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1 Einleitung

Das im Zentrum dieser Arbeit stehende Verfahren ist der funktionelle Tintenstrahldruck.
Der wesentliche Unterschied zu den in Biiro und Heim bekannten Tintenstrahldruckern
ist das verdruckte Material. Wahrend der Heimanwender Farbpigmente auf Papier o.4.
aufbringt, werden beim funktionellen Tintenstrahldruck Werkstoffe auf verschiedene Sub-
strate aufgebracht. Diese Werkstoffe kénnen dabei analog zum Druck auf Papier als einfa-
che Markierung verwendet werden oder verschiedene elektrische Funktionen iibernehmen.
Um den Tintenstrahldruck besser in die Landschaft der generativen Verfahren einordnen
zu koénnen, erfolgt hier zunéchst eine kurze Zusammenfassung zu verschiedenen Verfah-
ren. Hintergrund ist, dass der Tintenstrahldruck durch seine Flexibilitdt dazu geeignet
ist, eine Vielzahl verschiedener Materialien in einem Prozessschritt zu verarbeiten und
dadurch auch ein breites Anwendungsfeld besitzt, das bei weitem nicht von allen anderen
Verfahren gleichermafien abgedeckt werden kann.

An die Beschreibung der generativen Verfahren schliefst sich dann eine konkretere For-
mulierung der Zielsetzung dieser Arbeit an. Auch erfolgt dort eine Kurzvorstellung der
einzelnen Kapitel der Arbeit.

1.1 Dreidimensionale Integration

Der Begriff Rapid Prototyping [I] steht im Allgemeinen fiir generative Fertigungsverfah-
ren. Neben Prototypen konnen auch Werkzeuge (Rapid Tooling) oder Fertigteile (Rapid
Manufacturing) hergestellt werden. Bei allen Prozessen handelt es sich in der Regel um
schichtweise, dreidimensional aufbauende Prozesse, wobei auch vom 3D-Druck gespro-
chen werden kann. Das grofse Interesse an den verschiedenen Rapid Verfahren liegt darin
begriindet, dass hier, unabhéngig vom verwendeten Werkstoff, ein enormes Potenzial zur
Kosteneinsparung besteht. Einsparungen werden beispielsweise dadurch moglich, dass
keine Gussformen benétigt werden [2]. So eignen sich die Rapid Verfahren auch fiir klei-
nere Stiickzahlen, teilweise ermdoglichst es tiberhaupt erst die Herstellung kleiner Stiick-
zahlen.

Die Vorteile des Rapid Prototyping liegen vor allem bei der Erprobung von Kinematik,
Zusammenbau und Passung von Prototypen. Weiterhin lassen sich mit direkt greifba-
ren Objekten besser Erkenntnisse iiber die Ergonomie von Produkten gewinnen. Mit
den Prozessen des Rapid Prototyping ist es aber gleichermafen moglich, fertige Bauteile
oder Produkte mit speziellen Anforderungen herzustellen. Das virtuelle Prototyping ist
dagegen weiter entfernt von der direkten Anwendung. Es erlaubt aber schnelle, iterative
Designprozesse [3].

Vom Rapid Prototyping lasst sich das virtuelle Prototyping abgrenzen [4]. Beim virtu-
ellen Prototyping, hdufig auch als (Computer Assisted Design) bezeichnet, werden
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am Computer Modelle des Produktes erstellt. Mit diesen Modellen kénnen dann Simu-
lationen durchgefiihrt werden. In vielen Fillen verwenden Prozesse des Rapid Prototy-
ping Bestandteile von virtuellen Prototypen, beispielsweise die elektronischen Vorlagen
fiir 3D-Drucksachen. Diese Vorlagen beruhen meist auf dem STIJ}Format, welches die
Oberflichen von dreidimensionalen Objekten mit Hilfe von Dreiecksfacetten beschreibt.
Anwendung finden die Rapid Verfahren bereits heute, beispielsweise bei der Herstellung
von Knochenersatzteilen [5], wobei es auch hier verschiedene Wege von einer Computer-
tomographie zum Produkt gibt [6]. Dariiber hinaus haben die Verfahren auch Einzug in
die Welt der Kunst und Mode erhalten [7].

