwickelt werden. Die wesentlichen Entwicklungsschritte und
die Ergebnisse der experimentelien Untersuchungen werden im folgenden
vorgestelit.

2.2.2 Auswahl des Resistsystems

Bei der Fertigung einstufiger Abformwerkzeuge wird ein Roéntgenresist gefordert,
der ausreichend fest auf dem Substrat haftet und mit hoher Genauigkeit
rontgentiefenlithografisch strukturiert werden kann. Das Resistmaterial zur Her-
stellung gestufter Strukturen muB zusatzlich zu diesen beiden Forderungen durch
ein Abformverfahren strukturiert werden kénnen.

Fur die Réntgentiefenlithografie wird eine Schicht aus Polymethylmethacrylat
(PMMA) als Resistmaterial eingesetzt, die typischerweise aus einem PMMA/MMA-
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Giellharz mit einem Zusatz von 1,5 Gewichtsteilen Initiator (enthalt 50 % BPO,
BPO = Dibenzoylperoxid), 1 Gewichtsteil chemischen Aktivator (DMA = N,N-
Dimethylanilin) und 1 Gewichtsteil Vernetzer (MEMO = Methacryloxypropyitri-
methoxysilan) kalthartend polymerisiert wird [Mohr88]. Besonders aufgrund der
vernetzten Molekulstruktur und dem damit verbundenen hohen Molekulargewicht
ist der unbestrahlte Réntgenresist ausgezeichnet entwicklerbestandig. Durch den
Zusatz der Vernetzerkomponente (MEMO) wird zugleich eine gute Haftung des
Réntgenresists zum metallischen Substrat erreicht. Durch eine Bestrahlung mit
Roéntgenstrahlung wird die vernetzte MolekUlstruktur aufgebrochen und die
mittlere Kettenlange dosisabhangig sehr stark reduziert, so dal das Polymer in
einem Entwickler l6slich wird. Als Entwicklerlésung wird GG-Entwickler (2-(2-
Butoxyethoxy)ethanol, Tetrahydro-1-4-Oxazin, 2-Aminoethanol und Wasser
[Mohr88, EI-K93]) bei einer Entwicklertemperatur von 37 °C eingesetzt.
Vernetztes PMMA verhélt sich jedoch duroplastisch und kann nicht durch
Abformung mikrostrukturiert werden.

Fur die Abformung von Mikrostrukturen aus PMMA wird dagegen Ublicherweise
ein Formstoff verwendet, der aus einem PMMA/MMA-GielR3harz (Plexit 60, Fa.
Réhm) unter Zusatz von z.B. 3 Gewichtsteilen Initiator (BPO) und 1,5 Gewichts-
teilen chemischem Aktivator (DMA) sowie 3 Gewichtsteilen Trennmittel (PAT665,
Fa. Wurtz) kalthartend polymerisiert wird. Ein Formstoff mit dieser Zusammen-
setzung zeichnet sich durch eine ausgezeichnete Warmumformbarkeit aufgrund
eines niedrigen mittleren Molekulargewichts aus [Mich93]. Der Trennmittelzusatz
bewirkt eine geringe Haftung im Abformwerkzeug und niedrige Entformkrafte
[Voll87, Mich93]. Allerdings wird auch die Substrathaftung durch den Trenn-
mittelzusatz reduziert, so daR fur die Abformung in der Regel Substrate eingesetzt
werden, die makroskopische Hinterschneidungen aufweisen [Harm90], damit Uber
eine formschluésige Verbindung zwischen Formstoff und Substrat die zur
Entformung der Mikrostrukturen erforderlichen Krafte aufgebracht werden kénnen.
Die réntgenlithografische Strukturierbarkeit dieses Formstoffs ist aufgrund des
geringen mittleren Molekulargewichts unsicher und wurde bislang nicht erprobt.

Weder das fur die Réntgentiefenlithografie eingesetzte Resistmaterial noch der
Formstoff fur die Abformung von Mikrostrukturen erfullen alle Anforderungen
gleichzeitig. Daher muR ein geeignetes Resistsystem fur die Fertigung gestufter
Strukturen gefunden werden, das abformbar ist und dennoch durch Réntgen-
tiefenlithografie strukturiert werden kann.




2. Herstellung gestufter Abformwerkzeuge nach dem LIGA-Verfahren

Dazu wird ein zweischichtiger Resistaufbau ausgewéhit. Eine erste PMMA-
Schicht wird auf dem Substrat aufpolymerisiert und muR® fest auf dem Substrat
haften und in der Lage sein, beim AbformprozeR die Entformkrafte von der
Kunststoffstruktur auf das Substrat zu Ubertragen. Diese erste Schicht braucht
nicht abformbar zu sein, muR aber réntgenlithografisch strukturiert werden
kénnen. Sie kommt wahrend des Abformprozesses nicht mit dem Abformwerkzeug
in Kontakt. Dafur ist der oben beschriebene Réntgenresist sehr gut geeignet.
Darauf wird eine zweite Schicht aufpolymerisiert, die sich Uber eine Quelizone
fest mit der ersten Schicht verbindet [Harm90]. Die zweite Schicht muR
rontgenlithografisch strukturierbar und abformbar sein. Diese abformbare Resist-
schicht soll méglichst geringe Haftung zum Abformwerkzeug aufweisen, daher ist
es vorteilhaft, wenn sie ein Trennmittel enthdlt. Um grundsatzlich zu
gewdhrleisten, daR eine Strukturierung durch Kunststoffabformung méglich ist,
darf kein Vernetzer (MEMO) zugesetzt werden.

Als Alternative zu einem zweischichtigen Resistsystem ist auch ein einschichtiger
Resistaufbau aus unvernetztem PMMA mit Hydroxyethylmethacrylat (HEMA)
[Mohr88] als Haftvermittlerzusatz denkbar. Ein solcher Resist hat den Vorteil, daf
er unvernetzt und daher prinzipiell warmumformbar ist. Nachteilig wirkt sich
jedoch die durch den Haftvermittlerzusatz starkere Haftung im Abformwerkzeug
aus. Daher wurde dieser Weg nicht weiter verfolgt.

In ersten Bestrahlungsversuchen wurde gezeigt, dal® der haufig zur Mikrostruktur-
abformung eingesetzte Formstoff (Plexit60 (Fa. Réhm) mit 3 Gew.T. BPO,
1,5 Gew.T. DMA, 3 Gew.T. PAT) auch in den Bereichen, die wahrend der
Bestrahlung durch die Absorberstrukturen der Maske geschutzt waren, im
Entwickler (GG-Entwickler) bei Standardbedingungen (Entwicklertemperatur
38 °C) nicht ausreichend bestandig ist (s. Abb. 3).

Deshalb kann dieser Formstoff nicht direkt als (abformbare) Resistschicht in
einem zweischichtigen Resistaufbau zur Fertigung gestufter Strukturen eingesetzt
werden. Ein Kompromif zwischen Abformbarkeit und Entwicklerbestandigkeit der
Resistschicht mufl gefunden werden. Hier gibt es zwei grundlegende
Ansatzpunkte. Eine bessere Entwicklerbestandigkeit des Formstoffs kann erreicht
werden, indem seine Molekulargewichtsverteilung zu hoheren Molekular-
gewichten hin verschoben wird. Dies wird jedoch durch die Forderung der
Abformbarkeit begrenzt. Zusatzlich kann die Selektivitdit des Entwicklers
verandert werden, d.h. die Loslichkeit fur niedermolekulare Anteile wird zu
niedrigeren Molekulargewichten verschoben.
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ob.3  REM-Aufnahmen einer ca. 200 pm hohen Teststrukiur aus PMMA
(3 Gew.T. BPO, 1,5 Gew.T. DMA, 3 Gew.T. PAT) nach Bestrahlung mit
Synchrotronstrahiung und Entwickeln in GG-Entwickler bei 38 °C.
Die Oberfldche der Strukturen ist stark zerkiiftet.

Zunéchst wurde die Abhé&ngigkeit der Molekulargewichtsverteilung des Resist-
" materials von den Polymerisationsbedingungen untersucht. Dazu wurden Resist-
proben aus dem GieBharz Plexit 60 mit unterschiedlichen Anteilen an BPO, DMA
und PAT polymerisiert und die Molekulargewichtsverteilung mit der Methode der
Gel-Permeations-Chromatografie (GPC) [Enge77] ermittelt. Die Kennwerte
mittleres Molekulargewicht Mn, gewichtetes mittleres Molekulargewicht Mw und
Dispersitat D der Vereilung wurden bestimmt. Zusétzlich wurden zwei weitere
Kennwerte definiert und ausgewertet, welche die Molekulargewichtsverteilungen
bezliglich ihrer hier vorliegenden Anforderungen besser charakterisieren. Der
Kennwert M60 bezeichnet den prozentualen Anteil der Molekile, die ein
Molekulargewicht von weniger als 60.000 g/mol aufweisen, und dient als MaB flr
die Entwicklerbesténdigkeit des unbestrahlten Resists. Je h6her der Wert flir M60
liegt, um so eher muB mit einem Entwicklerangriff gerechnet werden, da dann
bereits im unbestrahiten Polymer gréBere Anteile niedermolekularen Polymers
vorliegen. Der zweite Kennwert M300 gibt den prozentualen Anteil der Moleklile
mit einem Molekulargewicht von mehr als 300.000 g/mol an. Dieser Wert dient als
MafB fur die Abformbarkeit des Resists, da mit zunehmendem hochmolekularen
Anteil die Abformung erschwert wird. Ein mittleres gewichtetes Molekulargewicht
Mw von 300.000 g/mol gilt als Grenze der Verarbeitbarkeit fir PMMA beim
SpritzguB von Mikrostrukturen [Voll87]. Damit Mikrostrukturen fehlerfrei entformt
werden kdénnen, ist zusétzlich ein Mindestgehalt an Trennmittel erforderlich
[Voll87].

Um eine mdglichst hohe Entwicklerbesténdigkeit im unbestrahlten Bereich zu
erreichen, soll der Anteil M60 mdglichst klein sein, wobei die Abformbarkeit des
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Resists gewahrleistet sein muB. Daher sollte der Kennwert M300 ebenfalls klein
sein.

Abb. 4 zeigt die Haufigkeitsverteilungen fur das Molekulargewicht eines typischen
Formstoffs (Plexit 60, 3 Gew.T. BPO, 1,5 Gew.T. DMA und 3 Gew.T. PAT) und
des Réntgenresists (Plexit 60, 1,5 Gew.T. BPO, 1 Gew.T. DMA) ohne Zusatz der
Vernetzerkomponente (MEMO). Die Kurven stellen keine realen Verteilungs-
funktionen dar, sondern sind als Histogramme zu lesen. Die Breite der Molekular-
gewichtsklassen wachst mit zunehmendem Molekulargewicht. Im Histogramm ist
sie bei logarithmischer Auftragung des Molekulargewichts aquidistant. Auf die
korrekte Histogrammdarstellung wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit
verzichtet. Die Kennwerte M60 bzw. M300 entsprechen damit der Flache unter
der jeweiligen Kurve unterhalb eines Molekulargewichts von 60.000 bzw. oberhalb
von 300.000 g/mol.
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Abb. 4 Haufigkeitsverteilungen flir das Molekulargewicht des Formstoffs
(Plexit 60, 3 Gew.T. BPO, 1,5 Gew.T. DMA, 3 Gew.T. PAT665) und des
Resists (Plexit 60, 1,5 Gew.T. BPO, 1 Gew.T. DMA) aus PMMA. Die
Kurven sind als Histogramme zu lesen.

Das Resistmaterial weist die bekannte bimodale Verteilung auf [Mohr88]. Der
Peak im kurzkettigen Bereich bei ca. 90.000 g/mol ist auf den EinfluB des
GieBharzes zurlickzuflihren, dessen Feststoffanteil, der in diesem Molekular-
gewichtsbereich liegt, nicht an der Polymerisation teilnimmt. Das niedrigste
detektierte Molekulargewicht lag bei ca. 18.000 g/mol. Der Formstoff besitzt
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dagegen eine unimodale Verteilung mit dem Maximum bei ca. 100.000 g/mol, d.h.
es entstehen im Verlauf der Polymerisation sehr kurze Polymerketten. AuBerdem
weist der Formstoff meBbare Anteile an Molekiilen mit sehr niedrigem Molekular-
gewicht bis zu 3.000 g/mol auf, welche die Entwicklerbesténdigkeit erheblich
verschlechtern.

Die Abbildungen 5 und 6 zeigen die Abh&ngigkeit der Kennwerte Mn, Mw, M60
und M300 der Molekulargewichtsverteilungen von PMMA unterschiedlicher
Zusammensetzung vom Trennmittelgehalt. Die Abhéngigkeit des nieder-
molekularen Anteils M60 und des gewichteten mittleren Molekulargewichts Mw
vom Initiator- (BPO-) und chemischen Aktivatoranteil (DMA) ist in Abb. 7 in einer
Isoliniendarstellung aufgetragen.
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Abb.5  Abhé&ngigkeit des mittleren Molekulargewichts Mn und des gewichteten
~ mittleren Molekulargewichts Mw von der Resistzusammensetzung.
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Abb. 6  Abhangigkeit des prozentualen Anteils der niedrigen Molekular-
gewichte M60 und der hohen Molekulargewichte M300 von der
Resistzusammensetzung.
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Abb.7 Isoliniendarstellung der Abhangigkeit des prozentualen Anteils der
niedrigen Molekulargewichte M60 und des gewichteten mittleren
Molekulargewichts Mw in 1000 g/mol vom BPO- und DMA-Gehalt des
PMMA. Beide Diagramme zeigen &hnliche Abhéngigkeiten.

Mit zunehmendem Anteil an Initiator (BPO) und chemischem Aktivator (DMA)
nehmen die Kennwerte Mn, Mw und M300 stark ab, d.h. die Molekulargewichts-
verteilung verschieht sich zu niedrigeren Molekulargewichten hin. Dadurch nimmt
gleichzeitig der Wert von M60 zu. Eine Zunahme der niedermolekularen Anteile
wird auBerdem durch einen Trennmittelzusatz bewirkt. Dies zeigt sich besonders
deutlich am gewichteten mittleren Molekulargewicht Mw, aber auch in abge-
schwéchter Form im Verlauf von M60 und M300. Bereits ein geringer Trennmittel-
zusatz (1 Gew.T.) hat einen deutlich kleineren Mw-Wert zur Folge. Eine weitere
Erhéhung des Trennmittelgehalts flihrt tendenziell zu einer weiteren aber deutlich
geringeren Verschiebung der Molekulargewichisverteilung zu niedrigeren
Molekulargewichten. Der niedrigste Anteil an Molekulen mit geringem Molekular-
gewicht wurde bei einem Resist mit 1,5 Gew.T. BPO, 1 Gew.T. DMA und
2 Gew.T. PAT mit 12 % festgestellt. Gleichzeitig liegt das gewichtete mittlere
Molekulargewicht deutlich niedriger als beim Resist vergleichbarer Zusammen-
setzung aber ohne Trennmittelzusatz. Die Molekulargewichtsverteilung dieses
Resistmaterials ist in Abb. 8 zusammen mit den Verteilungen des Formstoffs und
des unvernetzten Réntgenresists aufgetragen.

In Abformversuchen konnte gezeigt werden, daB mit PMMA dieser Zusammen-
setzung Mikrostrukturen abgeformt werden kénnen. Geringere Trennmittelgehalte
beeintrachtigen das Entformergebnis, indem zunehmend Mikrostrukturen ab-
reiBen oder plastisch deformiert werden.
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Abb. 8 Haufigkeitsverteilungen flir das Molekulargewicht
des Formstoffs (3 Gew.T. BPO; 1,5 Gew.T. DMA; 3 Gew.T. PAT665),
des Resists (1,5 Gew.T. BPO; 1 Gew.T. DMA) und
des abformbaren Resists (1,5 Gew.T. BPO, 1 Gew.T. DMA,
2 Gew.T. PAT665) aus PMMA.

Im Verlauf der Arbeit wurden am Institut fir Mikrostrukturtechnik (IMT) neben
Plexit 60 weitere GieBharzsysteme zur Polymerisation von PMMA eingesetzt, die
gleichmaBigere, nahezu unimodale Molekulargewichtsverteilungen mit insgesamt
héherem mittleren gewichteten Molekulargewicht ohne den flr Plexit 60
charakteristischen niedermolekularen Peak bei ca. 90.000 g/mol ergeben. Solche
Resists sind besser fir Anwendungen in der Rontgenlithografie geeignet. Deshalb
wurden auch damit Abformversuche durchgefiihit, wobei 2 Gew.T. Trennmittel
zugesetzt wurden. Im Gegensatz zu Resists aus Plexit 60 konnten diese Resists
nicht mit ausreichender Qualitat durch Abformung strukturiert werden.

Da das Trennmittel PAT665 die Molekulargewichtsverteilung eher ungiinstig
beeinfluBt, indem es die Verteilung zu niedrigeren Molekulargewichten verschiebt,
fir die Kunststoffabformung aber ein Trennmittel erforderlich ist, wurde zuséatzlich
das Feststoff-Trennmittel Zinkstearat getestet. |

Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurden Bestrahlungsversuche durchgeflhrt.
Die Abb.9a und b zeigen REM-Aufnahmen von jeweils ca. 200 pm hohen
Teststrukturen aus PMMA nach dem Entwickeln. Die Bestrahlungs- und
Entwicklungsbedingungen wurden konstant gehalten, die Resistzusammen-
setzungen wurden variiert.
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Wie die Ergebnisse der Molekulargewichtsverteilung erwarten lassen, sind die
Mikrostrukturen aus dem abformbaren Resist (Abb. 9a) mit 1,5 Gew.T. BPO,
1 Gew.T. DMA und 2 Gew.T. PAT wesentlich weniger stark angegriffen als die
vergleichbaren Strukturen aus dem niedermolekularen Formstoff (vgl. Abb. 3). Die
Strukturqualitét ist unter diesen Bedingungen dennoch nicht ausreichend.

Beim modifizierten Resistmaterial mit dem Trennmittel Zinkstearat (Abb. 9b)
werden die Trennmittelpartikel im Entwickler aufgeldst. An ihrer Stelle bleiben
Poren im Resist zurlick. Damit eignet sich Zinkstearat nicht flir die Herstellung
gestufter Resiststrukturen.

- 1P umliBEkKY 1BLIEZR BAARZ - DA 1BBAINT

Abb. 9a Teststruktur aus PMMA mit 1,5 Gew.T. BPO, 1 Gew.T. DMA,
2 Gew.T. PAT nach dem Entwickeln in GG-Entwickler bei 38 °C.
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Abb. Qb Teststruktur aus PMMA mit Gew.T. BPO, 1 Gew.T. DMA,
0,2 Gew.T. Zinkstearat nacl m Entwickeln in GG-Entwickler.
Das Zinkstearat wurde im Eiwwickler herausgel6st.

Daher muB auch der zweite Ansatz verfolgt und die Entwicklercharakteristik durch
Verdnderung der Entwicklungsbedingungen verschoben werden. Dies kann z.B.
Uber eine Verdnderung der Entwicklerzusammensetzung, aber auch Uber
verénderte Betriebsbedingungen erfolgen. Eine Variation der Entwickler-
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zusammensetzung wird hier nicht untersucht, da sich andere Arbeiten mit dieser
Aufgabenstellung beschéftigen.

Das Ldsungsverhalten des Entwicklers wird stark durch die Entwicklertemperatur
bestimmt. Daher I4Bt sich die Probenqualitdt Uber eine Variation der
Entwicklertemperatur verbessern. Abb. 10 zeigt das Ld&sungsverhalten von
Standard-PMMA-Proben mit nahezu unimodaler Molekulargewichtsverteilung in
GG-Entwickler in Abhangigkeit von der Entwicklertemperatur und dem mittleren
gewichteten Molekulargewicht [EI-K93a, Harm92]. Die L&slichkeitswerte wurden
aus dem Gewichtsverhdltnis des in GG-Entwickler gelésten PMMA zum
verbleibenden PMMA bestimmt, das dazu restlos in Tetrahydrofuran geldst wurde.

120

1008
8o - SO W

6o}

Laslichkelt [96]

40f - -1 <

20

Molekulargewicht Mw [1000 g/mol}

Abb. 10  Ld&slichkeit von Standard-PMMA-Proben in Abhangigkeit von der

Entwicklertemperatur und dem mittleren gewichteten Molekulargewicht
Mw [EI-K93a, Harm92].

Eine Reduzierung der Betriebstemperatur des Entwicklers flhrt zu geringerer Lés-
lichkeit von Molekilen gleichen Molekulargewichts. Deshalb muB die Entwickler-
temperatur reduziert werden, damit bei gleichbleibender Molekulargewichts-
verteilung der Probe der niedermolekulare Anteil weniger stark angegriffen wird.
Dadurch erh6ht sich aufgrund des reduzierten Stofftransports aber auch die
Verweildauer der Probe im Entwickler. Die niedrigste sinnvolle Entwickler-
temperatur betragt daher ca. 32 °C [EI-K91].

Daher wurden Proben des abformbaren Resists wie zuvor bestrahlt und in GG-
Entwickler bei einer Temperatur von 32 °C entwickelt (s. Abb. 11). Im Gegensatz
zur Entwicklung bei 38 °C tritt kein Oberflachenangriff mehr auf.
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Abb. 11  Teststruktur aus PMMA mit 1,56 Gew.T. BPO, 1 Gew.T. DMA,
2 Gew.T. PAT nach dem Entwickeln in GG-Entwickler bei 32 °C.

Damit steht ein optimiertes, zweischichtiges Resistsystem zur Fertigung gestufter
Mikrostrukturen zur Verfligung.

2.2.3 Vorstrukturierung von Resistschichten

Zur Herstellung gestufter Mikrostrukturen wird der zweischichtige Resistaufbau in
einer rechnergesteuerte Laboranlage (RIM 3) [Harm90, Mich93] durch Vakuum-
warmumformen vorstrukturiert. Dabei wird die Strukturhéhe der unterschiedlichen
Ebenen gestufter Mikrostrukturen festgelegt. Die H6he der ersten, oberen Stufe
ist durch die Formnesttiefe des Abformwerkzeuges vorgegeben. Die Hbhe der
zweiten, substratnahen Stufe wird durch die Kunststoffrestschicht bestimmt, die
nach dem Umformen zwischen der Stirnfliche des Abformwerkzeugs und dem
Substrat verbleibt (s. Abb. 12).

Abformwerkzeug

abgeformter

Restschichtdicke
Resist

Grundplatte

Abb. 12 Vorstrukturierung einer Resistschicht durch Abformung. Beim Um-
formen verbleibt eine Kunststoffrestschicht zwischen der Grundplatte
und der Stirnflache des Abformwerkzeugs.

Die Dicke dieser Kunststoffrestschicht wird wesentlich durch die Abform-
bedingungen bestimmt. Damit die Stufenh6he mdglichst genau eingestellt werden
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kann, wurde der EinfluB der Abformbedingungen auf die Dicke der Restschicht
untersucht.