Im Folgenden werden die wichtigsten Rapid Verfahren kurz dargestellt.

1.1.1 Stereolithographie

Die Stereolithographie gehort mit seinem Aufkommen in den spéten 1980er Jahren zu
den &ltesten Rapid Verfahren. Dennoch wird sie auch heute noch als méchtiges Verfah-
ren angesehen und in biomedizinischen Anwendungen verwendet [§]. Stereolithographie
umfasst alle Systeme, die auf der Photopolymerisation basieren. FEine schematische Dar-
stellung findet sich in Abb. Es erfolgt die Polymerisation des fliissigen Harzes durch
den Einsatz eines Lasers.

Das Produkt wird auf einer Plattform aufgebaut, die sich in einem Bad aus photosensi-
tivem Polymer (z. B. Epoxidharz, Acrylat oder Elastomer) befindet. Bei der selektiven
Belichtung des Polymers mit Hilfe eines Lasers oder durch Masken und UV-Licht hértet
es aus. Nach dem Belichten fihrt die Plattform nach unten. Die néchste Schicht wird
belichtet, nachdem der Wischer das fliissige Polymer gleichméfig verteilt hat. Stiitzkon-
struktionen helfen bei der Stabilisierung des Produktes wihrend des Aufbauprozesses
und kénnen spéter entfernt werden. Ob ein Produkt im vorliegenden Design durch Ste-
reolithographie herstellbar ist, ldsst sich mathematisch untersuchen [J].

Je nach Belichtungsmethode und verwendetem Material ist eine weitere, nachtrégliche
Aushértung des Produktes erforderlich. Obwohl die Stereolithographie zu den genauesten
Rapid Verfahren gehért, kann eine Oberflachenbehandlung notwendig sein. Da hier Poly-
mere verwendet werden, sind die Produkte nur eingeschrankt thermisch und mechanisch
belastbar.

laser ———% t——————— Umlenkspiegel

Verfestigung
[Polymerisation]

Wischer [Recoater] %

verfestigtes & b o
=2tlD Jr' | || +=———  Stiitzkonstruktion
Bauteil Bt '
Bauplattform

fliissiges Harz
[Polymerbad]

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung zur Stereolithographie [10].

!Surface Tesselation Language
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1.1.2 Selektives Lasersintern und selektives Laserschmelzen

Beim selektiven Lasersintern und beim selektiven Laserschmelzen liegt der Werkstoff in
Pulverform statt in fliissiger Form vor (Abb. [1.2)). Mit Hilfe eines Wischers wird das Pul-
ver auf eine absenkbare Plattform aufgetragen. Ein Laser dient dann zum Sintern bzw.
Verschmelzen der Pulverpartikel. Der Unterschied der beiden Prozesse liegt also darin,
dass beim Laserschmelzen lokal vollstdndiges Aufschmelzen des Pulvers erreicht wird,
wahrend beim Lasersintern die Oberflache nur partiell angeschmolzen wird.

Da das Produkt bei der Fertigung von Pulver umgeben ist, sind keine Stiitzkonstruk-
tionen notwendig. Nach der Fertigung wird das nicht verwendete Pulver entfernt und
kann in weiteren Prozessen verwendet werden. Die verwendbaren Werkstoffe sind nicht
nur Kunststoffe (Polyamid, Polystyrol, Polycarbonat oder Polyetheretherketon) sondern
auch Metalle (Aluminium, Stahl) und Keramiken.

Die Korngréfe des Pulvers liegt zwischen 10 und 150 ym und bestimmt die Rauheit der
Produktoberfliche mit. Je nach Material kann es erforderlich sein, das Pulver vorzuwér-
men, fiir eine gleichméfige Abkiihlung zu sorgen oder eine Schutzatmosphére zu schaffen.
Es ist moglich, Produkte mit einer h6heren mechanischen Belastbarkeit umzusetzen als
mit der Stereolithographie.

lLaser ————= +——  Umlenkspiegel
Verfestigung
[Schmelzen]

Wischer
[mit Pulvervorrat]

verfestigtes : Slilzmalerial
clies 3 o
Bauteil L e==s————— Bauplattform

Abbildung 1.2: Schematische Darstellung zum selektiven Lasersintern und selektiven
Laserschmelzen [10].

1.1.3 Selektives Maskensintern

Ahnlich wie beim Lasersintern wird auch beim selektiven Maskensintern ein pulverformi-
ges Material durch Licht (Infrarot) verbunden. Anstatt aber einen Laser gezielt {iber die
Flache zu fithren, werden Masken verwendet. Die Masken werden mit Hilfe von lichtun-
durchléssigem Toner auf transparenter Tréigerfolie erzeugt (Abb. [1.3). Fiir jede einzelne
Schicht wird dabei eine eigene Maske notwendig.

1.1.4 Digital Light Processing

Mit dem Digital Light Processing wird ein Prozess bezeichnet, der gewissermafen das se-
lektive Maskensintern auf den Kopf stellt. Ein fiissiges Photopolymer wird in eine Wanne
mit Glasboden gegeben (Abb. [1.4). UV-Licht wird gezielt durch die Glasplatte auf das
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nfrarotlampe

Brennpunkt

tranparenter Maske v
Trager : = e
9 \ S 7 Wischer
) e T :
Tonerwalze r _ [mil Pulvervorratll
- ) | verfestigtes Bauteil
Stutzmaterial — & : .
Bauplattform

Abbildung 1.3: Schematische Darstellung zum selektiven Maskensintern [10] (,tranpa-
renter” [sicl]).

fliissige Photopolymer gelenkt. Die Bauplattform hebt sich dabei schrittweise immer wei-
ter an, damit das Produkt mit Hilfe des nachflieffenden Photopolymers gefertigt werden
kann.

Zwar miissen Stiitzkonstruktionen aus dem Produktmaterial bestehen und miissen daher
mechanisch entfernt werden, mit Digital Light Processing konnen aber gute Oberflichen-
qualitdten erreicht werden.

| Bauplattform

verfesligles Bauleil

mit Photopolymer R — Glasscheibe
getillte Wanne 5 Brennpunkt

Umlenkspiegel
UV-Lampe e

Abbildung 1.4: Schematische Darstellung zum Digital Light Processing [10].

1.1.5 Schmelzschichtung

Schmelzschichtung (Abb. bezeichnet ein Extrusionsverfahren. Weitere Bezeichnun-
gen sind Fused Deposing Modeling, Fused Layer Modeling und Fused Layer Manufactu-
ring. Der plastifizierte Werkstoff wird dabei aus einer formgebenden Offnung herausge-
presst. Der schmelzfihige, drahtformige Werkstoff wird iiber eine Spule zu einer beheiz-
baren Diise geférdert und dort geschmolzen. Das Nachfiihren des Drahtes presst diesen
aus der Diise, wonach der Werkstofl wieder erstarrt.

Zu den haufig mit Schmelzschichtung verarbeiteten Werkstoffen gehoren Acrylnitril-
Butadien-Styrol, Polycarbonate und Wachs. Je nach Form des Produktes kénnen Stiitz-
konstruktionen nétig sein. Diese kénnen beispielsweise wasserloslich sein und mit ei-
ner zweiten Diise aufgetragen werden. Alternativ werden auch Materialien mit geringen
Schmelztemperaturen verwendet, die durch Warmebehandlung entfernt werden konnen.
Schmelzschichtung weist eine begrenzte Oberflichenqualitit auf.
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Gerite fiir den Privatbereich sind bereits ab 500 Euro erhéltlich [I1] und werden haufig
als 3D-Drucker bezeichnet. Sie werden beispielsweise im Modellbau, fiir professionelle Ar-
chitekturmodelle [12] oder fiir die Fertigung von diversen Kleinteilen verwendet. Auch im
industriellen Mafistab und in der Forschung wird die Schmelzschichtung heute genutzt,
beispielsweise fiir die Herstellung von individuellen Laborwerkzeugen in den Biowissen-
schaften [13].