Dazu wurden auf Grundplatten aufpolymerisierte Formstoffschichten aus PMMA
mit einem ebenen unstrukturierten Testwerkzeug umgeformt, wobei die
Umformtemperatur zwischen 140 und 160 °C und die Umformkraft zwischen 10
und 30 kN systematisch variiert und die erhaltene Restschicht in Abhé&ngigkeit
von diesen Parametern ausgewertet wurde. Der Versuchsplan wurde mit Hilfe der
Software APO (Analyse ProzeB Optimierung, Fa. Systegra) zur statistischen
Versuchsplanung und Modellierung erstellt und ausgewertet. Die Ausgangs-
schichtdicke des Formstoffs lag bei allen Versuchen zwischen 420 und 670 pm.
Der EinfluB der Haltezeit der Umformkraft bei konstanter Umformtemperatur auf
die Restschichtdicke wurde eliminiert, indem ein quasistationarer Zustand, bei
dem kein merkliches FlieBen mehr auftrat, abgewartet wurde. Typischerweise war
dazu eine Haltezeit von ca. 5 Minuten ausreichend.

Die Ergebnisse der Experimente mit unstrukturietem Werkzeug wurden mit den
Abformergebnissen bei der Erzeugung einstufig vorstrukturierter Resistschichten
verglichen.

Der EinfluB von Umformkraft und Umformtemperatur auf die Restschichtdicke bei
der Abformung mit einem unstrukturierten Werkzeug ist in Abb. 13 dargestellt
[Rupr93].
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Abb. 13  Abhé&ngigkeit der Restschichtdicke von den Parametern Umform-
temperatur und Umformkraft beim Vakuumwarmumformen von PMMA
(1,5 Gew.T. BPO, 1 Gew.T. DMA, 2 Gew.T. PAT) mit einem
unstrukturierten Testwerkzeug [Rupr93].
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Die Umformtemperatur beeinfluBt die Restschichtdicke stark und Uberwiegt den
EinfluB der Umformkraft. Bei niedrigen Umformtemperaturen um 140 °C knapp
oberhalb des Glastibergangspunkts des Formstoffs werden abhangig von der
Umformkraft dicke Restschichten zwischen 200 und 400 pm erhalten. Sehr diinne
“Restschichten unter 100 ym werden erst durch hohe Abformtemperaturen um
200 °C und hohe Umformkrafte mdglich. Weiterflihrende Untersuchungen zur
Herstellung sehr diinner Restschichten wurden in anderen Arbeiten durchgefiihrt
[Ruprag].

Die Ausgangsschichtdicke des Polymers beeinfluBt die Restschichtdicke grund-
satzlich nicht, bildet jedoch selbstversténdlich die Obergrenze der Restschicht-
dicke.

Abb. 14 zeigt diese Ergebnisse flr die Restschichtdicke in Abh&ngigkeit von der
Umformtemperatur. Dem sind die Restschichtdicken von Abformversuchen zur
Vorstrukturierung von einstufigen Resiststrukturen gegentbergestellt.
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Abb. 14  Abhéangigkeit der Restschichtdicke von der Umformtemperatur beim
Vakuumwarmumformen von PMMA (1,5 Gew.T. BPO, 1 Gew.T. DMA,

2 Gew.T. PAT).
links: Ergebnisse der Strukturierung mit unstrukturierten
Testwerkzeug.

rechts: Ergebnisse der Strukturierung mit einstufigem LIGA-
Abformwerkzeug (MLD43) bei 20 kN Umformkraft.

Die Ergebnisse der Abformversuche mit dem ebenen Testwerkzeug und dem
realen Abformwerkzeug unterscheiden sich deutlich, zeigen aber grundséatzlich
ahnliche Abhangigkeiten. Beim realen Abformwerkzeug werden bei gleichen
Abformbedingungen dickere Restschichten beobachtet. Dies kénnte auf die
gré6Bere Oberfliche des mikrostrukturierten Abformwerkzeugs zurlickzufiihren
sein, die ahnlich einer erhéhten Rauheit den FlieBvorgang behindert. Hinzu
kommt, daB bei den Abformversuchen mit dem LIGA-Abformwerkzeug
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zweischichtige Resistsysteme eingesetzt wurden, deren substratnahe, 100 pm
dicke, vernetzte Resistschicht praktisch nicht am FlieBvorgang teilnimmt. Zieht
man diese vernetzte Resistschicht von der erhaltenen Restschichtdicke ab, sind
etwa 20 °C ho6here Umformtemperaturen erforderlich, um mit dem LIGA-
Abformwerkzeug vergleichbare Restschichtdicken wie bei der Strukturierung mit
ebenem Testwerkzeug zu erhalten.

Das Einstellen der Stufenhéhe allein Uber die Wahl der Abformparameter ist
jedoch problematisch, da die verfligbaren Abformapparaturen (RIM 2 und 3)
insbesondere keine exakte Temperaturflhrung am Abformwerkzeug bzw. im
Formstoff erlauben. Damit ergeben sich Viskositatsunterschiede und
Schwankungen der Restschichtdicke bei identischen Abformparametern. Eine
verbesserte Abformapparatur befindet sich derzeit in Planung.

Deshalb ist eine sinnvolle Vorgehensweise, die gewlinschte Schichtdicke im
wesentlichen Uber die Wahl der Abformbedingungen einzustellen und zusétzlich
mechanische  Anschldge zwischen Abformwerkzeug und  Grundplatte
anzubringen, die flir eine Feineinstellung sorgen. Das Einstellen der Sollhéhe der
zweiten Stufe ausschlieBlich durch Anschlédge ist nicht sinnvoll, da der Formstoff
im Verlauf des Abkihlvorgangs schwindet und dann bei unglinstigen
Abformbedingungen kein Nachdruck mehr aufrechterhalten werden kann, so daB
Einfallstellen auf der Resistoberflache entstehen.

2.2.4 | eitfahige Beschichtung der Resistoberflache

Bei der Fertigung von LIGA-Abformwerkzeugen werden die réntgentiefen-
lithografisch erzeugten Resiststrukturen galvanisch in komplementdre Metall-
strukturen umkopiert. Zu Beginn der Galvanoformung wéchst das Metall zwischen
den Resiststrukturen auf. Mit dem Erreichen der Stirnflache der Resiststruktur
beginnt die Metallschicht durch seitliches Uberwachsen die Resiststruktur zu
bedecken. Die Geschwindigkeit des seitlichen Uberwachsens liegt bei den
verwendeten Galvanikbedingungen (Nickelsulfamatelektrolyt, Badtemperatur
52 °C, Stromdichte 1 A/dm?2) in der GréBenordnung des HShenwachstums, d.h.
bei ca. 12 pm/h. Wahrend des seitlichen Uberwachsens &ndert sich die zu
galvanisierende Flache stindig. Besonders bei groBflachigen Resiststrukturen
ergeben sich groBe Hohenunterschiede der Metallabscheidung und Unterschiede
in den Schichteigenschaften, insbesondere in den Eigenspannungen, durch sich
andernde Abscheidebedingungen [Hars88]. AuBerdem bildet sich beim
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Zusammenwachsen der galvanischen Wachstumsfronten ehtlang der Linie, auf
der diese zusammentreffen, eine "Naht", die durch kleinste Hohlrdume im
Abformwerkzeug gekennzeichnet ist (vgl. [Voll87]). In der Regel kénnen solche
Nahtstellen toleriert werden.

Auch beim Ubergalvanisieren von gestuften Resiststrukturen treten solche
Nahtstellen durch zusammenwachsende galvanische Wachstumsfronten auf.
Dabei kénnen bei speziellen Geometrien der gestuften Resiststruktur tiefe
Hohlrdume im Abformwerkzeug zurlickbleiben. Diese treten besonders dann auf,
wenn die galvanische Abscheidung zundchst die obere Stufe einer Resiststruktur
Uberwéchst und dann erst entgegengesetzt zur vom Substrat weg gerichteten,
senkrechten Hauptwachstumsrichtung die untere Stufe der Resiststruktur
erreichen muB, um diese zu bedecken (siehe auch Abb. 16). Treffen solche
Wachstumsfronten dann nicht genau auf der Oberfliche der unteren Stufe
aufeinander, bleibt ein Hohlraum zwischen Resistoberflaiche und galvanisierter
Metalloberflache zurlck, in dem ein kleines Elektrolytvolumen eingeschlossen ist.
So entstandene Fehlstellen im Abformwerkzeug bilden sich im abgeformten Teil
als vorstehende Strukturen ab (vgl. Abb. 16) und kdénnen die Funktion der
Mikrostruktur erheblich beeintrachtigen.

Lmm106 kY ; _ immlB6RY E1SEL 0B

Abb. 15 REM-Aufnahmen von abgeformten gestuften Mikroventilsitzen aus
PMMA. Fehlstellen im Abformwerkzeug, die beim galvanischen
Uberwachsen der Resistflache entstanden sind, bilden sich im Formteil
als pyramidenartige Struktur ab.

Dies wird durch eine geeignete leitfahige Beschichtung der Resiststirnfldche
vermieden. Dadurch wird gewahrleistet, daB eine galvanische Abscheidung, die
die Hohe der unteren Stufe erreicht, die leitfdhige Schicht elektrisch kontaktiert
und damit im weiteren Metall Uber der Oberfliche der Stufe abgeschieden wird.
Prinzipiell kann dazu eine ganzflichige leitfdhige Beschichtung der Resist-
oberfldche vor der Vorstrukturierung durch Kunststoffabformung vorgenommen
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werden. Dies hat jedoch den Nachteil, daB die gesamte Oberflache der
Resiststufe schlagartig kontaktiert wird, sobald der zwischen den Resistwanden
hochwachsende galvanische Niederschlag die leitfahige Beschichtung berthrt.
Besonders problematisch ist es, wenn die elektrische Kontaktierung erfolgt, bevor
alle Mikrostrukturen die H6he der Stufe erreicht haben. Eine solche friihzeitige
Kontaktierung der leitfahigen Schicht wird meist durch Teile der leitféhigen
Schicht verursacht, die in bestrahlten Bereichen liegen und sich nach dem
Entwickeln seitlich an die benachbarten Strukturwénde anlegen, aber auch durch
die prozeB- und strukturabhangig ungleichmaBige Metallverteilung [Mehd92] in
den Mikrostrukturen. Dadurch besteht die Gefahr, daB Mikrostrukturen, die zu
diesem Zeitpunkt selbst noch nicht hoch genug galvanisiert sind, von der
Oberflache der Stufe aus durch seitliches galvanisches Wachstum verschlossen
werden und spater im Abformwerkzeug fehlen.

Flr die Herstellung gestufter Mikrostrukturen ist es also von Vorteil, wenn die
Oberflache der Stufen zwar leitfahig beschichtet ist, jedoch nicht sofort volisténdig
elektrisch kontaktiert wird, wenn der galvanische Niederschlag die Stufe erreicht.

Gerade eine strukturierte leitfahige Schicht auf Resistoberflaichen ermdéglicht es,
die Geschwindigkeit des seitlichen Uberwachsens genau an die Anforderungen
des Designs anzupassen und damit die beschriebenen Fehler zu vermeiden.
Daher wurden geeignete Verfahren zur Herstellung solcher strukturierter, leit-
fahiger Schichten auf Resistoberflachen untersucht und entwickelt.

Den Verfahren liegt die Idee zugrunde, daB eine nichtleitende Oberflache auf der
nebeneinander einzelne, voneinander elektrisch isolierte, leitfdhige Bereiche
vorhanden sind, bei Anlegen einer elektrischen Kontaktierung an einen der
leitfahigen Bereiche so Uberwéchst, daB die galvanische Abscheidung tber dem
jeweils kontaktierten Bereich sofort und gleichmaBig startet und der galvanische
Niederschlag den nichtleitenden Zwischenraum bis zum né&chsten leitfédhigen
Bereich dann langsam (berwachst. Sobald der galvanische Niederschlag diesen
nachsten leitfahigen Bereich berlhrt, wird er schlagartig kontaktiert und die
Metallabscheidung beginnt auch auf diesem leitfdhigen Bereich. Dies setzt sich
so lang fort, bis die ganze Oberflache mit Metall Uberdeckt ist. Die galvanischen
Wachstumsfronten laufen flach aufeinander zu und treffen auf der Resistober-
flache aufeinander (s. Abb. 16).
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ohne leitfdhige Beschichtung mit leitfahiger Beschichtung

Metali-
abscheidung

strukturierter
Resist

Substrat

Abb. 16  Schematische Darstellung des galvanischen Uberwachsens bei einer
gestuften Resiststrukiur ohne bzw. mit strukturierter leitfahiger Ober-
flachenbeschichtung. Bei der Resiststruktur mit strukturierter leitfahiger
Beschichtung laufen die galvanischen Wachstumsfronten flach
aufeinander zu.

Eine strukturierte leitfahige Schicht auf einer Resistoberflache erhélt man, indem
auf einen ebenen Resist eine leitfahige Beschichtung entweder bereits strukturiert
aufgebracht oder aber ganzflachig aufgebracht und nachtraglich strukturiert wird.
Ein strukturiertes Aufbringen, z.B. durch Sputtern durch eine Sputtermaske, ist
jedoch nur bei gréBeren Strukturgeometrien sinnvoll einsetzbar. Wesentlich
genauer kann die Geometrie der leitfahigen Bereiche eingestelit werden, wenn
zunachst eine ganzflichige Schicht aufgebracht wird, die anschlieBend
strukturiert wird. Hierflir sind verschiedene Verfahren denkbar, zwei grundsétzlich
unterschiedliche Varianten werden im weiteren beschrieben.

Nach dem in Abb. 17 dargesteliten Verfahren wird eine auf einer ebenen
Grundplatte aufpolymerisierte Resistschicht zundchst ganzfldchig mit einer
leitfdhigen Schicht versehen und anschlieBend durch Vakuumwarmumformen mit
einem Abformwerkzeug strukturiert. Dabei wird die leitfahige Schicht entlang der
Strukturkanten des Abformwerkzeugs durchtrennt und befindet sich nach dem
Umformen auf der Stirnflache und im Strukturgrund der Oberflachenstruktur des
Resists, wdhrend die Polymeroberfldche an den Strukturwénden weitgehend offen
liegt. Durch mechanische Bearbeitung (z.B. Polierfrdsen oder Schleifen) der
Resistoberfliche werden anschlieBend die vorstehenden Strukturen samt der
darlber liegenden leitfahigen Schicht bis knapp Uber den Strukturgrund abge-
tragen. Damit bleibt eine strukturierte leitfédhige Oberflachenbeschichtung zurtick.

Dieses Verfahren wurde mehrfach erprobt. Dabei hat sich ca. 30 nm dick aufge-
sputtertes Gold als leitfahige Schicht bewahrt. Zur Verbesserung der Haftung der
leitfahigen Schicht empfiehlt es sich, die Resistoberflache vor dem Besputtern
durch Plasmabehandlung oder Mikrosandstrahlen aufzurauhen. Die erzeugten
Rauhigkeiten werden durch die Umformung wieder gegléttet, wobei gleichzeitig
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Teile der leitfahigen Schicht ins Polymer eingebunden werden, was die Haftung
zuséatzlich verbessert.

leitfahige Schicht

Resist

Grundplatte

Abformwerkzeug

Abformung
strukturierter
Resist
mechanische
Bearbeitung
strukturierte
leitféhige

Bereiche

Abb. 17  Schematische Darstellung des Verfahrens zur Erzeugung einer
leitf&higen strukturierten Schicht auf einer Resistoberflache durch
Kunststoffabformung und mechanische Bearbeitung.

Eine andere Méglichkeit, zu strukturierten leitfahigen Oberflichenbeschichtungen
zu gelangen, ist in Abb. 18 dargestelit. Dabei wird wie zuvor eine leitfahige
Schicht auf die Oberflache eines Resists aufgebracht. Der gesamte Schicht-
aufbau wird mit einer Fotolackschicht versehen, die anschlieBend lithografisch
strukturiert wird. Die zwischen den Fotolackstrukturen freiliegenden leitféhigen
Bereiche werden durch NaB- oder Trockendatzen entfernt, so daB nach dem
vollsténdigen Strippen der Fotolackabdeckung eine strukturierte leitféhige
Beschichtung zurlickbleibt, die der Struktur des Fotolacks entspricht.

24




2. Herstellung gestufter Abformwerkzeuge nach dem LIGA-Verfahren

leitfahige Schicht

Reslst

Grundplatte

AA2A222 22222222

Fotolack

Lithographie

Atzmaske

TTTTTYTTTTTTTTTTTTT —— Ar-Plasma

Atzen

strukturierte
leitfahige
Bereiche

Abb. 18 Schematische Darstellung des Verfahrens zur Erzeugung einer
leitfahigen strukturierten Schicht auf einer Resistoberfléache durch
optische Lithografie und Atztechnik.

Dieses Verfahren hat gegentiber der oben vorgestellten Variante den Vorteil, daB
die Strukturen der leitfdhigen Schicht bei gleichen geometrischen Verhéltnissen
genauer wiedergegeben werden, da eine mechanische Bearbeitung entfallt.
AuBerdem sind grundsétzlich kleinere Stegbreiten mdglich. Nachteilig wirkt sich
dagegen aus, daB die Haftung der leitfahigen Schicht auf der Resistoberflache
nur begrenzt durch Aufrauhen der Oberflache verbessert werden kann, da eine
rauhe Oberflache die Genauigkeit der Fotolackstrukturierung beeintréchtigt und
spéater das vollstandige Entfernen des Fotolacks erschwert.

Bei Experimenten mit diesem Verfahren wurde ebenfalls eine ca. 30 nm dick
aufgesputterte Goldschicht als leitfahige Beschichtung eingesetzt. Eine aus-
reichende Haftung der Goldschicht wurde durch Plasmabehandlung (Ar-Plasma)
der Polymeroberfldche vor dem Besputtern und eine Substrattemperatur wéhrend
des Sputterns von ca. 100 °C, d.h. knapp unter dem Glastibergangspunkt des
Polymers, erreicht. Zur lichtoptischen Strukturierung wurden Fotolacke der AZ-
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Serie (AZ4210 bzw. AZ1350, Fa. Hoéchst) verwendet. Die danach zwischen den
Fotolackstrukturen freiliegende leitfahige Schicht wurde schlieBlich im Argon-
Plasma abgesputtert bzw. in wéassriger Kaliumjodid-Jod-Losung naBchemisch
entfernt. Die durch die Fotolackstrukturen geschitzten Teile der leitfahigen
Schicht wurden freigelegt, indem der Fotolack durch Trockenétzen im Sauer-
stoffplasfna entfernt wurde. Wenn die leitfdhige Schicht naBchemisch strukturiert
wird, kann der Fotolack auch flutbelichtet und im Entwickler gelést werden.

Fur die weiteren ProzeBschritte zur Fertigung gestufter Strukturen ist es wichtig,
daB der Fotolack vollsténdig entfernt ist. Es wurde beobachtet, dal3 Fotolackreste
auf der Resistoberflache oder den leitfdhigen Bereichen beim Vakuumwarm-
umformen zur Vorstrukturierung des Resists die Haftung der Strukturen im
Abformwerkzeug verstarken, wodurch in Bereichen mit Fotolackresten vermehrt
Mikrostrukturen abrissen oder Deformationen auftraten.

Abb. 19 zeigt einen Ausschnitt einer Resistoberflache, die mit einer strukturierten
leitfahigen Schicht versehen ist. Die Strukturierung wurde nach dem ersten
Verfahren durch Kunststoffabformung und mechanische Bearbeitung vor-
genommen. Die freiliegende Polymeroberflache (dunkel) zwischen den von-
einander isolierten leitfahigen Bereichen (hell) bildet eine Wabennetzstruktur. Die
Abstdnde zwischen den Wabenprismen aus Gold betragen 4 pum, die
Schlusselweite ist 20 pum. |

Bimm 15kU SB3EZ ABO5-18 MLD IMT

Abb. 19 REM-Aufnahme einer Resistoberfliche mit vorstrukturierter leitfahiger
Goldschicht. Der Abstand zwischen den leitfahigen Inseln (hell) betrégt
4 um, die leitfahigen wabenférmigen Bereiche haben eine Schllssel-
weite von 20 pm.
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Abb. 20 zeigt ebenfalls Ausschnitte einer Resistoberfliche mit leitfahigen
Bereichen. Die Strukturierung dieser Probe erfolgte nach dem zweiten Verfahren,
indem zunachst eine Atzmaske aus Fotolack erzeugt wurde. Die offenliegenden
Bereiche der Goldschicht wurden im Argon-Plasma abgesputtert. Der Abstand
zwischen den einzelnen leitfAhigen Zonen betrdgt 3 pm, die Stegbreite der
Goldstege betragt ebenfalls 3 um bei einer Kantenlédnge der Quadrate von 25 pm.

Abb. 20 REM-Aufnahmen einer Resistoberflache mit vorstrukturierter leitfdhiger
Goldschicht. Der Abstand zwischen den leitfahigen Inseln (hell) betragt
3 um, die leitfahigen Stege innerhalb der Quadrate mit 20 pm
Kantenlange sind ebenfalls 3 pm breit.
links:  400-fache VergréBerung
rechts: 1300-fache VergréBerung

Durch die Wahl geeigneter Geometrien von leitfahigen Bereichen und nicht-
leitenden Zwischenrdumen l4Bt sich das seitliche Uberwachsen praktisch beliebig
steuern. Die leitfahigen Bereiche kénnen z.B. auch an spezielle Designs ange-
paBt werden. Aus den geometrischen Verhéltnissen der leitfdhigen Bereiche und
deren Zwischenrédume |48t sich die Geschwindigkeit des seitlichen Uberwachsens
bestimmen. Bei ebenen Resistoberflachen, die mit einer strukturierten leitféahigen
Schicht versehen sind, die aus regelmadBig angeordneten, gleichmaBigen
Strukturgeometrien (charakteristischer Inseldurchmesser D, Abstand der Inseln d)
besteht, ergibt sich eine Erh6hung der Geschwindigkeit des seitlichen
Fortschreitens der galvanischen Wachstumsfronten um den Faktor (D+d)/d
‘'gegenuber einer vollstdndig nichtleitenden Resistoberflache.