. ) wn—— Materialvorrat
beheizte Disen — % 4 in Drahtform
linienweizer Auftrag - y

il I s il
erstarrtes /ﬁn-.\.|..!.‘._._...-.-|-.-.--||at &’tUtE,GnJ,tr",'?j'f’n
Baakail auplattform

Abbildung 1.5: Schematische Darstellung zur Schmelzschichtung [10].

1.1.6 Laminated Object Modeling

Dreidimensionale Objekte werden beim Laminated Object Modeling durch die schicht-
weise Verklebung von Folien erzeugt. Verwendete Werkstoffe sind Papier, Kunststoff,
Keramik und Aluminium. Der Klebstoff kann vor oder wihrend des Prozesses auf die
Folien aufgetragen werden. Die Formgebung erfolgt schliefllich durch das Schneiden mit
einem Laser (Abb. [L.6]), Messer oder heifen Draht.

Stiitzkonstruktionen eriibrigen sich beim Laminated Object Modeling, da die ausgeschnit-
tenen Teile der Folien erst nach Abschluss des Prozesses entfernt werden.

laser ———= +————— Umlenkspiegel

Schneidepunkl
Laminierwalze

: - Folienband
Restaufnahmerolle - i
SeStaLng D 3 Rohmaterial
eingebettetes Bauteil
Bauplallform

Abbildung 1.6: Schematische Darstellung zum Laminated Object Modeling mit Laser
[10].

1.1.7 Multi-Jet Modeling

Das Funktionsprinzip des Multi-Jet Modelings ist mit dem Tintenstrahldruck verwandt.
Es wird ein Druckkopf mit mehreren Diisen verwendet (Abb. , um den fliissigen Werk-
stoff aufzutragen. Beim Werkstoff handelt es sich meist um Photopolymere. Wie bei der
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Stereolithographie wird der Werkstoff mit Hilfe von UV-Licht ausgehértet.
Fiir den Materialauftrag kénnen Stiitzkonstruktionen, beispielsweise aus Wachs, notwen-
dig sein. Produkte des Multi-Jet Modelings weisen eine gute Oberflichenqualitit auf.

- UV-5trahler
Druckkdpfe i / Verfestigung
4 [Polymerisation]

verfestigtes | ) . )
He“r _;:” L | 5 N e Stitzkonstruktion
==t Bauplattform

Abbildung 1.7: Schematische Darstellung zum Multi-Jet Modeling [10].

1.1.8 3D-Druck

Der 3D-Druck verwendet wie das selektive Lasersintern einen pulverférmigen Werk-
stoff. Der Werkstoff wird von einem Wischer gleichmafig auf der Bauplattform verteilt
(Abb. [L.8). Die Verbindung der Pulverpartikel untereinander wird durch den Aufdruck
von fliissigem Bindemittel erzeugt. Gedruckt wird also nur das Bindemittel. Wieder er-
gibt sich der Vorteil, dass das nicht fiir das Produkt genutzte Pulver als Stiitzmaterial
dient.

Der 3D-Druck kann vielfiltig eingesetzt werden, da sich verschiedene Werkstoffe (Zel-
lulose, Keramik, Kunststoff, Gips) verwenden lassen. Auch die Farbung des Produktes
ist moglich. Dazu kénnen Binder mit verschiedenen Farbstoffen versehen werden. Die
Stabilitdt des Produktes ergibt sich aber erst durch thermische Nachbehandlung oder
Infiltration der Produktporen durch Klebstoff, Wachs oder Harz.

Der 3D-Druck ist sogar geeignet, bewegliche Teile in einem Prozess herzustellen. Bei-
spielsweise ldsst sich eine verstellbare Rohrzange oder ein funktionstiichtiges Kunststoft-
fahrrad drucken. Beschrinkt werden die moglichen Produkte dabei unter anderem durch
die begrenzte Grofe des verwendeten Druckers.

punklweiser Binderaullrag

b )
% II /.— Druckkdpfe
Wischer — = 0 ; ——— vwerklebtes Bauteil
Fulvervorrats-
behalter Stitzmaterial
=ik Bauplattform

Abbildung 1.8: Schematische Darstellung zum 3D-Druck [10].
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1.2 Elektrisch funktioneller Druck