Anhand von zwei Proben mit gleichméaBig verteilten, leitfahigen Inseln auf der
Resistoberflache wurde das Verhéltnis der Wachstumsgeschwindigkeiten von
Seiten- zu Hohenwachstum bestimmt. Dazu wurde zuséatzlich eine Kontaktfldche
auf die so vorstrukturierten Resistfldchen gesputtert. Die Proben wurden an der
Kontaktflache elektrisch kontaktiert und in einem Nickelsulfamatelektrolyten bei
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einer Anfangsstromdichte von 1 A/dm?2 galvanisiert. Dabei findet, ausgehend von
der Kontaktfldche, sowohl Hohen- als auch Seitenwachstum statt. Die
Geschwindigkeit des Seitenwachstums ist groBer als die des Hohenwachstums,
da die einzelnen leitfdhigen Inseln nacheinander durch die fortschreitende
galvanische Wachstumsfront elektrisch kontaktiert werden und sofort auf der
gesamten Fliche der jeweils kontaktierten Insel galvanisch Metall abgeschieden
wird. Das Verhéltnis der Wachstumsgeschwindigkeiten wurde an mehreren
Stellen jeder Probe ermittelt, indem die galvanisch (iberwachsene Strecke liber
den leitfahigen Bereichen und die Galvanikhdhe Uber der Kontaktstelle
vermessen und deren Quotient bestimmt wurde. Die Mittelwerte und Streuungen
dieses Verhaltnisses der Wachstumsgeschwindigkeiten beider Proben lagen bei
anndhernd gleichen Werten von 4,90 +/- 0,59 bzw. 5,12 +/- 0,78. AuBerdem
stimmen sie mit dem theoretischen Wert von 5,3 gut Ulberein, der aufgrund der
geometrischen Verhéltnisse der leitfahigen Oberflachenstruktur erwartet wurde.

Abb. 21 zeigt REM-Aufnahmen solcher galvanisch abgeschiedener Nickel-
schichten auf der Resistoberflache mit strukturierter leitféhiger Beschichtung. Man
erkennt, wie die galvanischen Wachstumsfronten von rechts nach links wachsend
Uber der leitfahigen - Beschichtung extrem flach auslaufen, wéhrend sie im
Randbereich, der keine leitfdhige Schicht aufweist, einen groBen Winkel zur
Resistoberfidche bilden. Bei hoher VergréBerung ist gut zu erkennen, wie die
galvanische Wachstumsfront eine leitfahige Insel nach der anderen elektrisch
kontaktiert und der galvanische Niederschlag aufwéchst.

imm 15kU ZASELl O0Be

Abb. 21 REM-Aufnahmen einer Resistoberfiache mit vorstrukturierter leitfahiger
Goldschicht, die ausgehend von einem Galvanikkontakt (rechte Seite
der Bilder) mit einer galvanischen Nickelabscheidung bedeckt wird. Die
Wachstumsfront verlauft sehr flach, da die Inseln nachemander
kontaktiert werden.
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Mit der Mdglichkeit zur Herstellung strukturierter leitfdhiger Oberfldchen-
beschichtungen ist eine wichtige Voraussetzung geschaffen, die eingangs
beschriebenen Fehlstellen in Formeinsatzen zu vermeiden, welche wahrend des
Zusammenwachsens galvanischer Wachstumsfronten entstehen kénnen.

Zusatzlich wurde nachgewiesen, daB solche mit einer strukturierten leitfahigen
Beschichtung versehenen Resistschichten durch Kunststoffabformung und
Réntgentiefenlithografie strukturiert werden kdnnen. Abb. 22 zeigt eine REM-
Aufnahme einer solchen Resistschicht, die durch Vakuumwarmumformen mit
einem einstufigen Abformwerkzeug vorstrukturiert wurde. Die leitfahigen Bereiche
befinden sich im wesentlichen im Mikrostrukturgrund, wobei ihre Abstédnde
gegenlber dem Zustand vor der Kunststoffabformung nahezu unverandert
bleiben. Entlang der Strukturwénde finden sich nur wenige leitfdhige Bereiche, die
nicht zusammenhéngen und deren Dichte in FlieBrichtung des Formstoffs, also
zum Kopf der Mikrostruktur hin, abnimmt. Damit ist gewd&hrleistet, daB3 die
Geschwindigkeit des seitlichen galvanischen Uberwachsens der Resistfliche im
Mikrostrukturgrund in guter N&herung der einer ebenen Resistfliche mit
strukturierten leitfahigen Bereichen entspricht, wahrend das galvanische
Héhenwachstum entlang der Strukturwdnde kaum schneller erfolgt, da die
wenigen dort vorhandenen leitfadhigen Bereiche weit auseinandergezogen sind.

Oimm 15kY 137E2 8011/8

Abb. 22 REM-Aufnahme einer Resistoberflache mit vorstrukturierter leitfahiger
Goldschicht, die durch Abformung zu einer einstufigen Struktur
vorstrukturiert wurde. Die leitfahigen Bereiche befinden sich haupt-
séchlich im Strukturgrund, wahrend die Strukturwande nahezu keine
leitfahigen Zonen aufweisen.
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Mit gréBer werdenden Mikrostrukturgeometrien, d.h. mit abnehmendem Aspekt-
verhéltnis, tritt auch im Mikrostrukturgrund entlang der Strukturkanten eine Zone
auf, innerhalb der die Abstande zwischen den leitfahigen Bereichen zunehmen.
Entsprechend sind dann auch mehr leitfdhige Bereiche an den Strukturwéanden zu
finden.

Durch justierte Bestrahlung mit Synchrotronstrahlung durch eine passende
Réntgenmaske kann ein so durch Kunststoffabformung vorstrukturierter Resist mit
strukturierter leitfahiger Oberfliche mit der zweiten Stufe versehen werden. Die
eingangs beschriebenen Fehistellen, welche wahrend des Ubergalvanisierens
entstehen, werden durch die strukturierte leitfahige Beschichtung vermieden.

Darliber hinaus weisen leitfdhige, strukturierte Oberflachenbeschichtungen eine
Reihe weiterer Vorteile auf. So ist die Flachenzunahme wéahrend des seitlichen
galvanischen Uberwachsens von Resistoberflachen im allgemeinen. mit einer
Abnahme der Stromdichte und dadurch mit sich &ndernden Eigenspannungen der
galvanischen Abscheidung verknlpft [Dett63, Fisc54]. Durch die Wahl einer
geeigneten Geometrie der leitfahigen Bereiche 148t sich diese Flachenzunahme
besser prognostizieren, so daB eine Kompensation méglich ist. Gleichzeitig
werden insbesondere bei groBeren galvanisch zu Uberwachsenden Resist-
oberflachen groBe Hohenunterschiede der galvanischen Schicht vermieden. Die
galvanische Abscheidung erfolgt ber den leitfahig beschichteten Resistober-
flachen hauptsachlich in der senkrechten Hauptwachstumsrichtung, da nur die
schmalen Abstdnde zwischen den leitfdhigen Bereichen durch seitliches
galvanisches Wachstum Uberdeckt werden missen, so daB sich ein gleich-
mé&Bigeres Geflige ausbildet.

Resistoberflichen  mit  strukturierter  leitfahiger  Oberflachenbeschichtung
ermdglichen neben den Verbesserungen bei der Herstellung von LIGA-Abform-
werkzeugen weitere Anwendungen.

Durch die Wahl geeigneter Geometrien flr die leitfahigen Bereiche kénnen direkt
Mikrostrukturen gefertigt werden, die z.B. als Brlicken ausgebildet sein kénnen.
Dazu wird die Resistoberfliche nicht vollstdndig mit der galvanischen
Abscheidung tberdeckt.

Die FlieBvorgdnge beim Abformen von Mikrostrukturen durch Vakuumwarm-
umformen, insbesondere im wandnahen Bereich, kdnnen erforscht und besser
verstanden werden. Dies wird bereits aus Abb. 22 deutlich. Zwischen den
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leitfahigen Bereichen treten durch das Umformen Verschiebungen auf, die
ausgewertet werden kénnen.

K nsation von weichun

Zur Erzeugung zweistufiger Resiststrukturen wird eine zunéchst ebene
Resistschicht, die mit einer leitfahigen Oberflachenbeschichtung versehen sein
kann, durch Abformung so vorstrukturiert, daB der Resist die Strukturen der
oberen Stufe als Oberflachenstruktur erhalt. AnschlieBend wird die vor-
strukturierte Resistschicht durch eine Maske, welche die Strukturen der zweiten
Ebene enthélt, justiet mit Rontgenstrahlung bestrahit. Daher mussen die
Réntgenmaske und der vorstrukturierte Resist sehr genau zusammenpassen.

Allerdings treten im Verlauf des Fertigungsprozesses bis zum fertigen,
vorstrukturierten Resist der ersten Ebene sowie bis zur fertigen Réntgenmaske flr
die zweite Ebene prozeBbedingt Lageabweichungen der Strukturen zueinander
auf, die einen lateralen Versatz der Strukturen der zweiten Stufe zu denen der
ersten Stufe bewirken. Diese Lageabweichungen kbnnen, sofern sie bekannt
sind, als MaBvorhalt bereits beim Design beriicksichtigt und somit kompensiert
werden. Bisher liegen jedoch Uber die im ProzeBverlauf auftretenden
Lageabweichungen nur wenig Kenntnisse vor [Albe89, Heid91].

Besonders wichtig ist die Kenntnis der Lageabweichungen, die zwischen dem
CAD-Design und dem durch Abformung vorstrukturierten Resist der ersten Stufe
sowie zwischen dem CAD-Design und der Réntgenmaske der zweiten Stufe
auftreten, da gerade diese kompensiert werden missen. Sind darliber hinaus die
Abweichungen zwischen den wesentlichen Teilschritten des Fertigungsprozesses
bekannt, so sind Riickschliusse auf den EinfluB einzelner ProzeBschritte méglich.

Daher wurden begleitend zur Fertigung von gestuften Abformwerkzeugen die
Lageabweichungen im ProzeBverlauf untersucht. Hierzu wurden bereits im CAD-
Design gleichméBig Uber die Designfliche verteilte MeBmarker vorgesehen,
deren Lage nach den einzelnen ProzeBschritten bei konstanter Umgebungs-
temperatur und Luftfeuchtigkeit mit einem MeBmikroskop (Ergoplan, Fa. Leitz)
vermessen wurde. Damit die Ergebnisse nicht durch Uberlagerte Storeffekte, wie
stark unterschiedliche Bedeckungsgrade oder eine asymmetrische Verteilung von
Strukturen oder MeBmarken, beeinfluBt werden, wurde ein symmetrisch
aufgebautes CAD-Design mit identischen Mikrostrukturen gewahit.
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Aus dem Vergleich der Positionen der MeBmarker mit den Sollkoordinaten (z.B.
den CAD-Designdaten) wurden die Verschiebungsvektoren der Lageab-
weichungen bestimmt. Dazu wurde eine Software [Heid91] eingesetzt, die inner-
halb dieser Arbeit erweitert wurde. Damit kénnen Lagekoordinaten von MeB-
marken, die in einem beliebigen Koordinatensystem bestimmt wurden, in ein
Bezugskoordinatensystem transformiert werden, das durch das Koordinaten-
system der Solldaten vorgegeben ist. Die Transformation wird dabei so vorge-
nommen, daB die Summe der mittleren quadratischen Abweichungen zwischen
MefB- und Solldaten minimiert wird. Die nach durchgeflihrter Transformation
erhaltenen Verschiebungsvektoren geben die Lageabweichungen an. Dieses
Verfahren gibt die tatsédchliche Verschiebung umso besser an, je mehr
MeBmarker zur Auswertung herangezogen werden, da dann zufallige Meffehler
weniger stark EinfluB nehmen. Gleichzeitig setzt es voraus, daB die
Verschiebungen zuféllig sind. Daraus kénnte gefolgert werden, daB diese
Vorgehensweise ungeeignet ist, da zuféllige Verschiebungen nicht kompensiert
werden kdnnen. Die Methode liefert jedoch sehr gute Ergebnisse, solange die
erwarteten Verschiebungen systematisch sind und dabei eine Symmetrie
beziglich der Designmittelachsen aufweisen. Demzufolge missen die MeBmarker
gleichmaBig verteilt und vollstdndig symmetrisch zur Designmitte angeordnet
sein, so daB keine lokalen Anh&ufungen von MeBmarkern auftreten und dadurch
eine Verzerrung des Ergebnisses bewirken konnen. Lokale und gleichzeitig
asymmetrische Verschiebungen verursachen stets eine solche Verzerrung, indem
sie eine unerwinschte Gewichtung bei der Koordinatentransformation bewirken.
Wird dennoch ein asymmetrischer Effekt erkannt, so kann die Auswerte-
genauigkeit dadurch verbessert werden, daB weniger MeBmarken, z.B. lediglich
zwei symmetrisch angeordnete Justierkreuze, zur Koordinatentransformation
herangezogen werden. MefBfehler wirken sich dann jedoch starker auf das
Ergebnis der Transformation aus. Da im Anwendungsfall keine asymmetrischen
Effekte erwartet werden missen, weil ein symmetrisch aufgebautes Design
gewahlt wurde und alle im ProzeBverlauf vorkommenden Probengeometrien im
wesentlichen symmetrisch zu den Mittelachsen sind, ist diese Vorgehensweise
sinnvoll.

Damit kénnen die Verschiebungsvektoren der Lageabweichungen der MeBmarker
ermittelt werden. Eine Kompensation der Lageabweichungen anhand von
Verschiebungsvekioren ist jedoch sehr aufwendig, da die Lagekoordinaten flr
jede einzelne Struktur des Designs separat bestimmt und im CAD-Design
berlcksichtigt werden mdssen. In der praktischen Anwendung sehr einfach
umsetzbar ist ein Kompensationsverfahren, bei dem ein gemeinsamer
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Skalierungsfaktor flir alle Lagekoordinaten des Designs angegeben wird. Daher
wurde aus den Verschiebungsvektoren eine mittlere relative Lageabweichung
ermittelt, welche der auf den Abstand zur Designmitte bezogenen (absoluten)
Lageabweichung entspricht. Dazu wurden die Verschiebungen gegen die Lage
der Struktur zum Mittelpunkt des Designs aufgetragen und eine Regressions-
gerade durch den Designmittelpunkt bestimmt. Die Steigung der Regressions-
gerade liefert den Wert der mittleren relativen Lageabweichung, die mit einem
thermischen Ausdehnungskoeffizienten vergleichbar und daher besonders
anschaulich ist. Da die Abweichungen der einzelnen MeBpunkte von der
Regressionsgeraden (Residuen) die bei Anwendung dieser Kompensations-
methode auftretenden Fehler angeben, wurde zusatzlich der Mittelwert der
Betrége der Residuen bestimmt.

Sind die absoluten und mittleren relativen Lageabweichungen bekannt, kénnen
sie im CAD-Design als Vorhalt berlicksichtigt werden. Generell ist es sinnvoll, die
zu erwartenden Lageabweichungen bereits im voraus im jeweiligen CAD-Design
zu kompensieren.

Abb. 23 zeigt schematisch die Vorgehensweise zur Kompensation der Lage-
abweichungen.

Lithographie Vorstrukturier-

und Gavanik ung durch
Abformung

Lageabweichung

Lithographie
und Galvanik

Abb. 23  Schematische Darstellung der Vorgehensweise zur Kompensation von
Lageabweichungen.
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Ausgehend vom CAD-Design der einstufigen Strukturen wurden die Rdéntgen-
maske und das Abformwerkzeug gefertigt. Damit wurden durch Vakuumwarm-
umformen einstufige Resiststrukturen erzeugt. Zwischen dem vorstrukturierten
Resist und dem CAD-Design der ersten Stufe treten Lageabweichungen auf. Da
diese erst nach dem FertigungsprozeB bestimmt werden kénnen, wurden sie nicht
bereits beim CAD-Design der ersten Stufe sondern erst bei der zweiten Stufe
kompensiert. AuBerdem treten wahrend der Fertigung der Réntgenmaske der
zweiten Stufe Lageabweichungen auf, die kompensiert werden mussen, aber
zundchst ebenfalls unbekannt sind. Daher wurden die Lageabweichungen
zwischen der Rontgenmaske der ersten Stufe und den entsprechenden CAD-
Daten ermittelt und zur Kompensation im CAD-Design der zweiten Stufe
eingesetzt.

Abb. 24 zeigt exemplarisch eine Vektordarstellung der Lageabweichungen
zwischen einem durch Abformung vorstrukturierten Resist und dem CAD-Design
der ersten Stufe. Der Rahmen um die Quadrate, welche die Positionen der
ausgewerteten MeBBmarken im CAD-Design kennzeichnen, gibt die Begrenzungen
des LIGA-Designfensters (20 * 60 mm2) wieder. Von den MeBmarken gehen die
gemessenen Verschiebungsvektoren aus, deren L&ngen gegenlber dem
Zeichnungsmafstab um den Faktor 400 vergréBert dargestellt sind.
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Abb. 24  Vektordarstrllung der gemessenen Lageabweichungen zwischer |
Strukturen des durch Kunststoffabformung vorstrukturierten Resists
vom CAD-Design. Die Verschiebungsvektoren sind vergréBert
dargestelit.

Der durch Abformung vorstrukturierte Resist ist gegentber dem CAD-Design
kleiner. Die Betrdge der Lageabweichungen nehmen tendenziell von der Mitte
zum Rand des Designfensters auf bis zu ca. 19 pm zu. Die Verschiebungs-
vektoren sind im wesentlichen zum Mittelpunkt des Designfensters hin orientiert.
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Es gibt folglich eine Systematik, die flir eine Kompensation ausgenutzt werden
kann.

Eine Vektordarstellung ist zwar zundchst sehr anschaulich und es lassen sich
Tendenzen ablesen, flr quantitative Analysen eignet sich eine Isolinien-
darstellung jedoch besser. In Abb. 25 sind daher Linien gleichen Betrags der x-
Komponente der Verschiebungsvektoren, d.h. der Vektorkomponente, die in die
Richtung der langen Seite des Designfeldes weist, im Designfeld aufgetragen.
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Abb. 25 Isoliniendarstellung der Betrage (Werte in ym) der Verschiebungs-
vektorkomponenten aus Abb. 24 in Langsrichtung (x) in Abhdngigkeit
von der Lage der MeBmarken im Designfeld (20 * 60 mm?2).

Die Betrdge der Vektorkomponenten in x-Richtung nehmen, wie bereits in der
Vektorgrafik (Abb. 24) zu erkennen ist, von der Mitte des Designfeldes zum Rand
hin zu. Die Isolinien verlaufen anndhernd parallel und liegen &quidistant. Die
y-Koordinate der MeBmarke hat dabei keinen wesentlichen Einflu3 auf den Betrag
der x-Komponente des Verschiebungsvekiors. Der gegenliber der Senkrechten
gekippte Verlauf der Isolinien ist eher auf die Problematik der Auswertung der
MeBdaten zurlickzufihren als auf eine Abh&ngigkeit von der y-Koordinate.
Weiterhin kann eine Symmetrie zur Designmitte festgestelit werden. Damit liegt
ndherungsweise eine lineare Abh&ngigkeit zwischen den x-Komponenten der
Lagekoordinaten und der zugehdrigen Verschiebungsvektoren vor. Eine solche
lineare Abhangigkeit kann sehr leicht kompensiert werden, indem das CAD-
Design durch einen Skalierungsfaktor korrigiert wird.

Eine eindeutige Abhéangigkeit des Betrages der y-Komponente des
Verschiebungsvektors von der Lagekoordinate ist aus der Isoliniengrafik (nicht
dargestelit) nicht zu erkennen. Die Betrage der Vektorkomponenten in y-Richtung
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sind jedoch mit bis zu ca. 4 ym im Vergleich zur x-Komponente (max. ca. 19 ym)
vergleichsweise klein und liegen im wesentlichen im Bereich der MeBgenauigkeit
(1 -2pm). Generell zeigt sich aber auch bei den y-Komponenten der
Verschiebungsvektoren eine Symmetrie zur Designmitte.

Da signifikante Lageabweichungen zwischen vorstrukturiertem Resist und CAD-
Design auftreten, die kompensiert werden missen, wurden auch die Lage-
abweichungen nach den wichtigsten Zwischenschritten im Verlauf des
Fertigungsprozesses vom CAD-Design bis zum vorstrukturierten Resist
untersucht. Im einzelnen waren dies:

- Resiststruktur der Zwischenmaske (Elektronenstrahlschreiber, direkt
geschrieben) (ZM-R)

- Absorberstrukturen der fertigen Zwischenmaske (ZM)

- Resiststruktur der Arbeitsmaske (AM-R)

- Absorberstrukturen der Arbeitsmaske (AM-G)

- Absorberstrukturen der fertigen Arbeitsmaske nach dem Freidtzen (AM)

- Resiststrukiur des Abformwerkzeugs (MLD-R)

- Formnest des Abformwerkzeugs (MLD)

- mit dem Abformwerkzeug vorstrukturierte Resiststruktur (Abf.)

In dieser Arbeit wurden nur Zwischenmasken eingesetzt, die mit einem
Elektronenstrahlschreiber direkt auf ein Maskensubstrat mit freitragender Trager-
folie geschrieben wurden [Heid91]. Von diesen ist bekannt, daB nur sehr geringe
Lageabweichungen auftreten [Heid91]. Andere Techniken zur Zwischenmasken-
herstellung flihren bereits in diesem ProzeBschritt zu gréBeren Lage-
abweichungen [Heid91].

Abb. 26 zeigt in einer Ubersicht die Mittelwerte und Streuungen der Lageab-
weichungen nach diesen Zwischenschritten gegentber dem CAD-Design. Die
angegebenen Werte sind jeweils aus den Mittelwerten und Streuungen mehrerer
gleich behandelter Proben gemittelt. Die Ergebnisse der gleich behandelten
Proben unterschieden sich dabei kaum. Bei der Bestimmung von mittlerer
Lageabweichung und Streuung wurden die Richtungen der einzelnen
Verschiebungsvektoren mit berlicksichtigt. Dazu wurde ein negatives Vorzeichen
vereinbart, sofern die jeweilige Vektorkomponente zur entsprechenden Design-
mittelachse gerichtet ist, d.h. eine Schrumpfung der Probe bewirkt. Im Fall einer
Dehnung wurde dementsprechend ein positives Vorzeichen angesetzt.
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X E(dx) N E(dy) EBS(dx) EBS(dy)

mittiere Abweichung E [um]
[wr] g Bunnang

E(dx) [um] | E(dy) [um) | S(ox) [um] | S(dy) fum]
Zwischenmaske - Resist (ZM-R) 0,2 0,5 1,1 1,3
Zwischenmaske (ZM) 0 0,7 1,3 1,3
Arbeitsmaske - Resist (AM-R) 0,5 0,6 1,4 1,3
Arbeitsmaske - galvanisiert (AM-G) 04 0,6 1,4 1,2
Arbeitsmaske (AM) 1,05 0,3 1,1 1,4
Abformwerkzeug - Resist (MLD-R) 0,3 0,2 1,4 1,1
Abformwerkzeug (MLD) 2 0 2,4 1.1
vorstrukturierter Resist (Abf.) 7.7 -0,1 5,6 1,7

Abb. 26  MeBwerte der mittleren Lageabweichungen und der Streuungen in den
wichtigsten ProzefBschritten bezogen auf die CAD-Daten (Nullinie).

Die Auswertegenauigkeit bei der hier eingesetzten MeBmethode kann Uber die
Ergebnisse der Streuungen bei der Zwischenmaskenherstellung abgeschéatzt
werden. Danach liegt die Auswertegenauigkeit bei ca. 1,3 pm.

Die mittleren Lageabweichungen in y-Richtung E(dy) liegen in allen ProzeB-
schritten unterhalb von 1 pm, gleichzeitig sind die Streuungen S(dy) stets klein
und nehmen erst beim vorstrukturierten Resist deutlicher zu. Insgesamt aber sind
die Lageabweichungen in y-Richtung so gering, daB eine Kompensation nicht
zwingend erforderlich ist.

Die mittleren Lageabweichungen E(dx) und Streuungen S(dx) in x-Richtung sind
zunachst ebenfalls klein. Erst beim fertiggesteliten Abformwerkzeug treten
signifikante Lageabweichungen auf. Hier wurden mittlere Lageabweichungen von
+2 ym bei einer Streuung von 2,4 pm gemessen. Deutlich gréBer sind die
mittleren Lageabweichungen der MeBmarken des vorstrukturierten Resists mit
-7,7 ym bei einer Streuung von 5,6 pm. Die deutlich gréBeren Streuungen beim
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Abformwerkzeug und beim vorstrukturierten Resist sind nicht auf gréBere zufallige
Schwankungen, sondern auf eine Systematik zurlickzufiihren. Dies wird aus der
Isoliniendarstellung flir den vorstrukturierten Resist (Abb. 25) deutlich. Die
Lageabweichungen nehmen systematisch von der Probenmitte nach auB3en zu.

Analog zu Abb. 26 zeigt Abb. 27 eine Ubersicht der relativen, d.h. auf ihre
Abstandskoordinaten zum Designmittelpunkt bezogenen, Lageabweichungen. Die
mittlere relative Lageabweichung wurde ermittelt, indem die einzelnen Lage-
abweichungen Uber ihren Lagekoordinaten aufgetragen wurden und eine
Regressionsgerade durch die MeBpunkie und den Probenmittelpunkt gelegt
wurde. Die Steigung der Regressionsgerade liefert den Wert der mittleren
relativen Lageabweichung. Zusétzlich ist die Streuung der Abweichungen von der
Regressionsgeraden angegeben. Die Vorzeichenkonvention entspricht der der
Lageabweichungen.

X dx/x U dyly BBS(dx) EBS(dy)

> X—

O
] R I 6 E
H @
9 o
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o X )
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g

dx/x [1e-6] | dyly [1e-6] | S(dx) (um] | S(dy) [um)

Zwischenmaske - Resist {ZM-R} 5 130 1.1 1.2

Zwischenmaske (ZM) -8 141 1,2 1,3

Arbeitsmaske - Resist (AM-R) 43 134 1,3 1,1
Arbeitsmaske - galvanisiert (AM-G) 29 146 1,4 1

Arbeitsmaske (AM) 61 83 1 1,3

Abformwerkzeug - Resist (MLD-R) 25 -56 1,2 1,3
Abtormwerkzeug (MLD) 103 -18 1.5 1

vorstrukturierter Resist (Abf.) -476 -118 1,7 1,6

Abb. 27 MeBwerte der mittleren relativen (auf den Probenmittelpunkt
bezogenen) Lageabweichungen und der Streuungen in den
wichtigsten ProzeBschritten.
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Zunachst sollen die Streuungen der mittleren Lageabweichungen (Abb. 26) und
der mittleren relativen Lageabweichungen (Abb. 27) in den einzelnen ProzeB-
schritten verglichen werden. Die Streuungen der Lageabweichungen in
y-Richtung unterscheiden sich nach allen ProzeBschritten kaum und liegen in der
GréBenordnung des MeBfehlers. Im allgemeinen sind die Streuungen bei den
relativen Lageabweichungen dennoch etwas geringer. Die mittleren relativen
Lageabweichungen beschreiben daher die gemessenen Lageabweichungen
besser. Die gleiche Tendenz ist in x-Richtung noch deutlicher zu erkennen.
Besonders beim Abformwerkzeug und beim vorstrukturierten Resist werden die
Streuungen wesentlich kleiner, wenn eine mittlere relative Lageabweichung
ausgewertet wird. Die Streuungen liegen dadurch ebenfalls im Bereich des
MeBfehlers. Damit lassen sich die tatsachlichen Lageabweichungen aus der
mittleren relativen Lageabweichung und den Lagekoordinaten des jeweiligen
Punktes zur Probenmitte mit guter Genauigkeit anndhern, so daB eine
Kompensation der Lageabweichungen mdglich ist. Im CAD-Design kann dazu ein
Skalierungsfaktor vorgegeben werden, in dem die mittlere relative Lage-
abweichung berlcksichtigt ist. |

Im weiteren werden die mittleren relativen Lageabweichungen anhand der Werte
in x-Richtung diskutiert. Die Werte fuir die y-Richtung zeigen die gleiche Tendenz
unterscheiden sich nach den einzelnen ProzeBschritten aber weniger stark und
sind weniger genau, da in y-Richtung der Abstand der MeBpunkte vom
Probenmittelpunkt geringer ist und die Steigung der Regressionsgerade bei
gleicher Punktezahl und groBer Streuung der MeBpunkte in dem schmaleren
Wertebereich der y-Koordinate bestimmt wird.

Wie die absoluten Lageabweichungen sind auch die relativen Lageabweichungen
bis zur Resiststruktur des Abformwerkzeugs klein. Die Réntgenarbeitsmasken,
deren Lageabweichungen kompensiert werden miissen, weisen im Mittel eine
relative Lageabweichung von +0,061 pm/mm auf. Dies entspricht einer
VergréBerung der Lange des Designfensters (60 mm) um 3,7 pym.

Erste gréBere Anderungen in den mittleren relativen Lageabweichungen zwischen
zwei Zwischenprodukten werden nach der Galvanoformung der Resiststruktur des
Abformwerkzeugs (+0,025 uym/mm) zum Abformwerkzeug (+0,103 pm/mm)
beobachtet. Dieser Unterschied von +0,078 pm/mm |48t sich im wesentlichen auf
die thermischen Prozesse und die damit verbundenen Langen&dnderungen
wahrend der Herstellung des Abformwerkzeugs zurlckfihren. Bei der Galvano-
formung zum Abformwerkzeug wird Nickel zwischen den Resiststrukturen auf
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einem Kupfersubstrat bei einer Temperatur von 52 °C galvanisch abgeschieden.
Damit erfolgt die galvanische Abscheidung des Nickel auf einem entsprechend
der Temperaturdifferenz zur Raumtemperatur (20 °C) und dem thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von Kupfer (ca. 0,0168 pm/mmK [Beit87]) um
0,538 pym/mm geléngten Substrat. Nach der Galvanoformung in einem Nickel-
sulfamatelektrolyten wird das Abformwerkzeug zun&chst mechanisch bearbeitet
und dann bei Raumtemperatur vom Substrat getrennt. Dabei kommt es
entsprechend dem geringeren thermischen Ausdehnungskoeffizienten des
Nickels (0,0129 ym/mmK [Feit93]) zu einer Verkiirzung des Abformwerkzeugs um
0,413 pm/mm gegenulber dem geldngten Substrat. Damit ergibt sich theoretisch
ein gegenlber der Resiststruktur um +0,125 pm/mm geléngtes Abformwerkzeug.
Dieser Wert stimmt gut mit der beobachteten VergréBerung der Abformwerkzeuge
uberein. Die verbleibende Abweichung zum theoretischen Wert kann durch
Eigenspannungen erklart werden, die im Verlauf der Galvanoformung entstehen
[Hars88] und beim Abtrennen des galvanisierten Abformwerkzeugs vom Substrat
teilweise zu Verformungen fihren [Mll92, Troe93].

Die Vorstrukturierung eines Resists durch Vakuumwarmumformen im néchsten
ProzeBschritt ist noch starker von thermischen Einflissen geprégt. Das Abform-
werkzeug aus Nickel und das Substrat mit der aufpolymerisierten Resistschicht
werden auf die Umformtemperatur aufgeheizt, die Uber dem Glaslibergangspunkt
des PMMA liegt. Dabei dehnen sich das Abformwerkzeug aus Nickel sowie die
Resistschicht und das Substrat gemaB ihrer thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten aus. Die L&ngenanderung in der Resistschicht wird dabei aufgrund
ihrer im Vergleich zum Substrat geringen Dicke und Steifigkeit durch die des
Substrates aus Kupfer bestimmt. In diesem gedehnten Zustand findet der
Umformvorgang statt, indem das Abformwerkzeug in die Resistschicht einge-
drickt wird. AnschlieBend werden Werkzeug und Substrat bei geschiossener
Form auf die Entformtemperatur abgekihit, die unter der Glasibergangs-
temperatur des PMMA liegt. Wahrend der Abklihlung entstehen zunachst keine
Spannungen, da der Resist oberhalb der Glaslibergangstemperatur noch viskos
ist und keine nennenswerten Krafte Ubertragen kann. Erst die weitere Abkihlung
unter den Glastlibergangspunkt flihrt wegen der unterschiedlichen Dehnungen
von Substrat, Resistmaterial und Abforr.werkzeug zu Spannungen in der
Resistschicht. Beim Entformen werden diese Spannungen, soweit sie vom
Abformwerkzeug verursacht sind, frei und flihren zu Dehnungen in der
Resistschicht. Die Langendnderung wahrend der weiteren Abklhlung auf
Raumtemperatur wird schlieBlich durch die thermische Dehnung des Substrates
bestimmt. Somit kann die gesamte thermisch bedingte Dehnung abgeschéatzt
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werden. Sie ergibt sich unter der Annahme, daB unterhalb der Glas-
Ubergangstemperatur lediglich elastische Deformationen auftreten, als Produkt
aus der Differenz der thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Substrat
(0,0168 pm/mmK) und Abformwerkzeug (0,0129 pm/mmK) mit der Temperatur-
differenz zwischen Glaslibergangspunkt des Resistmaterials (ca. 120 °C) und
Raumtemperatur (20 °C) zu -0,390 pum/mm, d.h. es ist eine gegenlber dem
Abformwerkzeug in diesem Verhdltnis kleinere Resiststruktur zu erwarten. Dies
stimmt im wesentlichen mit den gemessenen relativen Lageabweichungen von
-0,579 pm/mm zwischen Abformwerkzeug und vorstrukturiertem Resist Uberein.
Die verbleibenden Unterschiede sind zumindest teilweise darauf zurlckzufihren,
daB die thermische Dehnung der Resistschicht in der Abschatzung nicht berlck-
sichtigt wurde. Gerade bei dickeren Resistschichten ergeben sich dadurch
besonders an der Resistoberflache und an Strukturkanten merkliche Dehnungen
im Mikrometerbereich, die in die MeBwerte, nicht aber in die Abschéatzung
eingehen.

Damit konnte gezeigt werden, daB die Lageabweichungen, die fur die Herstellung
gestufter Mikrostrukturen relevant sind und kompensiert werden missen,
hauptséachlich durch thermische Vorgange im FertigungsprozeB bedingt sind, an
denen Werkstoffe mit unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
beteiligt sind. Dies ermdglicht es, die Lageabweichungen dadurch zu
kompensieren, daB ein Vorhalt in Form eines VergréBerungs- bzw.
Verkleinerungsfaktors flir das gesamte Design gewahlt wird, der sich aus den
relativen, d.h. auf den Abstand zur Designmitte bezogenen, Lageabweichungen
ergibt. FiUr zuklinftige Arbeiten sollte jedoch angestrebt werden, diese
Lageabweichungen zu vermeiden, indem im FertigungsprozeB soweit mdglich
Materialpaarungen aus Werkstoffen mit unterschiedlichen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten vermieden werden.

Signifikante relative Lageabweichungen wurden beim Abformwerkzeug mit
+0,103 pm/mm und insbesondere beim vorstrukturierten Resist mit -0,476 pm/mm
jeweils auf die CAD-Daten bezogen festgestellt. Zur Kompensation wurden im
CAD-Design flr die RoOntgenmaske der zweiten Stufe die relativen
Lageabweichungen des vorstrukturierten Resists und der Arbeitsmaske
berlicksichtigt. Dabei wurde angenommen, daB die bei der Fertigung der
Rontgenmaske der ersten Stufe aufgetretenen mittleren relativen Lageab-
weichungen von +0,061 ym/mm auch bei der Fertigung der Réntgenmaske der
zweiten Stufe auftreten. Als erforderlicher Vorhalt ergibt sich dann eine
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Verkleinerung des CAD-Designs um 0,537 pm/mm (= -0,476 - 0,061) bezogen auf
die Designmitte.

Der genannte Vorhalt wurde flir ein spezielles Design ermittelt. Die Ergebnisse
konnten auch an anderen Designs im Grundsatz bestétigt werden. Dennoch sollte
durch kinftige Arbeiten - ggf. mit reduziertem Aufwand - die Datenbasis ver-
gréBert werden, indem generell in CAD-Designs geeignete MeBmarken
vorgesehen und nach wesentlichen Fertigungsschritten ausgewertet werden.

An durch Abformung vorstrukturienten Resistproben, die durch die Réntgenmaske
der zweiten Stufe mit Synchrotronstrahlung bestrahlt wurden, wurde zusatzlich die
Justiergenauigkeit ermittelt. Die Justiergenauigkeit war in allen Fallen besser als
8 pym, im Mittel bei 3,9 pm.

> 3 Diskussi

In diesem Kapitel wurden ein Verfahren, das die Herstellung von LIGA-Abform-
werkzeugen flr gestufte Mikrostrukturen ermdglicht, und die zu dessen Um-
setzung erforderlichen Weiterentwicklungen am LIGA-Verfahren vorgestelit. Bei
diesem Verfahren wird ein erstes LIGA-Abformwerkzeug zur Strukturierung einer
Resistschicht durch Kunststoffabformung eingesetzt. Der vorstrukturierte Resist
wird dann justiert mit Synchrotronstrahlung bestrahlt, entwickelt und zu einem
neuen, gestuften Abformwerkzeug galvanisch umkopiert.

Abb. 28 zeigt REM-Aufnahmen von zweistufigen Mikrostrukturen, die nach diesem
Verfahren hergestellt wurden.

MLD 42 EEE-1HMT
~— 1dBMm
Aue 1 258 EZ9am

Abb. 28 REM-Aufnahmen von gestuften Resiststrukturen und gestuftem
Abformwerkzeug
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Die zweistufige Resiststruktur im linken Bild wurde durch Vakuumwarmumformen
eines zweischichtigen Resistsystems der optimierten Zusammensetzung mit
einem einstufigen Formeinsatz und anschlieBender justierter Bestrahlung durch
eine Réntgenmaske fur die untere Stufe erzeugt. Das zweischichtige Resist-
system aus einer ersten, 100 ym dicken, vernetzten Schicht aus dem
PMMA/MMA-GieBharz Plexit 60 mit 1,5 Gew.T. BPO, 1 Gew.T. DMA und
1 Gew.T. Vernetzer MEMO und einer zweiten, ca. 500 pm dicken unvernetzten
Schicht aus dem PMMA/MMA-GieBharz Plexit 60 mit 1,5 Gew.T. BPO, 1 Gew.T.
DMA und 2 Gew.T. Trennmittel PAT 665 wurde auf einem Kupfersubstrat mit
aufgesputterter und naBchemisch oxidierter Titanschicht aufpolymerisiert und
nicht beschichtet. Der Resistaufbau wurde mit einem einstufigen Abformwerkzeug
mit 150 ym Formnesttiefe bei einer Umformtemperatur von ca. 175 °C und einer
Umformkraft von 20 kN durch Vakuumwarmumformen strukturiert. Dadurch wurde
eine Restschichtdicke von ca. 220 pm erzielt, die anschlieBend durch die
Rontgenmaske flr die Strukiuren der zweiten Stufe zur oberen Ebene justiert
bestrahlt wurde. Im Design der Réntgenmaske der zweiten Stufe wurden die
prozeBbedingten Lageabweichungen des vorstrukturierten Resists gegentiber
dem CAD-Design (-0,476 pm/mm) und der Réntgenmaske gegeniliber dem CAD-
Design (+0,061 um/mm) durch einen Vorhalt von -0,537 pm/mm berlcksichtigt.
Die zweistufige Resiststruktur (Abb. 26, linkes Bild) wurde nach dem Entwickeln
bei einer Temperatur von 32 °C erhalten.

Zur Fertigung des gestuften Abformwerkzeugs (Abb. 28, rechtes Bild) wurde die
ebene Resistschicht zundchst mit einer strukturierten leitfahigen Schicht
versehen. Dazu wurde eine ganzflachige, ca. 30 nm dicke leitfahige Schicht aus
Gold bei einer Substrattemperatur von 100 °C aufgesputtert und zu einzelnen,
durch nichtleitende Stege voneinander getrennten Inseln strukturiert. Danach
wurde die Resistschicht durch Vakuumwarmumformen bei einer Umform-
temperatur von ca. 167 °C und einer Umformkraft von 20 kN mit dem einstufigen
Abformwerkzeug strukturiert. Die verbleibende Restschicht von ca. 330 um Dicke
wurde mit der Réntgenmaske der zweiten Stufe justiert bestrahlt und entwickelt.
Die Resiststruktur wurde schlieBlich in einem Nickelsulfamatelektrolyten
galvanisch aufgefillt und Ubergalvanisiert. Abb. 28 zeigt einen Ausschnitt der
Stirnfladche des Abformwerkzeugs aus Nickel mit dem Formnest, dessen Negativ,
ein zweistufiges Zahnrad, durch Kunststoffabformung erhalten werden kann.

Damit konnte gezeigt werden, daB nach dem LIGA-Verfahren mehrstufige
Abformwerkzeuge gefertigt werden kénnen. Die Qualitdt der Strukturwénde
entspricht dabei der bekannten Qualitat von LIGA-Strukturen [Mohr88]. Die
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Anzahl der mdglichen Stufen ist prinzipiell nicht beschrankt. Lediglich die
maximale Stufenhdhe wird durch die réntgentiefenlithografische Strukturierbarkeit
eingegrenzt. Bisher wurden zweistufige Mikrostrukturen mit Stufenhdhen bis zu
420 pm gefertigt. Die laterale PaBgenauigkeit der einzelnen Ebenen zueinander
wird einerseits durch die erreichbare Justiergenauigkeit und andererseits durch
die im ProzeBverlauf auftretenden Lageabweichungen, bzw. die Genauigkeit der
Kompensation, begrenzt.” Bezogen auf eine Designfliche von 20 * 60 mm2
werden laterale Abweichungen von unter 10 um erreicht.
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3. Vakuumwarmumformen von Mikrostrukturen aus fluorierten Polymeren

Die LIGA-Technik ermdglicht grundsétzlich die Abformung von Mikrostrukturen
aus vielen Polymeren [Bach94]. Der bisher am haufigsten eingesetzte Werkstoff
ist das PMMA [Harm90, Mich93], das sich durch glinstige mechanische Festig-
keitswerte auszeichnet. Fur spezielle Anwendungen, besonders in der Medizin-
oder Analysentechnik, ist das PMMA aber nur eingeschrénkt tauglich. Fir soiche
Anwendungen sind Fluorkunststoffe aufgrund ihres inerten Verhaltens und der
herausragenden chemischen Bestandigkeit besonders interessant. Darliber
hinaus zeichnen sich Fluorkunststoffe durch ihre sehr gute thermische Bestandig-
keit und die glnstigen intrinsischen Gleiteigenschaften aus. Fiur die Abformung
von Mikrostrukturen bedeutet dies, daB mdglicherweise auf den Einsatz von
Trennmitteln verzichtet werden kann.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war es daher, den ProzeB zur Abformung von
Mikrostrukturen aus Fluorkunststoffen durch Vakuumwarmumformen zu ent-
wickeln. Dazu wurde zunachst in Voruntersuchungen eine Auswahl aus der
Vielzahl der Fluorpolymere getroffen. Die wichtigsten Auswahlkriterien waren
dabei die chemische Bestandigkeit und medizinische Kompatibilitat, die Festigkeit
bei erhéhter Temperatur sowie der Reibungskoeffizient. Hohe Festigkeit bei
erh6éhter Temperatur wurde gefordert, da bei der Abformung die Kunststoff-
mikrostrukiur durch den Entformvorgang stark mechanisch beansprucht wird.
AuBerdem soll der Werkstoff flir hdhere Einsatztemperaturen geeignet sein. Ein
niedriger Reibungskoeffizient bewirkt eine geringe Haftung der Mikrostruktur im
Abformwerkzeug und erleichtert die Entformung der Mikrostruktur ohne Ver-
wendung eines Trennmittels. Aufgrund dieser Kriterien wurden das Polyvinyl-
idenfluorid (PVDF) und das Perfluoralkoxy-Copolymer des Polytetrafluorethylen
(PFA) fur weitere Untersuchungen ausgewéhlt.

Im folgenden werden zunéchst einige der fir diese Arbeit wichtigen Eigenschatften
fluorierter Kunststoffe vorgestellt. Um die Verarbeitungsparameter flir das
Vakuumwarmumformen der ausgewahlten Fluorpolymere einzugrenzen und Fehl-
versuche zu vermeiden, die zu einer Zerstérung des Abformwerkzeugs flhren
kénnten, wurden fur den UmformprozeB wichtige Werkstoffeigenschaften unter-
sucht. Zusatzlich zu PVDF und PFA wurden diese Werkstoffuntersuchungen an
Polytetrafluorethylen (PTFE) als Referenzwerkstoff durchgefihrt. SchlieBlich
werden die Ergebnisse der Untersuchungen zum Vakuumwarmumformen von
PVDF-und PFA vorgestelit.
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3.1 Eigenschaften fluorierter Polymere

Fluorkunststoffe zeichnen sich durch einige spezifische Materialeigenschaften
aus. Von besonderem Interesse sind dabei die hohe thermische und chemische
Bestandigkeit, das inerte Verhalten und die niedrigen Reibwerte.

Wie es zu den besonderen Materialeigenschaften kommt, soll kurz anhand des
bekanntesten Fluorpolymers, dem Polytetrafluorethylen (PTFE, Handelsname
Teflon, Fa. DuPont), gezeigt werden. Die chemische Zusammensetzung und der
Molekilaufbau von PTFE sind in Abb. 29 dargestellt [View71]. Es besitzt eine
lineare, unverzweigte Molekdlstruktur mit einem Rlckgrat aus Kohlenstoffatomen
(schwarz) und wendelférmig um dieses Riickgrat angeordnete Fluoratome. In
dieser Anordnung sitzen die verhaltnismaBig groBen Fluoratome auBen und
schirmen den Kohlenstoff ab. Diese Molekulstruktur ermdglicht eine sehr
kompakte teilkristalline Struktur mit einem Kristallinitdtsgrad bis zu 94 %
[Domi88]. Darliber hinaus sind die Fluoratome in der sehr starken C-F-Bindung
kaum polarisierbar, so daB die intermolekularen Krafte sehr klein sind. Diese
Bindung und der sehr kompakte Aufbau bewirken die ausgezeichnete chemische
und thermische Bestandigkeit. Die geringen intermolekularen Wechselwirkungen
ermdglichen das antiadhdsive Verhalten und die sehr niedrigen Reibwerte des
PTFE, sind aber auch die Ursache der geringen mechanischen Festigkeit, da
auch die Wechselwirkungen der Moleklile untereinander sehr gering sind.
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Abb. 29  Molekdlstruktur des Polytetrafluorethylen (PTFE) [View71]. Die Fluor-
atome sind wendelférmig um das Ruckgrat aus Kohlenstoffatomen
angeordnet.
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Die anderen Fluorpolymere weichen in ihrer Molekllstruktur mehr oder weniger
stark von der des PTFE ab. Damit ergeben sich, abhdngig von den Unterschieden
der Struktur, verdnderte Eigenschaften.