Bei den Verfahren der dreidimensionalen Integration geht es vor allem um den Aufbau
von mechanischen Strukturen. Die Zielsetzung des elektrisch funktionellen Drucks liegt
dagegen beim Aufbau von elektrischen Schaltungen bzw. Bestandteilen von elektrischen
Schaltungen. Damit ergibt sich ein leicht verschobenes, aber doch ebenso umfangreiches
Anwendungsfeld wie fiir die dreidimensionale Integration. Das wohl am weitesten verbrei-
tete Verfahren auf diesem Gebiet ist der Siebdruck. Als alternatives Verfahren hat sich
in den letzten Jahren der funktionelle Tintenstrahldruck herausgestellt. Beide Verfahren
werden im Folgenden genauer beschrieben.

1.2.1 Siebdruck

Seine Urspriinge hat der Siebdruck in der chinesischen Song Dynastie von 960 bis 1279
[14]. Verwendet wurde er dabei fiir den textilen und kiinstlerischen Druck. Im Textil-
druck ist der Siebdruck auch heute noch in Verwendung. Beim direkten Vergleich mit
dem Tintenstrahldruck auf Textilien zeigt sich, dass beide Verfahren unterschiedliche
Vorteile hinsichtlich der Stabilitdt der Druckerzeugnisse haben [I5].

Bereits seit den 1940er Jahren wird der Siebdruck auch fiir den Druck elektronischer
Schaltungen verwendet. Dazu wird das elektrisch funktionelle Material, vergleichbar zu
den Farbpigmenten beim textilen und kiinstlerischen Druck, mit Hilfe eines Rakels durch
eine Maske (das Sieb) auf das Substrat gepresst. Das Sieb kann beispielsweise aus einem
Kreuzgitter diinner Faden bestehen. Nicht zu bedruckende Stellen auf dem Substrat wer-
den durch eine Schablone auf dem Fadengewebe vor Materialauftrag geschiitzt. Schicht-
dicke und Feinheit der gedruckten Struktur ergeben sich dabei aus der Fadendicke und
der Gewebefeinheit, also der Anzahl der Fiaden pro Zentimeter.

Die Prozesse im Bereich des Siebdrucks haben sich stark weiter entwickelt. So wurden
mittels statistischer Methoden verschiedene Prozessparameter (darunter Druckgeschwin-
digkeit, Rakelhirte, Rakeldruck) betrachtet, um die Druckqualitit auf keramischen Sub-
straten zu erhdhen [16]. Auch heute wird der Siebdruck noch immer verwendet und weiter
entwickelt, beispielsweise fiir die Steigerung der Effizienz und Verringerung der Produk-
tionskosten von Solarzellen [17]. Schon seit einigen Jahren sieht sich der Siebdruck aller-
dings mit einer starken Konkurrenz konfrontiert, dem funktionellen Tintenstrahldruck.
Deutlich wird dies auch an aktuellen Veroffentlichungen, welche die beiden Verfahren
direkt gegeniiber stellen, so beispielsweise fiir den Druck von m-Antennen [18] und
Solarzellen [19].

1.2.2 Tintenstrahldruck

Bei der Beschreibung des Siebdrucks wurde bereits das Potential des Tintenstrahldrucks
iiber vergleichende Studien angedeutet. Er ist verwendbar bei vielen verschiedenen An-
wendungen, unter anderem aufgrund seiner Flexibilitét, was das zu verdruckende Mate-
rial angeht. Es werden Partikel mit Grofsen von einigen Mikrometern bis zu nur wenigen

2engl. radio-frequency identification
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Nanometern verdruckt [20], indem sie in passende Dispergiermedien eingebracht werden.
Als Dickschichtelemente wurden bereits verschiedene passive elektronische Bauteile er-
folgreich gedruckt. Dazu gehoren Leiterbahnen, Widerstinde [21], Kondensatoren [22]
und Energiespeicher [23] sowie Spulen [24].

Eine detaillierte Beschreibung der Geschichte des Tintenstrahldrucks, von den Betrach-
tungen von Plateau und Rayleigh iiber den ersten Tintendrucker von Elmqvist bis hin zu
den moderneren Drucksystemen, findet sich in [25]. Ahnliche Betrachtungen hinsichtlich
Tinten fiir den Tintenstrahldruck finden sich in [26].