Die Molekulstruktur des Perfluoralkoxy-Copolymers von Polytetrafluorethylen
(PFA) ist der des PTFE sehr &hnlich, weist aber neben der linearen PTFE-
Hauptkette perfluorierte Alkoxy-Seitenketten auf (s. Abb. 30). Die chemische und
thermische Bestandigkeit von PFA ist mit der des PTFE vergleichbar. Der
Reibwert liegt mit 0,2 - 0,3 sehr niedrig, aber héher als der des PTFE (0,05 - 0,2)
[IFK90]. Im Gegensatz zu PTFE kann PFA durch SpritzgieBen verarbeitet werden
[PolS89].

+C—-C —C —C—C A

F
|

|
F

F
|

|
=

F
|

I
O

F
|

|
=

F
I

I
F

L | .
R R =Cp Fan,1

Abb. 30 Chemischer Aufbau des Perfluoralkoxy-Copolymers von
Polytetrafluorethylen (PFA) [PolS89].

In der Molekllstruktur des Polyvinylidenfluorids (PVDF) weisen die C-Atome
abwechselnd Bindungen zu Fluoratomen und zu Wasserstoffatomen auf (siehe
Abb. 31). Die Moleklilkette ist wie die des PTFE linear und unverzweigt. Die
kleineren Wasserstoffatome schirmen das Ruickgrat aus Kohlenstoffatomen aber
nicht so gut ab wie die Fluoratome. AuBerdem ist die C-H-Bindung starker
polarisierbar. Daher ist die chemische und thermische Besténdigkeit des PVDF
geringer als die des PTFE oder des PFA.
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Abb. 31  Chemischer Aufbau des Polyvinylidenfluorid (PVDF) [View71].
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Trotz der vergleichsweise niedrigen Kristallitschmelztemperatur von ca. 170 °C
besitzt das PVDF bis nahe an den Kristallitschmelzpunkt hohe Festigkeitswerte.
Der Reibwert des PVDF liegt &hnlich wie der des PFA zwischen 0,2 und 0,4
[IFK90]. In einer speziellen Kristallisationsform weist PVDF ausgezeichnete piezo-
und pyroelektrische Eigenschaften auf [Bloo78, Das81, Mura76].

Bei der Verarbeitung von Kunststoffen durch Abformung kann es bei ungtinstig
gewahlten Abformbedingungen zu einer Verunreinigung des Abformwerkzeugs
mit Kunststoffresten kommen. Sofern dies nicht ausgeschlossen werden kann, ist
es daher vorteilhaft, wenn ein L&sungsmittel existiet, mit dem das
Abformwerkzeug gereinigt werden kann, indem der Kunststoff selektiv gegen das
Abformwerkzeug gelost wird. Gerade bei Fluorpolymeren ist ein selektives Lésen
des Formstoffs gegen das Abformwerkzeug aus Nickel aufgrund der
ausgezeichneten chemischen Bestandigkeit der Fluorkunststoffe schwierig oder
sogar unmoglich. So konnte flir PFA kein geeignetes L&sungsmittel gefunden
werden. Fir PVDF sind dagegen aus der Literatur einige Lésungsmittel bekannt
[Gnam80]. Im allgemeinen sind die Fluorpolymere erst oberhalb ihrer
Kristallitschmelztemperatur 16slich, da dann die Dispersionskréfte zwischen den
Molekiilen um GréBenordnungen verringert sind [Meng79]. In Losungsversuchen
mit ausgewahlten Losungsmitteln flir PVDF wurde untersucht, ob das galvanisch
abgeschiedene Nickel der Abformwerkzeuge angegriffen wird. Die Ergebnisse der
Lésungsversuche sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Lésungsmitiel Léslichkeit von PVDF Angriff von
galvanischem Nickel

Dimethylacetamid ja 2 h: kleinste Poren
(165°C) (156 mg in < 20 min) |96 h: Locher bis d=3 pm
Dimethylsulfoxid ja 96 h: vollsténdig
(185°C) (144 mg in < 50 min) {zersetzt,

ruBige Rucksténde
v-Butyrolacton ja 96 h: keine Verénderung
(206°C) (134 mg in < 20 min)

Tab. 1 Ldsungsversuche von PVDF in verschiedenen Lésungsmitteln und Test
der Selektivitdt gegentber galvanisch abgeschiedenem Nickel aus
einem Nickelsulfamatelektrolyten [Hars88].
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Mit dem Ldsungsmittel y-Butyrolacton kann PVDF bei einer Temperatur von ca.
206 °C selektiv gegen galvanisch abgeschiedenes Nickel aufgeldst werden. Bei
den anderen untersuchten Lésungsmitteln wurde das galvanisch abgeschiedene
Nickel angegriffen.

3.2 Bestimmung der Formstoffeigenschaften

Um den Arbeitsbereich flir Abformversuche vorab einzugrenzen und dadurch
Fehlversuche méglichst zu vermeiden, die ein selektives Auflésen von
Formstoffresten erforderlich machen kénnten, wurden wichtige thermische und
mechanische Eigenschaften von PVDF und PFA ermittelt. Als Referenz wurden
zuséatzlich die Werkstoffeigenschaften von PTFE bestimmt. Die Werkstoftkenn-
werte und wichtigsten Abformbedingungen von PMMA sind gut bekannt [Mich93].
Damit lassen sich aus dem Vergleich der Materialeigenschaften Hinweise auf die
Bedingungen beim Vakuumwarmumformen der Fluorkunststoffe erhalten.

Die Werkstoffuntersuchungen wurden an Materialproben durchgefiihrt, die aus
Halbzeugen (Plattenmaterial, 4 mm dick) entnommen wurden, die flir die
Abformversuche eingesetzt werden sollten. Die Bezugsquellen der Halbzeuge
sind in Tab. 2 aufgeflihrt.

Werkstoff Bezugsquelie

PTFE Fa. Schiffer, Ludwigsburg

PFA Fa. IFK Isofluor GmbH, Neuss

PVDF Fa. Georg Fischer AG, Albershausen

Tab. 2 Bezugsquellen der zu Materialuntersuchungen und zur Abformung
eingesetzten Halbzeuge.

Im folgenden werden die verwendeten MeBmethoden beschrieben. Die MeB-
ergebnisse werden vorgestellt und anschlieBend diskutiert.
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3.2.1 MelRmethoden

Die thermischen und mechanischen Eigenschaften der Fluorpolymere wurden in
thermoanalytischen Messungen und mit Zugversuchen bei unterschiedlichen
Temperaturen bestimmt.

3.2.1.1 Thermoanalyse

Zur Charakterisierung des Werkstoffverhaltens wurden thermoanalytische MefR-
verfahren eingesetzt. Damit werden fur den Abformprozel wichtige Materialdaten
wie Ubergangstemperaturen, bei denen sich die Struktur des Werkstoffs andert,
thermischer Ausdehnungskoeffizient und Biege-E-Modul ermittelt. Im Bereich der
Kristallitschmelztemperatur, der wichtigsten Ubergangstemperatur der teil-
kristallinen Polymere, liegt die erforderliche Umformtemperatur, wahrend die Ent-
formtemperatur unterhalb des Kristallisationspunkts liegen mul}. Thermischer Aus-
dehnungskoeffizient und E-Modul bestimmen die mechanische Beanspruchung der
Mikrostrukturen beim Entformvorgang wesentlich mit, die durch die Abkuhlung des
Formstoffs im Abformwerkzeug auf die Entformtemperatur entsteht.

Mit der Differential-Warmestrom-Kalorimetrie (DSC) [Knap92] kénnen Reaktionen
erfallt werden, die mit meRlbaren Warmeténungen verbunden sind. Dazu werden
ein Tiegel mit der Werkstoffprobe und ein leerer Referenztiegel mit einem definier-
ten Temperaturprogramm beaufschlagt. Der zeitabhangige Verlauf des Tempera-
turunterschieds zwischen Proben- und Referenztiegel wird gemessen. Daraus wird
der von der Probe ausgehende Warmestrom errechnet und als Funktion der Zeit
oder der Temperatur aufgetragen. Die dabei erhaltene Kurve besteht aus einer
Basislinie, deren Steigung vom Unterschied der Warmekapazitaten zwischen
Proben- und Referenzmaterial abhangt, und Peaks im Kurvenverlauf, welche die
Ubergangstemperaturen kennzeichnen. Im allgemeinen wird die Ubergangs-
temperatur durch die extrapolierte Anfangstemperatur T, definiert, die durch den
Schnittpunkt der extrapolierten MeRkurve (Basislinie) mit der Wendetangente
bestimmt ist [Hemm89]. Daneben erhélt man die Peaktemperatur Tp und die
Reaktionsenthalpie Ahy,,, die sich aus der Probenmasse und der Flache zwischen
Peak und Basislinie bei zeitabhangiger Auftragung des Warmestroms ergibt.

Die Materialproben (<10 mg) wurden den Formstoffhalbzeugen entnommen und
mit MeRgeraten der Firmen Netzsch (Heat Flux DSC 444) und Polymer
Laboratories (PL-DSC) bis zu einer Temperatur Uber dem jeweiligen Kristallit-
schmelzpunkt des Probenmaterials vermessen.
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Mit Hilfe der Dynamisch-Mechanischen Thermoanalyse (DMTA) werden der
Speicher- (E’) und der Verlustmodul (E”") sowie der Verlustfaktor tand als
Funktion der Temperatur ermittelt. Hierzu wird ein Prifkérper definiert aufgeheizt
und dabei einer sinusférmigen Biegeschwingung mit konstanter Amplitude und
Frequenz unterworfen. Der temperaturabhégngige Verlauf der Auslenkung und der
dazu erforderlichen Kraft werden gemessen und daraus unter Berlcksichtigung
der Probengeometrie der Speichermodul E’, ein MaR fur die elastisch
speicherbare Energie, und der Verlustmodul E”’, ein MaR fur den Energieverlust,
berechnet. Der Verlustfaktor tand ergibt sich als Quotient aus Verlustmodul und
Speichermodul. Bei Kunststoffen sind Kraft und Auslenkung wegen des
Zusammenwirkens elastischer und viskoser Eigenschaften gegeneinander in der
Phase verschoben [Hagm85]. Diese Phasenverschiebung (Verlustfaktor tang)
wird umso gréfer, je gréRer der EinfluR der viskosen Eigenschaften wird, d.h. je
besser der Kunststoff durch einen Umformvorgang strukturiert werden kann.
Gleichzeitig erhalt man wie bei der DSC-Methode aus der Auswertung der
Kurvenverldufe die Ubergangstemperaturen [Hemm89, Dunc91]. Die DMTA-
Methode ist dabei besonders zur Bestimmung von Ubergangstemperaturen
héherer Ordnung geeignet, bei denen sich die Beweglichkeit im molekularen
Bereich andert, ohne daf} dies mit deutlichen Warmeténungen verbunden ist.

Fur die DMTA-Messungen wurden Probenkérper mit den Abmessungen
40*10*1 mm3 bzw. 40*12*2 mm3 aus den Halbzeugen herausgearbeitet. Die
Oberflachen der Probenkérper wurden poliergefrast. Die Messungen wurden mit
einem MeRgerat der Fa. Polymer Laboratories (DMTA MK Il) durchgefthrt, indem
die Proben in eine Vier-Punkt-Einspannung eingebaut und bei einer Aufheizrate
von 2 K/min einer Biegewechselbeanspruchung der Frequenz 1 Hz und
konstanter Amplitude von 64 um ausgesetzt wurden.

Mit der thermomechanischen Analyse (TMA) wird die Deformation einer Probe
unter Last in Abhangigkeit von der Temperatur untersucht. Dazu wird eine Schub-
stange aus Quarzglas, welche zusatzlich mit definierten Gewichten belastet
werden kann, auf den Probenkérper aufgesetzt, der in einem Ofen aufgeheizt
wird. Die thermische Ausdehnung der Probe wird Uber die Schubstange auf einen
induktiven Wegaufnehmer Ubertragen und in Abhangigkeit von der Temperatur
aufgezeichnet. Aus dem Kurvenverlauf lassen sich Ubergangstemperaturen und
bei unbelasteter Schubstange unter Berlcksichtigung der Probengeometrie der
Verlauf des thermischen Ausdehnungskoeffizienten [DIN537] ermitteln.

Die Messungen wurden an zylindrischen Proben von 7 mm Durchmesser und
4 mm Hohe, die aus den Formstoffhalbzeugen herausgearbeitet wurden, mit
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einem Gerat des Typs Dilatometer 402 TMA (Fa. Netzsch) bei einer Aufheizrate
von 2 K/min durchgefthrt. Die Werte des thermischen Ausdehnungskoeffizienten
bei unterschiedlichen Temperaturen wurden jeweils in einem Intervall von +/- 6 °C
um den zugehorigen Temperaturwert als Steigung der Regressionsgerade fur die
thermische Langenanderung berechnet.

3.2.1.2 Zugprdfung

Weitere fur den AbformprozeR wichtige Werkstoffkennwerte kénnen aus dem
Zugversuch erhalten werden. Insbesondere der Zug-E-Modul E, die Zugfestigkeit
Rm, die Reidehnung er und die Dehngrenze Rpg » sowie deren Temperaturab-
hangigkeit lassen sich im Zugversuch bestimmen. Wahrend die Beanspruchung
der Mikrostruktur beim Entformen durch den thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten und den E-Modul beeinfluf3t werden, geben Dehngrenze und Zugfestigkeit
den Werkstoffwiderstand an. Hohe Streckgrenzenwerte reduzieren das Risiko
plastischer Deformationen wahrend des Entformens. Eine hohe Reifldehnung,
d.h. eine starke Verformung vor dem Bruch, ist gerade bei fluorierten Polymeren
erwlnscht, da dies die Gefahr vermindert, da Formstoffreste aufgrund von
abgerissenen Mikrostrukturen im Abformwerkzeug h&ngen bleiben.

Die Zugversuche wurden an einer rechnergesteuerten Zugprifmaschine
(Typ 4505, Fa. Instron) mit Temperierkammer durchgeflihrt. Die Probekérper der
Form Nr. 3 nach DIN 53455 [DIN534] mit einer Mef3ldnge von 30 mm wurden aus
den Formstoffhalbzeugen herausgearbeitet. Zur Ermittlung der Kennwerte werden
bei unterschiedlichen Pruftemperaturen jeweils drei Zugproben weggeregelt mit
einer Abzugsgeschwindigkeit von 2 mm/s, die der Entformgeschwindigkeit von
Mikrostrukturen mit der Abformapparatur RIM 3 entspricht, bis zum Bruch
gezogen und die Mittelwerte aus den Ergebnissen gebildet.

3.2.2 Ergebnisse

Werkstoffuntersuchungen an Formstoffproben wurden durchgefuhrt, um die
Verarbeitungsparameter fir das Vakuumwarmumformen von PVDF und PFA vor
ersten Abformversuchen einzugrenzen. Die Versuchsergebnisse der thermo-
analytischen Messungen und der Zugversuche werden vorgestellt.
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3.2.2.1 Thermoanalyse

In DSC-Messungen wurden die Ubergangstemperaturen von PVDF und PFA
bestimmt. Diese Temperaturen sind in der Literatur [Bran77] in der Regel mit sehr
breiten Spannen angegeben, so dal} die genauen Daten durch Messungen
ermittelt werden mussen. Abb. 32 zeigt eine MeRkurve des Aufheizens und
Abklhlens von PVDF mit einer Rate von 2 K/min. Die Ausschldge des Warme-
stroms kennzeichnen den Kristallitschmelzpunkt und die Kristallisations-
temperatur. Die Kristallisation wahrend des Abkthlvorgangs erfolgt bei niedrigerer
Temperatur als das Aufschmelzen der Kristallite wahrend der Aufheizphase.
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Abb. 32 DSC-MefRkurve des Aufheizens und Abkuhlens von PVDF bei einer
Heiz- bzw. Kuhlrate von 2 K/min.

Heizen Kiihlen
Tes [°C] Tps [°C] Tex [°C] Tpx [°C] Ahp, [J/9]
168,5 177,0 157,0 154,5 53

Tab. 3 Kristallitschmelztemperatur (extrapolierte Anfangstemperatur T¢g und
Peaktemperatur Tpg) und Kristallisationstemperatur (Tey und Tpk)
sowie Schmelzenthalpie von PVDF-Halbzeugen zur Mikrostruktur-
abformung. Die Daten wurden in DSC-Messungen bei einer Heiz- bzw.
Kuhlrate von 2 K/min ermittelt.
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Fir den gesamten Aufschmelzvorgang, der bei der extrapolierten Anfangs-
temperatur Tgg von 168,5 °C beginnt und bis zur Peaktemperatur Tgp von
177,0 °C andauert (s. Tab.3), werden bei der vorgegebenen Heizrate von 2 K/min
ca. vier Minuten benétigt. Demgegeniiber erfolgt die Kristallisation wéhrend des
Abkihlvorgangs nach einer Unterkiihlung von ca. 12 °C unter die durch Tgg
definierte Kristallitschmelztemperatur bereits innerhalb von etwa einer Minute.

Die Abhéngigkeit des Kristallitschmelzpunkts von der Aufheizrate wurde weiter
untersucht. Das Ergebnis ist in Abb. 33 aufgetragen. Mit zunehmender Heizrate
nehmen extrapolierte Anfangstemperatur Teg und Peaktemperatur Tpg zu. Der
starkere Anstieg der Peaktemperatur kann auf den zunehmend dynamischen
Aufheizvorgang zuriickgefiihrt werden. Die zum volistdndigen Aufschmelzen
benétigte Zeit wird dagegen aufgrund der mit wachsender Heizrate zunehmenden
Uberhitzung kiirzer und reduziert sich auf ca. 25 Sekunden bei einer Heizrate von
50 K/min. Flr den Abformprozel3 muf3 zusétzlich berlicksichtigt werden, dal3 die
Peaktemperaturen und die zum volistdndigen Aufschmelzen und zur
Kristallisation erforderlichen Zeiten auch von der Probenmasse und vom
Waéarmelbergang zwischen Werkzeug und Kunststoffhalbzeug abhéngen.
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Abb. 33 Abhangigkeit des Kristallitschmelzpunkts von PVDF von der Heizrate
bei DSC-Messungen. Mit steigender Heizrate nimmt die Kristallit-
schmelztemperatur (extrapolierte Anfangstemperatur T,g und
Peaktemperatur T,g) zu.

In Abb. 34 ist beispielhaft eine DSC-Messung des Aufheizens und Abkuhlens von
PFA bei einer Heiz- bzw. Kilhirate von 2 K/min gezeigt. PFA weist mit 291,0 °C
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gegenuber PVDF eine wesentlich héhere Kristallitschmelztemperatur (Teg) auf,
die nur wenig niedriger liegt als die des PTFE mit 324,0 °C. Fur das vollsténdige
Aufschmelzen der Probe wird eine Zeit von ca. 9 min benétigt. Dagegen ist die
Temperaturdifferenz zwischen der Kristallisationstemperatur Tgx von 288,0 °C
und der Kristallitschmelztemperatur Teg von 291,0 °C mit 3 °C wesentlich geringer

als bei PVDF.
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Abb. 34 DSC-MeRkurve des Aufheizens und Abklhlens von PFA bei einer
Heiz- und Kuhlrate von 2 K/min.

Heizen Kiihlen
Tes [°C] Tps [°C] Tek [°C] Tpk [°C] Ahp [J/g]
291,0 308,5 288,0 2850 27,5

Tab. 4 Kristallitschmelztemperatur (extrapolierte Anfangstemperatur Tog und
Peaktemperatur Tpg) und Kristallisationstemperatur (Tek und Tpk)
sowie Schmelzenthalpie von PFA-Halbzeugen zur Mikrostruktur-
abformung. Die Daten wurden in DSC-Messungen bei einer Heiz- bzw.

Klhlrate von 2 K/min ermittelt.

DMTA-Messungen liefern die Temperaturabhangigkeit des dynamischen
Speicher- und Verlustmoduls sowie deren Quotienten, den Verlustfaktor tans.
Zusatzlich werden die Ubergangstemperaturen erhalten. Die Kurvenverlaufe des
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Speichermoduls E” sind flir PTFE, PFA und PVDF in Abb. 35 logarithmisch auf-
getragen. Die qualitative Abhangigkeit des Speichermoduls von der Temperatur
kann stellvertretend flr die Temperaturabhéngigkeit anderer strukturabhangiger
mechanischer Eigenschaften stehen. Tabelle 5 zeigt zusatzlich die aus dem
Verlauf des Verlustfaktors ermittelten Ubergangstemperaturen und die MeBwerte
des Speichermoduls E” bei 30 °C, 100 °C und 200 °C.

1000} -,
100}

10}

Speichermodul E'[MPa]
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Abb. 35 DMTA-MeBkurven der Fluorpolymere PFA und PVDF im Vergleich zu
PTFE bei einer Heizrate von 2 K/min. Der Speichermodul E” ist
logarithmisch Uber der Temperatur aufgetragen.

T, Ty Ts | E'(30°C) | E'(100°C) | E’(20°C)
Werkstoff | - or °C] °c] | MPa] | [MPa] | [MPa]
PVDF | -34 N 168 670 490 -
PFA 82 |-77,-28,96| 299 370 180 60
PTFE | -73 |-85,19;29:| 315 440 220 63
128

Tab. 5 Ubergangstemperaturen (Glasubergangstemperatur Ty, Kristallit-
schmelztemperatur Tg, sonstige Ubergangstemperaturen T;;) und
Speichermodul E” von Fluorpolymeren zur Mikrostrukturabformung.
Die Daten wurden in DMTA- Messungen bei einer Heizrate von
2 K/min ermittelt.
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Der Speichermodul E” nimmt kontinuierlich mit steigender Temperatur ab und
bricht in einem schmalen Temperaturbereich vor dem Kiristallitschmelzpunkt véllig
ein. PVDF weist bis nahe an den Kristallitschmelzpunkt die héchsten Werte fir
den Speichermodul auf. Die Kurven flir PFA und PTFE verlaufen annahernd
gleich, aber bei niedrigeren Werten des Speichermoduls als das PVDF. Bei allen
drei Fluorpolymeren liegt die Glaslibergangstemperatur deutlich unterhalb der
Raumtemperatur, so daB sie flir diese Arbeit keine Bedeutung hat. Allerdings
weisen PFA und PTFE zwischen Raumtemperatur und dem Kiristallitschmelzpunkt
weitere Ubergangstemperaturen auf, die durch eine stirkere Abnahme von
Speichermoduls gekennzeichnet sind. Von besonderer technischer Bedeutung ist
dabei die Phasenumwandlung im kristallinen Bereich des PTFE bei Raum-
temperatur (19 °C), die mit einer Volumenédnderung von 1,0 - 1,8 % verbunden ist
[PolS89].

Die relative thermische Langendnderung dl/l der Fluorpolymere (s. Abb. 36)
wurde mit TMA-Messungen ermittelt.

0.18 ¢ : —_ ,
016 - s S S . PTFE
0.14 | ' '
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0.04 |

rel. La&ngenénderung [%]

0.02 |
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Temperatur [°C]

Abb. 36 TMA-MeBkurve der Fluorpolymere PVDF, PFA und PTFE bei einer
Heizrate von 2 K/min. Die relative LAngenanderung dl/l ist Gber der
Temperatur aufgetragen.

Die thermische Langenanderung von PVDF und PTFE nimmt mit steigender
Temperatur zu, dagegen kommt es bei PFA im Temperaturbereich zwischen 50
und 90 °C zunéachst zu einer Verklirzung der Probe, bevor ebenfalls eine stetige
Ladngenzunahme erfolgt. Zur Kristallitschmelztemperatur hin wéachst die
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Langendnderung stark an. Das Maximum im Kurvenverlauf kennzeichnet die
Kristallitschmelztemperatur, da der Prifstempel wahrend des Aufschmelzens der
Probe einsinkt. Bei PTFE wird kein Maximum am Kiristallitschmelzpunkt
beobachtet, da PTFE auch im Schmelzezustand aufgrund seiner hohen Viskositat
formstabil bleibt [PolS89]. Die gemessenen Werte der Kiristallitschmelz-
temperaturen sind in Tab. 6 genannt.

Aus den MeBkurven flir die relative thermische Langenanderung wurde die
Abhéngigkeit des mittleren thermischen Ausdehnungskoeffizienten o, von der
Temperatur abgeleitet, dessen Verlauf in Abb. 37 dargestellt ist.
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Abb. 37 Temperaturabhangiger Verlauf des mittleren thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten der Fluorkunststoffe PVDF, PFA und PTFE,
ermittelt aus TMA-Messungen. Die Ausdehnungskoeffizienten wurden
aus dem Verlauf der di/I-Kurven bei einer Schrittweite von 2 °C
ermittelt, wobei die MeBpunkte fur di/f innerhalb eines Intervalls von
+/- 5 °C um den Stltzpunkt zur Berechnung herangezogen wurden.

Die thermischen Ausdehnungskoeffizienten steigen mit zunehmender Temperatur
an. Eine Ausnahme bildet im Temperaturbereich zwischen 50 und 90 °C das PFA,
das dort, wie bereits aus dem Verlauf der di/I-Kurve erkennbar war, einen
negativen Ausdehnungskoeffizienten aufweist. Die Héchstwerte der thermischen
Ausdehnungskoeffizienten werden in der Néhe der Kristallitschmelztemperatur
gemessen, bevor der Prifstempel in die Probe einzusinken beginnt.
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In Tab.6 sind ergadnzend die aus den MeRwerte errechneten mittleren
thermischen Ausdehnungskoeffizienten in den Temperaturbereichen zwischen 25
und 100 °C sowie zwischen 100 und 200 °C aufgeflhrt.

Werkstoff Ts[°C] om,25..100 [1/K] | otm 100..200 [1/K]
PVDF 180 182 * 106 --
PFA 306 (146 * 10-6) 374 * 106
PTFE 322 154 * 106 181 * 106

Tab. 6 Ubergangstemperaturen (Kristallitschmelztemperatur Tg) und mittlere
thermische Ausdehnungskoeffizienten oy, von Fluorpolymeren zur
Mikrostrukturabformung in den Temperaturbereichen 25 bis 100 °C
sowie 100 bis 200 °C. Die Daten wurden in TMA-Messungen bei einer
Heizrate von 2 K/imin ermittelt.

3.2.2.2 Zugprifung

Mit Hilfe von Zugversuchen wurde die Temperaturabhangigkeit der mechanischen
Eigenschaften der Fluorpolymere PVDF und PFA sowie von PTFE als Referenz-
werkstoff untersucht.

In Abb. 38 ist der Verlauf der Spannungs-Dehnungs-Kurven von PVDF und PFA
bei verschiedenen Pruftemperaturen dargestellt. PVDF zeigt bereits bei Raum-
temperatur duktiles Bruchverhalten. Die Bruchdehnung nimmt mit steigender
Temperatur zu. Oberhalb einer PriUftemperatur von 100 °C wird innerhalb des
MeRbereichs kein Bruch mehr festgestellt. Vor dem Bruch entsteht zunachst eine
lokale Einschntrung, deren Ausbildung mit dem Abfall in der Spannungs-
Dehnungs-Kurve zusammentrifft. Diese Einschnurung breitet sich dann Uber die
gesamte MeRlange aus. Dabei steigt die Spannungs-Dehnungs-Kurve wieder
leicht an.
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Abb. 38 Temperaturabhangiger Verlauf der Spannungs-Dehnungs-Kurven von
PVDF und PFA. Die Kurven wurden im einachsigen Zugversuch
ermittelt.

Die Spannungs-Dehnungs-Kurven von PFA liegen bei gleichen Temperaturen
generell unter denen von PVDF. Bereits bei Raumtemperatur verhalt sich PFA
duktiler als PVDF. Ab Priftemperaturen von 80 °C ist bei PFA innerhalb des
untersuchten MeBbereichs kein Bruch mehr zu verzeichnen. Wie bei PVDF
kommt es vor dem Bruch zu einer lokalen Einschnlrung, die sich anschlieBend
Uber die gesamte MeBlange ausbreitet. Ein Abfall in der Spannungs-Dehnungs-
Kurve von PFA ist jedoch nur bei Raumtemperatur und ca. 100 % Dehnung
festzustellen.

Aus den Spannungs-Dehnungs-Diagrammen wurden die Werkstoffkennwerte der
Fluorpolymere bestimmt. Sie werden hier zusammen mit den Werkstoffkenn-
werten von PMMA vorgestelit, die von A. Michel [Mich92] ermittelt wurden.

In Abb.39 ist die Abhangigkeit der Festigkeitseigenschaften, i.b. der
0,2%-Dehngrenze Ryp» und der Zugfestigkeit Ry, von der Temperatur auf-
getragen. Zur Bestimmung der Zugfestigkeitswerte wurde bei den Fluorpolymeren
das erste Maximum der Spannungs-Dehnungs-Kurve bzw. im Falle von PFA der
Wendepunkt im Kurvenverlauf herangezogen, da dort die Einschnlrung einsetzt.
Daher liegen die tatsachlichen Zugfestigkeiten der Fluorpolymere gegentiber den
so ermittelten Werten im allgemeinen bei héheren Spannungen (vgl. Abb. 38).

Der Abhé&ngigkeit des Zug-E-Moduls E sowie der Bruchdehnung egr von der
Temperatur ist in Abb. 40 dargestelit. Die Zugversuche wurden generell nur bis zu
einer maximalen Dehnung von 500 % durchgefihrt. Der Wert 500 % fir die
Bruchdehnung in Abb. 40 bedeutet daher, daB innerhalb dieses MeBbereichs kein
Bruch festgestellt wurde.
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Abb. 39 Temperaturabhangiger Verlauf der 0,2%-Dehngrenze und der Zug-
festigkeit der Fluorpolymere PVDF und PFA im Vergleich zu PTFE und
PMMA.
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Abb. 40 Temperaturabhédngiger Verlaut des Zug-E-Moduls und der Reif3-
dehnung der Fluorpolymere PVDF und PFA im Vergleich zu PTFE und
PMMA. Die Versuche wurden spétestens bei einer Dehnung von 500 %
abgebrochen.

Die Abnahme der Festigkeitswerte mit zunehmender Temperatur ist umso starker,
je geringer die thermische Bestédndigkeit des Kunststoffs ist. So besitzt PMMA bis
zu einer Temperatur von ca. 80 °C die hochsten Werte der 0,2%-Dehngrenze.
Oberhalb dieser Temperatur wird es von PVDF abgeldst, dessen Dehn-
grenzenwerte erst bei Temperaturen lber 150 °C von PFA und PTFE Ubertroften
werden. Die MeBkurven von PFA und PTFE unterscheiden sich dabei praktisch
nicht. Die Kurven der Zugfestigkeitswerte (Abb. 39) und des E-Moduls (Abb. 40)
verlaufen véllig analog zu denen der Dehngrenzen.

Die Bruchdehnung der untersuchten Kunststoffe verhélt sich umgekehrt zu den
Ubrigen Festigkeitswerten. PMMA weist unterhalb von ca. 60 °C Sprédbruch-
verhalten mit sehr geringen Bruchdehnungen auf. Erst bei hdheren Temperaturen
bricht PMMA duktil. Dagegen werden die getesteten Fluorpolymere bereits bei
Raumtemperatur merklich plastisch deformiert, bevor es zum Bruch kommt. Dabei
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besitzen PFA und PTFE bei Raumtemperatur mit Werten von mehr als 300 %
deutlich héhere Bruchdehnungen als PVDF mit 28 %. Oberhalb von ca. 100 °C
tritt innerhalb des MeBbereichs bei allen Fluorkunststoffen (iberhaupt kein Bruch
mehr auf.

3.2.3 Diskussion

Ein wesentlicher Unterschied zwischen PMMA und der Gruppe der Fluorpolymere
ergibt sich bereits aus ihrer Morphologie. So liegt PMMA bei Raumtemperatur als
amorphes Polymer vor und geht bei Uberschreiten der Glasiibergangstemperatur
von ca. 120 °C in einen viskoelastischen Zustand Uber. Fluorpolymere dagegen
liegen bei Raumtemperatur in teilkristalliner Modifikation mit hohem Anteil an
kristallinen Bereichen (PTFE bis 95 %) vor. Die Glaslibergangstemperatur der
amorphen Zonen zwischen den kristallinen Bereichen liegt bei den
Fluorpolymeren unterhalb der Raumtemperatur.

Die Umformtemperatur flir PMMA liegt oberhalb des Glastbergangspunkts. Diese
Forderung genlgt bei den teilkristallinen Fluorpolymeren nicht, da erst oberhalb
der Kiristallitschmelztemperatur aufgrund des Aufschmelzens der kristallinen
Bereiche die Viskositét stark abnimmt. Die Abnahme der Viskositét ist dann aber
im gleichen Temperaturintervall stérker als die von PMMA oberhalb des Glas-
Ubergangspunkts. Eine sinnvolle Umformtemperatur liegt deshalb oberhalb der
Kristallitschmelztemperatur des Fluorpolymers. Dies bedingt deutlich héhere
Umformtemperaturen als zur Strukturierung von PMMA erforderlich sind. Fur
PVDF sind folglich Umformtemperaturen oberhalb von ca. 170 °C und fur PFA
oberhalb von ca. 300 °C erforderlich.

Die Entformtemperatur muB in jedem Fall unterhalb der Kristallisationstemperatur
des Polymers liegen, d.h. bei PVDF unterhalb von ca. 155 °C und bei PFA
unterhalb von ca. 285 °C.

Damit die Mikrostrukturen fehlerfrei entformt werden kdénnen, muB die
Beanspruchung beim Entformvorgang kleiner als der Werkstoffwiderstand des
Formstoff bei der Entformtemperatur sein. Zur Abschétzung der Beanspruchung
wurde von A. Michel [Mich93] ein vereinfachtes Modell des Entformvorgangs
vorgestellt. Danach hangt die Beanspruchung im wesentlichen von der Reibkraft
ab, die von dem Reibwert, der Mikrostrukturoberfldche und von der Flachen-
pressung zwischen Mikrostruktur und Abformwerkzeug bestimmt wird. Eine
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Flachenpressung wird durch die Abklhiung des Formstoffs im Abformwerkzeug
und ein dadurch verursachtes Aufschrumpfen bewirkt. Sie hangt daher von den
Geometrien der Mikrostrukturen, den unterschiedlichen thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten zwischen Abformwerkzeug und Formstoff, dem E-Modul
des Formstoffs und dem Temperaturunterschied zwischen Kristallisations-
temperatur und Entformtemperatur ab. Der Werkstoffwiderstand beim Entform-
vorgang wird hauptsdchlich durch die (laterale) Strukturgeometrie und die
Dehngrenze des Werkstoffs bei der Entformtemperatur bestimmt.

Aufschrumpfeffekte wirken sich bei der Abformung von Mikrostrukturen aus
Fluorkunststoffen stérker als bei der Abformung mit PMMA aus, da der EinfluB
des gréBeren thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Fluorpolymere
gegenuber dem des kleineren E-Moduls Uberwiegt. Dadurch sind bei gleichen
Geometrien und Temperaturdifferenzen héhere Flachenpressungen zu erwarten.
Zusatzlich ist die Dehngrenze bei hdheren Temperaturen, die als Entform-
temperaturen in Betracht kommen, deutlich geringer als die des PMMA in dessen
Entformtemperaturbereich [Mich93]. Andererseits beglnstigt der wesentlich
niedrigere Reibungskoeffizient der Fluorpolymere die Entformung, indem bei
gleicher Flachenpressung niedrigere Reibkréfte auftreten.

PFA weist gegentber PVDF nochmals deutlich héhere thermische Ausdehnungs-
koeffizienten und erheblich kleinere Dehngrenzenwerte auf. Damit ist zu erwarten,
daB bei sonst gleichen Bedingungen die Beanspruchung von PFA-Mikro-
strukturen beim Entformen gr6Ber und der Werkstoffwiderstand kleiner als bei
PVDF ist.

Eine besonders wichtige Eigenschaft der Fluorpolymere ist das duktile Verhalten.
Bereits bei Raumtemperatur weisen sie, bevor es zum Bruch kommt, einen
ausgepragten Bereich mit plastischer Verformung auf, wdhrend PMMA bis zu
Temperaturen von ca. 60 °C [Mich93] Sprédbruchverhalten zeigt. Bei hohen
Temperaturen, die als Entformtemperaturen in Frage kommen, liegt die Bruch-
dehnung sogar oberhalb von 500 %. Daraus ergibt sich, daB an Mikrostrukturen
aus Fluorkunststoffen zwar haufiger als bei PMMA plastische Deformationen
aufgrund der niedrigen Streckgrenzenwerte auftreten kénnen, wogegen Abrisse
erst nach extremer plastischer Deformation vorkommen kénnen. Auch bei
ungulnstig gewdhlten Abformbedingungen ist daher kaum ein AbreiBen von
Mikrostrukturen zu erwarten.
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Bestimmun r Umform ingungen flir PYDF

PVDF zeichnet sich gegenlber den anderen untersuchten Fluorkunststoffen
durch die niedrigste Verarbeitungstemperatur und die héchsten Festigkeitswerte
bis zu einer Temperatur von ca. 150 °C aus. Die chemische Bestandigkeit von
PVDF ist dabei kaum geringer als die anderer Fluorpolymere und fir die meisten
Einsatzgebiete véllig ausreichend. Damit ist es flir Anwendungen, die einerseits
medizinische Kompatibilitdt oder chemische Besténdigkeit und andererseits hohe
mechanische Festigkeitswerte erfordern, ein gut geeigneter Werkstoff. Deshalb
wurde der ProzeB8 zum Vakuumwarmumformen von Mikrostrukturen aus PVDF
bevorzugt entwickelt.

3.1 Grundl n und Versuchstechnik

Die Abformversuche wurden mit der rechnergesteuerten Laboranlage RIM 3
durchgefihrt, die urspringlich flir die Kunststoffabformung im ReaktionsgieB-
verfahren (RIM = Reaction |njection Molding) konzipiert war, aber auch zum
Vakuumwarmumformen von thermoplastischen Kunststoffen geeignet ist. Der
Aufbau und die Funktionsweise dieser Laboranlage wurden bereits mehrfach
beschrieben [Harm90, Mich93]. In einer Vakuumkammer befindet sich das
zweiteilige, aus oberem und unterem Werkzeugkorper bestehende Werkzeug,
dessen unterer Werkzeugkdrper mit einer hydraulischen SchlieBeinheit relativ
zum oberen verfahren werden kann.

In die Abformapparatur RIM 3 wurde der in Abb. 41 schematisch dargestelite
Werkzeugaufbau eingebaut.

oberer Werkzeugkdrper

Abformwerkzeug

Rahmen

Halbzeug
Trédgerplatte

unterer Werkzeugkorper

Abb. 41 Schematische Darstellung des Werkzeugaufbaus beim Vakuumwarm-
umformen von Fluorpolymeren.
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Das LIGA-Abformwerkzeug ist in einem Rahmen am oberen, feststehenden
Werkzeugkdrper befestigt. Auf dem unteren Werkzeugkdrper werden eine
Tragerplatte mit hinterschnittenen Haltestrukturen und ein die Trégerplatte
umschlieBender Rahmen montiert. Auf die Tragerplatte wird schilieBlich ein
Halbzeug aus dem Formstoff gelegt.

Zur Umformung des Formstoffs wird das mikrostrukturierte Abformwerkzeug bei
gedffnetem Werkzeug evakuiert. Beide Werkzeughélften werden auf die Umform-
temperatur aufgeheizt und anschlieBend mit der vorgegebenen Umformkraft
geschlossen. Der Formstoff flieBt dadurch in die Mikrostrukturen des Abformwerk-
zeugs und um die Haltestrukturen der Tragerplatte, wobei lberschissiger Form-
stoff zwischen den Werkzeughélften seitlich aus dem Werkzeug verdréngt wird.
Nach einer Haltezeit, wahrend der Umformkraft und Umformtemperatur konstant
sind, wird das Werkzeug auf die Entformtemperatur abgekuhlt. Nach einer
erneuten Haltezeit bei Entformtemperatur wird zundchst die Umformkraft abge-
baut und schlieBlich das Werkzeug geéffnet. Dabei wird das Kunststofformteil mit
Hilfe der hinterschnittenen Haltestrukturen auf der Tragerplatte gehalten und die
abgeformte Kunststoffmikrostruktur aus dem Abformwerkzeug entformt.

Die Versuche wurden mit einem Abformwerkzeug mit Kreisringstrukturen durch-
geflhrt, wobei die wichtigsten beeinfluBbaren Abformbedingungen, die Umform-
temperatur Ty, die Umformkraft F, die Haltezeit t bei T, und anliegender Umform-
kraft sowie die Entformtemperatur Tg, systematisch variiert wurden. Die Bereiche
der Abformbedingungen (vgl. Tab.7) wurden anhand der vorangegangenen
Werkstoffuntersuchungen festgelegt.

Umformtemperatuer [°C] 175, 180, 185, 190, 195, 200

Entformtemperatur Tg [°C] 50, 75, 100, 120, 130, 140, 150

Umformkraft F [kN] 2,5,10, 15, 20, 30

Haltezeit t bei Tp [min] 1,2,3,5,10, 15

Tab. 7 Versuchsraum fir die Bestimmung der Abformbedingungen von PVDF.
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Zur Bestimmung eines geeigneten Arbeitspunktes wurden diese Bereiche mit der
Methode der statistischen Versuchsplanung und Modellierung untersucht. Dazu
wurde die Software APO (Analyse ProzeB Optimierung, Fa. Systegra) eingesetzt.

Der in Tab. 7 gezeigte Versuchsraum mit vier Variablen und mehreren Niveaus
jeder einzelnen Variablen wird durch 1512 Versuche vollstandig beschrieben. Mit
Hilfe von APO wurde aus diesem Versuchsraum ein Versuchsplan mit zunéchst
28 Versuchen ermittelt, der spater auf 36 Versuche erweitert wurde.

Um eine Auswertung der Versuchsergebnisse vornehmen zu kénnen, muB das
Abformergebnis geeignet bewertet werden. Hierflir wurden mehrere Qualitéts-
kriterien definiert:

° Beflllung: An kreisringférmigen Mikrostrukturen der Wandstarke 75 pm
und der H6he 210 pm wurde Uberprift, ob die Mikrostrukturen vollsténdig durch
den Formstoff beflillt werden konnten.

o Schwundblasen: Es wurde gepriift, ob innerhalb des abgeformten Teils
Schwundblasen oder Einfallstellen auftreten. Diese kénnen z.B. durch Volumen-
anderungen im Verlauf der Kristallisation oder durch thermische Kontraktion des
Formstoffs verursacht werden.

. Restschichtdicke: Die Dicke der aus dem Werkzeug verdrangten Formstoff-
schicht, die die H6he des minimalen FlieBspaltes angibt und daher den Druck im
geschlossenen Werkzeug bestimmt, wurde gemessen.

. Abscherung (laterale Deformation): Die Breite des deformierten Bereichs
an Mikrostrukturkanten wurde mit einem LinienbreitenmefBgerédt in ca. 10 mm
Abstand von der Probenmittelachse an besonders gefahrdeten Strukturen
ermittelt. Aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
zwischen Substrat, Formstoff und Abformwerkzeug kommt es zur Ausbildung von
Spannungen, die wahrend des Entformvorgangs zu einer Kontraktion des
Kunststoffs flihren. Im Bereich der Strukturkanten kénnen sich dadurch plastische
Deformationen (Abscherungen) ergeben.

° Strukturhéhe (Deformation in Entformrichtung): Die Strukturhéhen von
Kreisringstrukturen wurden an einem Mikroskop mit MeBtaster am Mikroskoptisch
ermittelt und der Mittelwert der Strukturhéhen berechnet. Erhdhte StrukturhShen
treten auf, wenn wdhrend des Entformvorgangs die Zugbeanspruchung gréBer als
die Dehngrenze des Formstoffs ist. Kreisringstrukturen sind besonders
problematisch und wurden daher fur diese Untersuchung ausgewahlt, da diese
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wéhrend des Temperaturzyklus zwischen Umformung und Entformung im
Abformwerkzeug aufschrumpfen und daher héheren Entformkraften ausgesetzt
sind (vgl. [Mich93)).

2 Er niss

innerhalb der untersuchten Abformbedingungen waren die Kreisringstrukturen mit
75 pm Wandstarke und 210 pm Ho6he stets vollstédndig befillt. Bei einer
Reduzierung der Umformtemperatur auf 170 °C in den Bereich der Kiristallit-
schmelztemperatur von PVDF wurden diese Strukturen nur noch teilweise
ausgeformt. Eine hohe Umformkraft beglnstigt die volistdndige Beflllung, wobei
jedoch der EinfluB der Umformtemperatur dominiert.

Die Bildung von Schwundblasen oder Einfallstellen war ausschlieBlich von der
Umformtemperatur abhangig. Bei Umformtemperaturen bis zu 180 °C traten keine
Schwundblasen auf, wahrend ab 185 °C stets Schwundblasen beobachtet
wurden. Bei 185 °C wurde der mikrostrukturierte Bereich durch die Schwund-
blasen noch nicht gestdrt, oberhalb von 185 °C waren dagegen auch Einfall-
stellen im Mikrostrukturbereich zu beobachten. Die Bildung von Schwundblasen
ist darauf zurlickzufihren, daB der Polymerfilm zwischen Werkzeugstirnflache
und Substrat (Restschicht) so dinn wird, daB der Druck im Bereich der Mikro-
strukturen im Verlauf des Abkuhlvorgangs bis zur Erstarrung der Schmelze stark
abfallt.

Dies wird durch die Ergebnisse der Restschichtdickenmessung bestétigt, deren
Abh&ngigkeit von der Umformtemperatur in Abb. 42 aufgetragen ist. Die Rest-
schichtdicke héngt ebenfalls nur von der Umformtemperatur merklich ab. Mit
steigender Umformtemperatur nimmt die Restschichtdicke zuné&chst drastisch ab
und bleibt dann ab einer Umformtemperatur von 185 °C annahernd konstant
zwischen 50 und 150 pm. Die groBe Streuung der Restschichtdicke bei 175 °C
und auch bei 180 °C ist darauf zurlickzuflhren, daB bereits geringe Temperatur-
schwankungen hohe Viskositatsunterschiede zur Folge haben.
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Abb. 42  Abhangigkeit der Restschichtdicke von der Umformtemperatur Tp.

Wahrend des Entformvorgangs entstehen Abscherungen an Mikrostrukturkanten,
wenn die Mikrostrukturen mit Hilfe der Tragerplatte aus dem Abformwerkzeug
gezogen werden. Die Breite des deformierten Bereichs ist ein MaB flr die
plastische Deformation, die die Mikrostrukturen wahrend des Entformvorgangs
quer zur Entformungsrichtung erfahren. Bei nahezu allen Versuchen wurden
Abscherungen festgestellt. Sie hangen praktisch ausschlieBlich von der Entform-
temperatur ab. Aus Abb. 43 wird deutlich, daB mit abnehmender Entform-
temperatur die Breite des plastisch deformierten Bereichs und die Streuung der
MeBwerte zunimmt. Erst oberhalb einer Entformtemperatur von 100 °C ist die
Breite des deformierten Bereichs kleiner als 20 pm. Die Entformtemperatur sollte
daher bei mdglichst hohen Temperaturen liegen. Die Ubrigen Abformparameter
haben keinen merklichen EinfluB, jedoch steigt die Streuung der MeBwerte mit
zunehmender Umformtemperatur an.

Von den Deformationen sind stets die Strukiuroberkanten besonders betroffen,
die der langeren Mittelachse des Formteils zugewandt sind. Dies ist dadurch zu
erkldren, daB das Formteil gréBere thermische Dehnungen als das Abform-
werkzeug erfdhrt und deshalb an diesen Kanten die Belastung am gréBten ist. Die
der klrzeren Mittelachse des Formteils zugewandten Strukturoberkanten sind im
allgemeinen weniger stark deformiert, obwohl ihr Abstand zur Formteilmitte
gr6Ber sein kann, da in dieser Richtung ein Schrumpfen des Formteils durch die
Haltestrukturen des Substrats weitgehend verhindert wird.
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Abb. 43  Abhangigkeit der Abscherungen von der Entformtemperatur Tg.

Die Strukturhéhe der kreisringférmigen Mikrostrukturen ist ein MaB flir die
plastische Deformation der Mikrostrukturen wéhrend des Entformvorgangs in
Entformungsrichtung. Die Mikrostrukturen aus PVDF wurden zum Teil erheblich
gedehnt. Dagegen traten bei PVDF im Gegensatz zu PMMA kaum abgerissene
Mikrostrukturen auf. Einzelne abgerissene Mikrostrukturen wurden nur bei sehr
hohen Umformtemperaturen von ca. 200 °C, langer Haltezeit und hohen Entform-
temperaturen oberhalb von 120°C nach vorausgegangenen plastischen
Deformationen festgestelit.

Die gemessene Strukturhéhe hangt sowohl von der Entformtemperatur als auch
von der Umformtemperatur ab. Dagegen wurde kein EinfluB der Umformkraft auf
die Strukturhéhe festgestellt. Ebenso hat die Haltezeit nur sehr geringen EinfluB3
auf die Strukturhéhe. Allerdings waren die Streuungen der MeBwerte bei mittleren
Haltezeiten um 5 Minuten am geringsten.

In Abb. 44 sind die MeBwerte der Strukturhfhe in Abhangigkeit von der
Entformtemperatur und der Umformtemperatur dreidimensional aufgetragen.
Geringe Deformationen, d.h. kleine mittlere Strukturhdéhen der Kreisringstrukturen,
werden dann erreicht, wenn entweder die Umformtemperatur oder die
Entformtemperatur niedrig ist. Nehmen sowohl die Umformtemperatur als auch die
Entformtemperatur zu, so steigt die mittlere Strukturhéhe an. Extreme
Strukturh6hen von ber 300 pm, die auf plastische Dehnungen von mehr als 50 %
zurlickzuflihren sind, werden bei hoher Entformtemperatur Gber 120 °C und
gleichzeitig hoher Umformtemperatur tUber 185 °C beobachtet.
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Abb. 44  Mittlere Hohe abgeformter Kreisringstrukturen aus PVDF in Abhangig-
keit von der Umformtemperatur Ty, und der Entformtemperatur Tg
(Sollhéhe 210 pm).

Dies zeigt auch Abb. 45, in der die mittlere Strukturh6he in Abhangigkeit von der
Umformtemperatur bzw. der Entformtemperatur in je einem Diagramm aufge-
tragen ist.

170 175 180 i85 180 195 200 205 40 60 80 100 120 140 160
Umformtemperatur [°C] Enttormtemperatur [°C]

Abb. 45 Mittlere H6he abgeformter Kreisringstrukturen aus PVDF in Abhangig-
keit von der Umformtemperatur T, (links) und der Entformtemperatur
TE (rechts).

Die mittlere Strukiurhéhe der Kreisringstrukturen und die Streuung der
MeBergebnisse steigt mit zunehmender Umformtemperatur an. Dabei bewirken
Umformtemperaturen zwischen 175 und 180 °C keine gréBeren Strukturhéhen.
Bei einer Umformtemperatur von 185 °C werden dagegen bereits plastische
Deformationen von ca. 10 % der urspringlichen Strukturhéhe und mit weiter
ansteigender Umformtemperatur sogar Dehnungen von mehr als 100 % bei
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gleichzeitig groRer Streuung der MeRwerte beobachtet. Ebenso ist mit
zunehmender Entformtemperatur ein Anstieg der mittleren Strukturhéhen und der
Streuung festzustellen. Entformtemperaturen unter 100 °C bewirken keinen
merklichen Anstieg in der mittleren Strukturhéhe, wahrend oberhalb einer
Entformtemperatur von 100 °C teilweise sehr groRe Dehnungen zwischen 10 und
mehr als 100 % auftreten, wobei die Streuung der gemessenen Werte wiederum
deutlich zunimmt. '

Die mit wachsender Umform- und Entformtemperatur zunehmende Strukturhéhe
hat zwei wesentliche Ursachen. Einerseits nimmt mit steigender Umform-
temperatur die Viskositat der Schmelze ab, wodurch auch kleinste Rauhigkeiten
im Abformwerkzeug zunehmend ausgeflllt werden, so daR die Mikrostrukturen
starker im Abformwerkzeug haften und die Reibkrafte wahrend des Entformens
ansteigen. Andererseits nimmt mit steigender Entformtemperatur die Dehngrenze
ab, so dalR der Belastung wahrend des Entformens ein kleinerer Werkstoff-
widerstand entgegensteht. Trifft beides gleichzeitig ein und Ubersteigt die
Belastung des Entformvorgangs die Dehngrenze des Formstoffs, so kommt es zu
plastischen Deformationen.

3.3.3 Diskussion

Mit dem Vakuumwarmumformverfahren konnten Mikrostrukturen aus PVDF
abgeformt werden. Es zeigt sich, dal} lediglich die Umformtemperatur und die
Entformtemperatur das Abformergebnis entscheidend beeinflussen. Haltezeit und
Umformkraft haben keinen merklichen EinfluR. In Tab. 8 sind die Versuchs-
bedingungen zusammengestellt, die bezuglich der beschriebenen Qualitats-
kriterien zu guten Versuchsergebnissen fUhrten.

Die gunstigsten Umformtemperaturen fur PVDF liegen im Bereich von 175 bis
185 °C. In diesem Temperaturbereich werden die Mikrostrukturen des Abform-
werkzeugs vollstandig ausgeformt und gleichzeitig ist die Restschicht ausreichend
dick, damit keine Schwundblasen oder Einfallstellen im Bereich der Mikro-
strukturen auftreten kénnen. Héhere Umformtemperaturen wirken sich unginstig
aus, indem aufgrund der geringeren Viskositadt des Formstoffs Mikrorauhigkeiten
im Abformwerkzeug besser ausgeflillt werden, wodurch die Belastung der
Mikrostrukturen wahrend des Entformens zunimmt. Dies kann zu plastischen
Deformationen fuhren, die sich in gréeren Mikrostrukturhéhen auflern.
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Bei diesen Umformtemperaturen kénnen die Entformtemperaturen fir PVDF
zwischen 100 bis 140 °C liegen. Allerdings muB bei der Wahl der geeigneten
Entformtemperatur ein KompromiB gefunden werden, da sich diese auf die
plastische Deformation in lateraler Richtung (Abscherungen) und die plastische
Deformation in Entformungsrichtung (Strukturhéhe) gegenlaufig auswirkt. Um
Abscherungen zu vermeiden, solite die Entformtemperatur mdglichst hoch
gewahlt werden, andererseits ist dann die Dehngrenze des Formstoffs geringer,
so daf3 durch plastische Verformung gréBere Strukturh6hen auftreten kénnen. Je
niedriger die Umformtemperatur dabei gewéhlt wird, desto hbhere
Entformtemperaturen sind im allgemeinen mdglich. Dabei ist die optimale
Entformtemperatur ausgepragt von der Anordnung und den Geometrien der
Mikrostrukturen abhéngig, insbesondere davon, ob die Mikrostrukturen stérker
durch laterale Deformation, wie z.B. bei kleinen saulenartigen ‘Strukturen im
Randbereich des Formteils, oder durch Deformation in Entformrichtung, wie z.B.
bei kreisringférmigen Strukturen, gefahrdet sind.

Diese Ergebnisse konnten an weiteren Abformwerkzeugen und an der zweiten am
IMT vorhandenen Abformapparatur (RIM 2) [VolI87] bestatigt werden.

Qualitats- Umform- Umformkraft F | Haltezeit to Entform-
kriterium temperatur T, temperatur Tg
Beflillung ab 175 °C

Schwund- 175-185 °C

stellen
Abscherungen 100 - 150 °C
Strukturhéhe | 175-185°C bis 140 °C

ab 185 °C --- --- bis 100 °C

Tab. 8 Ubersicht der Einstellwerte der Abformparameter und der Qualitéts-
kriterien. Die angegebenen Werte flihrten bezliglich des jeweiligen
Kriteriums zu guten Abformergebnissen. Ein Feld enthalt Striche, wenn
kein merklicher EinfluB des Abformparameters auf die Qualitat der
Mikrostrukturen festgestellt wurde.

Abb. 46 zeigt Mikrostrukturen aus PVDF, die bei einer Umformtemperatur von
180 °C und einer Entformtemperatur von 120 °C abgeformt wurden, im Vergleich
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zu Mikrostrukturen aus PMMA. Die gezeigten Kreisringstrukturen weisen eine
Wandstarke von 75 um bei einer Strukturhéhe von 210 um auf. Im Ausschnitt ist
neben der Kreisringstruktur eine S&ule von ca. 20 ym Durchmesser als Folge
eines Maskenfehlers zu erkennen. Die Qualitat der Mikrostrukturen aus PMMA
und aus PVDF ist vergleichbar. Anhand der Saule wird das unterschiedliche
Werkstoffverhalten von PMMA und PVDF deutlich. Wahrend die Saule aus PMMA
aufgrund der Belastung beim Entformen teilweise abgerissen ist, wurde die Saule
aus PVDF vollstandig entformt, ist aber plastisch deformiert.

PMB21MT BimmiBokY 150FE2 DORL1-12 PMR2INMT

Abb. 46 REM-Aufnahmen abgeformter Kreisringstrukturen aus PVDF (oben)
und PMMA (unten) im Vergleich. Im Ausschnitt (rechts) ist neben der
Kreisringstruktur eine schmale S&ule zu erkennen, die auf einen
Maskenfehler zuruckzufihren ist. Beim PMMA-Formteil ist die Saule
teilweise abgerissen, beim PVDF-Formteil ist sie vollstandig erhalten,
aber plastisch deformiert.

3.4 Voruntersuchungen zum Vakuumwarmumformen von PFA

)

Neben der Entwicklung des Vakuumwarmumformprozesses fur PVDF wurden
orientierende Abformversuche zur Mikrostrukturierung von PFA durchgefthrt, das
sich durch die bessere chemische Besténdigkeit und noch héhere Einsatz-
temperaturen auszeichnet, aber wesentlich niedrigere mechanische Festigkeits-
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werte als PVDF in dessen Einsatzbereich aufweist. Aufgrund der hdéheren
thermischen Besténdigkeit des PFA sind erheblich héhere Umformtemperaturen
als zur Mikrostrukturierung von PVDF oder PMMA erforderlich.

Da das Werkstoffverhalten von PFA dem des PVDF &hnelt, wirken sich die
Abformbedingungen grundsétzlich dhnlich aus. Die Umformtemperatur liegt ober-
halb des Kiristallitschmelzpunkts von PFA (ca. 305 °C), wobei deutlich héhere
Temperaturen vermieden werden missen, um Schwundblasen und Einfallstellen
zu vermeiden. Die Entformtemperatur liegt bei mdéglichst hohen Temperaturen,
aber unter der Kristallisationstemperatur, so daB die thermische Schwindung des
Formstoffs im Abformwerkzeug bei geschlossener Form gering gehalten wird.
Dies ist besonders wichtig, da der thermische Ausdehnungskoeffizient von PFA
erheblich héher ist als der des PVDF, so daB bei gleicher Temperaturdifferenz mit
einer héheren Beanspruchung aufgrund der thermischen Schwindung gerechnet
werden muB. Gleichzeitig liegt die Dehngrenze des PFA bei deutlich geringeren
Werten als die des PVDF und nimmt mit abnehmender Temperatur nur sehr
langsam zu, so daB auch der Werkstoffwiderstand eher. geringer ist als der des
PVDF.

Abb. 47 REM-Aufnahmen abgeformter Kreisringstrukturen aus PFA (s. auch
Abb. 46). Der Durchmesser des Kreisrings ist an der Strukturoberkante
geringer als im Strukturgrund. Die S&ule ist nicht volistédndig aus-
geformt.

Erste Mikrostrukturen aus PFA, die bei Umformtemperaturen von 310 °C und
Entformtemperaturen von 250 °C abgeformt wurden, zeigt Abb. 47. Die Mikro-
strukturen entsprechen den bereits in Abb. 46 gezeigten Kreisringstrukturen mit
einer Wandstérke von 75pum bei einer Strukturh6he von 210 pm. Diese
Strukturen sind vollstédndig ausgeformt. An den Strukturkanten sind leichte
Deformationen zu erkennen. Der an der Strukturoberkante deutlich kleinere
Ringdurchmesser als im Strukturgrund ist auf die weit Uber der Raumtemperatur
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liegende Umformtemperatur und den hohen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten des PFA zurlickzufiihren. Im Mikrostrukturgrund wird die thermische
Kontraktion des PFA weitgehend vom Substrat verhindert, wahrend sich das PFA
im Bereich der Strukturoberseite annédhernd frei dehnen kann und daher starker
kontrahiert ist. Die S&ule mit ca. 20 pm Durchmesser neben den Kreisring-
strukturen wurde bei dieser Umformtemperatur noch nicht vollsténdig ausgeformt.
Damit auch die Sé&ule vollstindig abgebildet wird, ist eine etwas hohere
Umformtemperatur notwendig. Fur die Abformung unterschiedlicher Mikrostruktur-
geometrien aus PFA sind weitere Optimierungsarbeiten erforderlich.

Somit konnte gezeigt werden, daB auch Mikrostrukturen aus PFA durch
Vakuumwarmumformung hergestellt werden kbénnen. Gilnstige Umform-
temperaturen lagen im Bereich von 310 bis 320 °C, geeignete Entform-
temperaturen zwischen 220 und 270 °C.
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4. Abformung gestufter Mikrostrukturen aus PVDF am Beispiel von
Ventilsitzstrukturen

Aufbauend auf den beschriebenen Entwicklungen wurden Mikrostrukturen aus
PMMA und PVDF durch Kunststoffabformung mit einem gestuften Abformwerk-
zeug hergestelit. Im folgenden wird am Beispiel von gestuften Vielsitzstrukturen
fir Mikroventile eine mégliche Anwendung gestufter Mikrostrukturen aus PVDF
vorgestellt.

4.1 Grundlagen

Fur viele Anwendungen in der Pneumatik und Analysentechnik werden
zunehmend miniaturisierte Ventile gefordert. Durch die Miniaturisierung soll in
erster Linie der Bedarf an Bauraum bei mdglichst gleichen fluidischen Leistungen
(schaltbarer Druck und DurchfluB) reduziert werden. Darliber hinaus werden
kiirzere Schaltzeiten und ein geringerer Leistungsbedarf erwartet.

Bei einem Magnetventil, wie es durch konventionelle Techniken gefertigt wird,
kann diese Zielsetzung erreicht werden, indem eine Ventilsitzgeometrie gewéahit
wird, die anstatt einer einzelnen groBen Ventiléffnung eine Vielzahl kleinerer
Ventil6ffnungen enthélt, welche zusammen die gleiche Querschnittsfliche auf-
weisen. Durch eine solche Vielsitzanordnung wird der zum vollstédndigen Schalten
des Ventils erforderliche Hub reduziert (s. Abb.48). Aus einer Querschnitts-
betrachtung ergibt sich, daB der erforderliche Hub bei n Ventiléffnungen mit
kreisrunden Offnungsquerschnitten um den Faktor 1/ Jn Kleiner ist als bei einer
einzelnen Ventil6ffnung.
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Abb. 48 Erforderlicher Hub zum vollstandigen Schalten eines Ventils bei einer
Ventiléffnung (links) bzw. vielen Ventiléffnungen (rechts).
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Sofern ein elekiromagnetischer Antrieb eingesetzt wird, wie dies in der
Ventiltechnik die Regel ist, ermdglicht ein geringerer Hub die schwéchere
Dimensionierung des Antriebs, da der Hub die L&ange des Luftspalts im
Magnetkreis bestimmt und bei vorgegebenem Magnetsystem die verfligbare Kraft
mit abnehmendem Luftspalt stark ansteigt. Somit kénnen bei gleichen fluidischen
Leistungen kleinere Antriebe mit geringerem Leistungsbedarf verwendet werden.

4.2 Fertigung von Mikroventilsitzen

Besonders kieine Ventiléffnungen und Sitzgeometrien kénnen mit konventionellen
Fertigungsverfahren nicht mehr wirtschaftlich hergestellt werden. Daher wurde
das LIGA-Verfahren zur Fertigung von Ventilplatten mit Vielsitzstrukturen aus
PMMA und PVDF eingesetzt, die in feinwerktechnisch gefertigte und mit
fluidischen Anschllssen versehene Ventilkérper eingebaut werden kénnen. Das
Ventil wird Gber einen Antrieb betétigt, der einen DichtkGrper entweder auf die
Ventil6ffnungen preBt, um diese zu verschlieBen, oder abhebt und damit den
Strdmungsquerschnitt freigibt.

Abb. 49  REM-Aufnahmen abgeformter, gestufter Ventilsitzstrukturen aus PVDF
(Ubersicht und Ausschnitt).

Solche Ventilplatten sind in Abb. 49 dargestellt. Sie sind als gestufte Mikro-
strukturen ausgefihrt, wobei die untere Strukturierungsebene eine ebene Platte
mit Lochstrukturen bildet, die als Ventil6ffnungen dienen. Die Dicke der unteren
Ebene betrégt 300 pm, die Durchmesser der Lochstrukturen betragen 280 bzw.
300 pm. In der oberen Strukturierungsebene sind den Léchern der unteren Ebene
150 pm hohe Kreisringstrukturen mit einer Wandstdrke von 50 pm umbe-
schrieben. Diese Kreisringstrukturen dienen als Dichtkanten auf die der
Dichtkérper gepreBt wird. Sie sind erforderlich, um die eigentliche Dichtflache
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klein zu halten und dadurch eine ausreichend hohe Flachenpressung an der
Dichtfldiche zu gewdhrleisten. Durch die Héhe dieser Kreisringstrukturen steht
auch um die einzelnen Ventil6ffnungen herum trotz des geringen Aktorhubs
ausreichend Abstrémquerschnitt zur Verflgung.

Die Ventilplatten wurden durch Vakuumwarmumformen von PVDF (s. Kap. 3) mit
einem gestuften Abformwerkzeug (s. Kap.2) hergestellt. Sie liegen jedoch
zundchst nicht als einzelne Strukturen vor, sondern mehrere solcher Ventilplatten
bilden das Oberflachenprofil eines gréBeren massiven Formteils und miissen erst
vereinzelt werden. Dies wird beispielsweise erreicht, indem man das Formteil
ausgehend von der der Mikrostruktur abgewandten Seite mechanisch abtragt bis
die Mikrostrukturen freiliegen. Dazu geeignete Techniken sind an anderer Stelle
beschrieben [DE93].

Abb. 50 zeigt eine REM-Aufnahme einer vereinzelten Ventilplatte aus PVDF. Zum
GréBenvergleich wurde die Spitze eines Mikrobohrers mit 50 pm Durchmesser
durch eine Ventil6ffnung geflihrt. Durch den Einsatz von PVDF als Abform-
werkstoff kénnen diese Ventilplatten auch in Analysenventilen eingesetzt werden.

PUDF 7
al? 1nkEL

Abb. 50 REM-Aufnahme einer abgeformten und vereinzelten Ventilplatte aus
PVDF mit Vielsitzstrukturen. In einer Ventil6ffnung ist die Spitze eines
Mikrobohrers mit 50 pm Durchmesser zu erkennen.
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43 M r Ventilsitzeigensch

An Vielsitzstrukturen wurde die Abhéngigkeit des Durchflusses Q vom Hub
ermittelt und mit einem Kleinventil (Fa. Birkert, Typ 200) gleichen Strémungs-
querschnitts verglichen [Kowa93]. Dazu wurden Vielsitzstrukturen mit einem
Strémungsquerschnitt von insgesamt 0,85 mm2 in feinwerktechnisch gefertigte
Ventilkérper flr 2/2-Wege-Ventile eingebaut und mit einem Differenzdruck von
1 bar beaufschlagt. Der DurchfluB wurde auf der Druckseite mit einem
SchwebekdrpermeBgeradt bei unterschiedlichen Abstdnden des Dichtkérpers zu
den Ventiléffnungen gemessen.

Wie zu erwarten war, erreicht die DurchfluBkurve (s. Abb. 51) des Vielsitzventils
bei wesentlich kleinerem Hub als das konventionelle Kleinventil mit gleichem
Strémungsquerschnitt den vollen DurchfluB von ca. 600 I/lh. Der maximale
DurchfluB unterscheidet sich dabei nur unwesentlich. Wird ein elektro-
magnetischer Ventilantrieb eingesetzt, so kann dieser kleiner dimensionier
werden, da bei gleicher erforderlicher Betdtigungskraft der Luftspalt im
Magnetsystem deutlich kleiner als bei einem Ventil mit Einzelsitz ist.
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Abb. 51  DurchfluB Q von Luft bei einer Druckdifferenz von 1 bar als Funktion
des Hubs bei einem Vielsitzventil und einem konventionellen Klein-
ventil mit vergleichbarem Strémungsquerschnitt [Kowa93]. Beim
Vielsitzventil wird der volle DurchfluB bereits bei sehr viel kleineren
Hliben erreicht.

Fir weitere Versuche wurden in 2/2-Wege-Ventilkérpern eingebaute gestufte
Vielsitzstrukturen mit einem elektromagnetischen Antrieb mit 0,5 W Nennleistung
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versehen. Diese Ventile wurden im Dauerversuch bei einer Schaltfrequenz von
5 Hz und einem Druck von 6 bar gegen Atmospharendruck mit ungefilterter, '
6lhaltiger Druckluft getestet. In regelméBigen Abstédnden wurde die Funktion
gepriift und die Dichtheit gemessen [Kowa93].

Die Ventile wurden bis zu Lastspielzahlen von 60 Mio, ein Geréat bis zu 160 Mio
Schaltungen betrieben. Die Ventile waren danach noch immer einsatzfdhig. Die
Dichtheit zu Beginn des Dauerversuchs war besser als 103 mbarl/s. Mit
zunehmender Versuchsdauer verschlechterte sie sich, wobei nach ca. 50 Mio
Schaltungen noch Dichtheiten von ca. 102 mbar I/'s gemessen wurden. Diese
Werte sind flir pneumatische Anwendungen im allgemeinen ausreichend.
Ursachen fir die nachlassende Dichtheit waren der zunehmende Verschleif3 der
Dichtfliche des Dichtkérpers und die zunehmende Verschmutzung des Ventils
und des Sitzbereichs. Durch eine Reinigung der Ventile konnte die
Verschmutzung teilweise beseitigt und die Dichtheit wieder verbessert werden. An
den LIGA-Ventilsitzen waren nach dem Dauerversuch keine VerschleiBspuren
oder Schéden zu erkennen.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Verfahren entwickelt und erprobt, mit dem
erstmals gestufte LIGA-Abformwerkzeuge hergestelit werden kdnnen. Parallel
dazu wurde der ProzeB zur Mikrostrukturierung von PVDF durch Vakuumwarm-
umformen entwickelt und schlieBlich zur Abformung gestufter Mikrostrukturen
eingesetzt. Dartber hinaus wurden erste abgeformte Mikrostrukturen aus PFA
vorgestellt. Die Leistungsfahigkeit dieser Entwicklungen, die die Einsatzmdglich-
keiten des LIGA-Verfahrens wesentlich erweitern, wurde am Beispiel von
gestuften Vielsitzstrukturen aus PVDF flir Mikroventile demonstriert.

Das Verfahren zur Herstellung gestufter LIGA-Abformwerkzeuge und die zu
dessen Umsetzung erforderlichen Entwicklungsschritte wurden vorgestelit. Dabei
wird ein erstes, einstufiges LIGA-Abformwerkzeug zur Strukturierung einer
modifizierten Resistschicht durch Kunststoffabformung eingesetzt, die auf einem
metallischen Substrat aufgebracht ist. Dadurch wird eine Resistschicht erhalten,
die an ihrer Oberflache die inverse Struktur des Abformwerkzeugs tragt. Diese
Resistschicht wird anschlieBend durch eine Réntgenmaske justiert zur
abgeformten Struktur mit Synchrotronstrahlung bestrahlt. Nach dem Entwickeln
verbleiben gestufte Resiststrukiuren, in deren Zwischenrdume das Substrat
freiliegt. Durch Galvanoformung wird diese Resiststruktur zum gestuften
Abformwerkzeug umkopiert.

Im Gegensatz zur bekannten Herstellung einstufiger Abformwerkzeuge mufB die
Resistschicht nicht nur fest auf dem Substrat haften und durch Rdntgen-
tiefenlithografie strukturiert werden kénnen, sondern sie muB zugleich abformbar
sein. Weder der typischerweise bei der Réntgentiefenlithografie eingesetzte
PMMA-Resist noch der Ubliche PMMA-Formstoff flir die Kunststoffabformung
erfullen diese Forderungen gleichzeitig.

Daher wurde ein zweischichtiger Resistaufbau entwickelt und eingesetzt, der aus
einer ersten, vernetzten Schicht als Haftschicht und einer zweiten, unvernetzten
PMMA-Schicht besteht, die ein internes Trennmittel enthélt. Die erste Schicht, die
z.B. aus einem PMMA/MMA-GieBharz mit 1,5 Gew.T. Initiator (BPO), 1 Gew.T.
chemischem Aktivator (DMA) sowie 1 Gew.T. Vernetzer (MEMO) polymerisiert
wird, ist nicht umformbar, haftet aber gut auf dem Substrat. Die zweite Schicht, die
auf die erste Schicht aufpolymerisiert wird, kann durch Vakuumwarmumformung
und Rontgentiefenlithografie strukturiet werden. Eine geeignete abformbare
Resistschicht wurde mit Hilfe von Molekulargewichtsuntersuchungen und
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Bestrahlungsversuchen mit Synchrotronstrahlung ausgewahit. Eine Schicht, die
aus dem PMMA/MMA-GieBharz Plexit 60 mit 1,5 Gew.T. Initiator (BPO), 1 Gew.T.
chemischem Aktivator (DMA) und 2 Gew.T. internem Trennmittel (PAT 665)
polymerisiert wird, kann durch Abformung strukturiert werden und ist auBerdem
mit guter Qualitat rontgentiefenlithografisch strukturierbar, wenn die Entwickler-
temperatur auf 32 °C reduziert wird.

Die Stufenhéhen der gestuften Mikrostruktur werden durch die Formnesttiefe des
Abformwerkzeugs, mit dem die Resistschicht vorstrukturiert wird, und durch die
Abformbedingungen beim Vorstrukturieren des zweischichtigen Resistsystems
festgelegt. Die Formnesttiefe gibt die Hohe der oberen Stufe der Resiststruktur
vor, die somit von der Wahl des Abfomwerkzeugs abhangt. Die H6he der unteren,
zweiten Stufe wird von der Dicke der bei der Vorstrukturierung des Resists
zwischen der Stirnflaiche des Abformwerkzeugs und dem Substrat verbleibenden
Resistschicht bestimmt. Diese Restschichtdicke h&ngt von der ProzeBflihrung
wahrend des Abformvorgangs ab.

Deshalb wurde der EinfluB der Abformbedingungen auf die Dicke der Restschicht
untersucht. Die Umformtemperatur und die Umformkraft haben erheblichen
EinfluB auf die Restschichtdicke, wobei der EinfluB der Umformtemperatur
dominiert. Flr eine Ho6he der unteren Stufe von 350 pm betrdgt die
Umformtemperatur etwa 170 °C, die Umformkraft liegt bei einer mikro-
strukturierten Flache von 20 mm * 60 mm bei ca. 20 kN. Anlagenbedingt lassen
sich die ProzeBparameter aber nicht exakt einhalten, so daB die Restschichtdicke
Uber die Abformbedingungen allein nur grob eingestellt werden kann. Eine
genauere Einstellung ist mdglich, wenn zuséatzlich mit Anschldgen zwischen
Abformwerkzeug und Substrat gearbeitet wird.

Wahrend der Galvanoformung zum Abformwerkzeug kénnen beim seitlichen
galvanischen Uberwachsen der gestuften Resiststruktur zusammenwachsende
galvanische Wachstumsfronten einen Hohlraum (ber der Resistoberflache
einschlieBen. Um solche Hohlraume zu vermeiden, wurden Verfahren entwickelt
und eingesetzt, mit denen eine dlinne, strukturierte leitfahige Schicht auf der
Resistoberflache erzeugt werden kann.

Bei diesen Verfahren wird eine ebene Resistoberflache zundchst ganzflachig mit
einer leitfahigen Schicht Uberdeckt. AnschlieBend wird die leitfahige Schicht
strukturiert, indem entweder die beschichtete Resistschicht abgeformt wird und
die danach vorstehenden Mikrostrukturen durch mechanische Bearbeitung
abgetragen werden oder indem die leitfahige Schicht mit einer Fotolackschicht
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abgedeckt und diese strukturiert wird und anschlieBend die freigelegten Bereiche
der leitfdhigen Schicht in einem Atzschritt entfernt werden. Die leitfahigen
Strukturen dienen dann als zuséatzliche Galvanikstartschicht auf der ansonsten
elektrisch isolierenden Resistoberflache. Dabei hat es sich flir die Herstellung
gestufter Abformwerkzeuge bewéhrt, wenn die leitfahigen Strukturen kleine,
voneinander durch schmale nichtleitende Stege getrennte Inseln bilden, die erst
nach und nach durch die galvanischen Wachstumsfronten elektrisch kontaktiert
werden. Dadurch laufen die galvanischen Wachstumsfronten sehr flach
aufeinander zu und kénnen keine unerwlinschten Hohlrdume einschlie Ben.

Zur Herstellung einer zweistufigen Resiststruktur wird der mit einem einstufigen
Abformwerkzeug vorstrukturierte Resist justiert durch eine Rdntgenmaske
bestrahlt, welche die Strukturen der zweiten, unteren Stufe tragt. Daher miissen
diese Rontgenmaske und der vorstrukturierte Resist sehr genau zueinander
passen. Im Verlauf des Fertigungsprozesses treten jedoch Lageabweichungen
auf, die prozeBbegleitend ermittelt und im Design der Réntgenmaske der zweiten
Stufe als Vorhalt bertcksichtigt wurden.

Die Lageabweichungen sind in den meisten Proze Bschritten statistisch und liegen
im Bereich der MeBgenauigkeit von ca. +/-1,4 pm. Signifikante und sysiematische
Lageabweichungen sind in der Regel dann festzustellen, wenn im Fertigungs-
prozef3 Temperaturunterschiede auftreten und Materialien mit unterschiedlichen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten beteiligt sind. Die Betrdge der Lage-
abweichungen nehmen dann mit guter Naherung linear mit zunehmendem
Abstand zur Probenmitte zu, sind also mit einer thermischen Langenanderung
vergleichbar. Daher wurde eine relative, das heiBlt eine auf den Abstand der
jeweiligen Struktur zur Probenmitte bezogene, Lageabweichung ermittelt.

Die mit Abstand groBten Lageabweichungen werden durch die Vorstrukturierung
des Resists durch Vakuumwarmumformen bewirkt. An vorstrukturierten Resist-
strukturen wurde im Vergleich zum CAD-Design eine Schrumpfung der gesamten
Probe mit Lageabweichungen von bis zu 30 pm bei einer Designfldche von
20 mm * 60 mm gemessen. Durch Mittelung Uber mehrere vorstrukturierte Resists
ergibt sich flr die relative Lageabweichung gegenlber dem CAD-Design eine
Verkleinerung um -0,476 pm/mm. Da der vorstrukturierte Resist durch die
Réntgenmaske der zweiten Stufe justiert bestrahlt wird, wurden bei der
Kompensation der Lageabweichungen zusatzlich die relativen Lageabweichungen
zwischen der Rontgenmaske und dem CAD-Design berlcksichtigt, flir die im
Mittel eine VergréBerung um +0,061 ym/mm gefunden wurde.
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Mit den beschriebenen Entwicklungsschritten konnten erfolgreich gestufte
LIGA-Abformwerkzeuge fiir die Kunststoffabformung hergestelit werden.

Der am héaufigsten verwendete Formstoff flir die Kunststoffabformung ist das
PMMA. Fur spezielle Anwendungen sind jedoch andere Kunststoffe erforderlich.
Eine Gruppe von Kunststoffen, die sich besonders durch ihre chemische
Bestandigkeit, die medizinische Kompatibilitat und durch ihre geringen Reibwerte
auszeichnen, sind die Fluorpolymere, die somit zum Beispiel flir den Einsatz in
der Medizin- und Analysentechnik hervorragend geeignet sind. In dieser Arbeit
wurden die beiden Fluorkunststoffe PVDF und PFA ausgewahlt und in Werkstoff-
untersuchungen charakterisiert. Der ProzeB zur Abformung von Mikrostrukturen
aus PVDF wurde entwickelt, erste Versuche zum Vakuumwarmumformen von PFA
wurden durchgefiihrt.

Bei Abformversuchen muB generell gewahrleistet sein, daB keine Kunststoffreste
im Abformwerkzeug verbleiben bzw. daB ein geeignetes Ldsungsmittel existiert,
das den jeweiligen Kunststoff selektiv gegen das Abformwerkzeug l6sen kann.
Fir PFA ist kein geeignetes Losungsmittel bekannt. Zum selektiven Lésen von
PVDF gegen galvanisch abgeschiedenes Nickel eignet sich y-Butyrolacton bei
einer Temperatur von 206 °C.

Um Fehlversuche mdglichst auszuschlieBen, die zu einer Schéadigung des
Abformwerkzeugs flihren kdnnen, und um den Arbeitsbereich flir Abformversuche
einzugrenzen, wurden Werkstoffuntersuchungen durchgefiihrt. Mit Hilfe von
thermomechanischen Untersuchungen und Zugversuchen bei verschiedenen
Temperaturen wurden die charakteristischen Umwandlungstemperaturen und die
Temperaturabhéngigkeit wichtiger mechanischer Eigenschaften von PVDF und
PFA im Vergleich zu PTFE und PMMA ermittelt.

Fluorpolymere liegen bei Raumtemperatur in teilkristalliner Modifikation vor. Zur
Mikrostrukturierung durch Vakuumwarmumformen muB die Kristallitschmelz-
temperatur tberschritten werden, die fir PVDF bei ca. 170 °C und flr PFA bei ca.
300 °C liegt. Die Entformtemperatur befindet sich unterhalb der Kristallisations-
temperatur von ca. 155 °C bei PVDF und ca. 285 °C bei PFA.

Fir die Kunststoffabformung weisen die Fluorpolymere im Vergleich zu PMMA
den Nachteil der deutlich héheren thermischen Ausdehnungskoeffizienten und
der schlechteren mechanischen Eigenschaften, insbesondere einer deutlich
kleineren Dehngrenze, auf. Dagegen sind die niedrigen Reibwerte und das im
Gegensatz zu PMMA ausgepréagt duktile Verhalten von Vorteil. Gerade aufgrund
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des duktilen Verhaltens ist bei der Abformung von Mikrostrukturen aus Fluor-
polymeren kaum mit abgerissenen Mikrostrukturen zu rechnen. Es kann aber
aufgrund der niedrigen Streckgrenzenwerte leicht zu plastischen Deformationen
kommen.

Die Umformbedingungen flr das Vakuumwarmumformen von PVDF wurden
systematisch untersucht. Das Abformergebnis wird entscheidend von der Umform-
temperatur und der Entformtemperatur beeinflut. Die glnstigsten Umform-
temperaturen fur PVDF liegen im Bereich von 175 bis 185 °C. Bei niedrigen
Umformtemperaturen im Bereich des Kristallitschmelzpunkts wurden Mikro-
strukturen zum Teil nicht volistdndig ausgeflillt. Bei héheren Umformtemperaturen
oberhalb von ca. 185 °C traten zunehmend Schwundblasen und -dellen im
Bereich der Mikrostrukturen auf. Hohere Umformtemperaturen fihren aber auch
zu héheren Entformkréften, indem Mikrorauhigkeiten im Abformwerkzeug besser
ausgefullt werden. Dies auBert sich in starker deformierten Mikrostrukturen bei
gleichen Entformtemperaturen.

Gunstige Entformtemperaturen flir PVDF liegen im Bereich von 100 bis 140 °C.
Allerdings muB hier in Abh&ngigkeit von den Mikrostrukturgeometrien ein
KompromiB gefunden werden, da zwei gegenldufige Effekte beobachtet werden.
Aufgrund von unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten zwischen
Abformwerkzeug und Formstoff kommt es zur Ausbildung von Spannungen, die
wahrend des Entformvorgangs zur Kontraktion des Kunststoffs flihren. Im Bereich
der Strukturkanten ergeben sich dadurch plastische Deformationen. Diese
Deformationen kdnnen durch hohe Entformtemperaturen weitgehend vermieden
werden. Andererseits haben niedrige Entformtemperaturen den Vorteil, daB der
Formstoff groBere Streckgrenzenwerte aufweist und damit die Gefahr von
Deformationen der Mikrostrukturen in Entformungsrichtung reduziert wird.

In ersten Versuchen wurde auBerdem das Vakuumwarmumformen von PFA
untersucht. PFA erfordert mit Temperaturen oberhalb von 300 °C wesentlich
héhere Umformtemperaturen als PVDF oder PMMA. Die Werkstoffeigenschaften
des PFA &hneln denen des PVDF, die Festigkeitswerte von PFA liegen aber
deutlich niedriger als die von PVDF bei vergleichbaren Abformbedingungen.
Daher treten bei der Abformung von PFA &hnliche Einflisse der Abform-
bedingungen auf die Qualitat der abgeformten Mikrostrukturen wie bei PVDF auf.
Mikrostrukturen aus PFA wurden durch Vakuumwarmumformen bei Umform-
temperaturen von 310 °C und Entformtemperaturen von 250 °C erfolgreich
abgeformt.
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Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurden gestufte Vielsitzstrukturen aus PMMA
und PVDF fur Mikroventile hergestellt.

Diese bestehen aus einer Ventilplatte mit Ldchern in der unteren
Strukturierungsebene und Kreisringstrukturen, die in der oberen Strukturierungs-
ebene den Loéchern in der Ventilplatte umbeschrieben sind. Eine solche
Anordnung vieler kleiner Ventiléffnungen hat gegeniber einer einzigen gréBeren
Offnung den Vorteil, daB bei gleichem Strémungsquerschnitt der zum
vollstdndigen Schalten des Ventils erforderliche Hub drastisch reduziert wird. Dies
ermdglicht klrzere Schaltzeiten und bei Verwendung der in der Ventiltechnik
Ublichen elektromagnetischen Antriebe eine schwéachere Dimensionierung des
Antriebs. Die Kreisringstrukturen um die Offnungen in den Ventilplatten ver-
bessern die Dichtheit des Ventils, indem anstatt der gesamten Plattenflache nur
die Summe der Kreisringflichen als Dichtflache dient, wodurch die Flachen-
pressung erhéht wird. Durch ihre Hohe ist gewdhrleistet, daB auch um die
einzelnen Offnungen herum trotz des geringen Aktorhubs ausreichend An- bzw.
Abstrémaquerschnitt zur Verfligung steht.

Die Ventilplatten wurden in feinmechanisch gefertigte 2/2-Wege-Ventilkérper
eingebaut und mit einem elektromagnetischen Antrieb mit ungefilterter, dlhaltiger
Druckluft betrieben. Wie erwartet wurde der volle DurchfluB bei deutlich
geringerem Hub erreicht. Auch nach bis zu 160 Mio Schaltspielen bei einem
Druck von 6 bar gegen Atmosphérendruck und 5 Hz Schaltfrequenz waren an den
LIGA-Ventilsitzen keine Schaden erkennbar. Die Dichtheit verschlechterte sich im
Verlauf des Dauerversuchs von 103 auf 102 mbarl/s, sie ist aber fir
pneumatische Anwendungen ausreichend. An den Mikrostrukturen war kein
VerschleiB zu erkennen.

Damit wurde demonstriert, daB mit abgeformten gestuften Vielsitzstrukturen
Mikroventile aufgebaut werden kénnen, die bei reduzierten Abmessungen und
kleinerem Leistungsbedarf vergleichbare fluidische Leistungen wie herkémmliche
Kleinventile bieten.

Darliber hinaus ergeben sich aus den vorgestellten Ergebnissen einige weitere
interessante Ansatzpunkte flr kinftige Entwicklungsarbeiten und Anwendungen.

Gestufte Abformwerkzeuge kénnen zum Beispiel auch zur Fertigung von LIGA-
Beschleunigungssensoren [Stro93, Rupr93] oder zweistufigen Mikrozahnrédern
fir Getriebe eingesetzt werden. Das LIGA-Verfahren eignet sich besonders flr
die Fertigung von Mikrozahnradern, da einerseits groBe Strukturh6hen mdglich
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sind und andererseits die Geometrien der Zahnflanken exakt strukturiert werden
kénnen. Mit gestuften Zahnradstrukturen kénnen Getriebe gefertigt werden, ohne
dal} Zahnrader Ubereinander montiert und gegen Verdrehen gesichert werden
mussen.

Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Prozesse zur Strukturierung leitfahiger
Oberflachenbeschichtungen auf Resistschichten kénnen auch fur die Herstellung
von Mikrostrukturen vorteilhaft eingesetzt werden, die teilweise Uber dem Substrat
schweben, wie z.B. Brlckenstrukturen fur Mikrospulen [Schu93], da die
Geometrien der leitfahigen Bereiche an spezielle Aufgaben angepaf’t werden
kénnen.

Fur die Verarbeitung von PVDF als auch von PFA kénnte die Anwendung der
Spritzgieltechnik von Vorteil sein, da dabei das Temperaturintervall gering ge-
halten werden kann, das der Formstoff im Abformwerkzeug durchlauft, indem die
heile Formmasse in das relativ kalte Werkzeug eingespritzt wird. Méglicherweise
kann dadurch der EinfluR von thermischen Aufschrumpfeffekten verringert
werden.,

PVDF weist in speziellen Phasen anisotrope (piezo- bzw. pyroelektrische) Eigen-
schaften auf, die gerade fur die Mikrosystemtechnik von besonderem Interesse
sind. Falls es mdglich wére, Mikrostrukturen mit piezoelektrischen Eigenschaften
durch Kunststoffabformung zu erhalten, kénnten sich ganz neue Perspektiven flr
die LIGA-Technik ergeben.

Die ausgezeichnete chemische Bestandigkeit und die medizinische Kompatibilitat
von PVDF und PFA eréffnen eine Vielzahl von Anwendungsmdglichkeiten fur
LIGA-Mikrostrukturen in der Medizin- und Analysentechnik.
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B. Anhang

Werkstoffkennwerte [Kern93]

B. Anhang

Kennwert PTFE PFA PVDF PMMA
Rp [MPa] 10 31 57 k. A
R, [MPa] k. A. k. A. k. A 75

eR [%] 350 300 12 3,5

E [MPa] 420 (Biegung) | 690 (Biegung) | 2600 (Zug) 3300 (Zug)

HR 0,18-0,23 k. A. 0,34 0,54

A [W/mK] 0,24 0,22 0,19 0,19

c [J/gK] 0,96 1,08 0,96 1,5

o [1/K] 130 - 200 130 - 200 106 80

Ty [°C] 327 (Tg) 305 (Tg) 177 (Tg) 106 (Ty)
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