Ein jlingeres Beispiel fiir ein Anwendungsgebiet des Tintenstrahldrucks ist die Herstellung
von piezoelektrischen Schichten. Da hierbei jedoch hohe Prozesstemperaturen verwendet
werden, erfolgt die Darstellung dieser Thematik nur verkiirzt am Ende der Arbeit (Ka-
pitel [5).

Der Tintenstrahldruck piezoelektrischer Schichten ist weiterhin Gegenstand aktueller For-
schungsarbeiten, u.a. zur Detektion von feinsten Schiden an Faserverbundwerkstoffen
(Structural Health Monitoring). Diese erfolgt heute noch mit Hilfe von Simulationen der
Ausbreitung elastischer Wellen mittels Spektraler Finite Elemente Methode [27]. Dabei
stellt sich die Herausforderung, auch piezoelektrische Schichten mit nur geringen Prozes-
stemperaturen zu erzeugen. Damit wird noch einmal die Vielfdltigkeit und Wichtigkeit
des Tintenstrahldrucks funktioneller Materialien deutlich.

1.3 Zielsetzung der Arbeit

Die vielen verschiedenen Rapid Verfahren sowie der funktionelle Tintenstrahldruck bieten
im Trend zur Individualisierung viele neue Mdglichkeiten. Sie bieten sich nicht nur fiir
mechanische, sondern auch fiir elektronische Produkte und es ergibt sich die Moglichkeit
zur individuellen und effizienten Problemlésung.

Die Forschung im Rahmen dieser Arbeit dient dazu, den funktionellen Tintenstrahldruck
fiir weitere Anwendungsfelder zu erschlieffen. Der wesentliche Gedanke dabei ist es, die
fiir den Prozess erforderlichen Temperaturen zu senken. Die héchsten Temperaturen tre-
ten beim Sintern der gedruckten Strukturen auf. Dieser Schritt sorgt fiir eine Verbindung
der gedruckten Partikel untereinander, wodurch sowohl mechanische als auch elektrische
Eigenschaften der gedruckten Strukturen positiv beeinflusst bzw. erst hergestellt werden.
Allerdings wird durch die heute verwendeten, hohen Temperaturen von weit iiber 600 °C
die Vielfalt an moglichen Substraten eingeschrénkt. Auch weitere funktionelle Elemen-
te auf dem Substrat kénnen durch diese hohen Temperaturen beschidigt werden. Die
Gestaltung des Prozessablaufes zum fertigen Bauteil ist ebenfalls eingeschrankt, solange
hohe Temperaturen bendtigt werden. Das Ziel dieser Arbeit lautet also, den Weg fiir die
Herstellung niedrigsinternder Strukturen zu bereiten. Es werden dafiir nicht nur Nano-
partikel verwendet, sondern auch Polymere als Tintenbestandteil genutzt. Zudem werden
Verfahren entwickelt, um den Erfolg der getroffenen Mafnahmen quantifizieren zu kén-
nen.

Fiir ein Verstdndnis des Druckvorgangs selbst wird zunéchst das verwendete Drucksys-
tem eingehend beschrieben (Kapitel .



1.3 Zielsetzung der Arbeit

Danach werden theoretische Grundlagen des funktionellen Tintenstrahldrucks betrach-
tet (Kapitel [3). Dabei werden auferdem die verwendeten Messverfahren beschrieben.
Dazu zéhlen auch selbst entwickelte Verfahren zur Bestimmung der Sedimentation und
der Substrathaftung. Die Entwicklung eines neuen Verfahrens zur Sedimentationsanaly-
se liefert die Moglichkeit zur nicht-destruktiven Untersuchung opaquer Tinten. Dariiber
hinaus ist die présentierte Methode mit wenig Aufwand verbunden. Ein Verfahren zur
Bestimmung der Haftung gedruckter Strukturen ist notwendig, um deren mechanische
Stabilitidt zu bestimmen.

Es folgt die Beschreibung der Tintenherstellung (Kapitel . Dabei wird insbesondere
auch auf die stabilisierende Wirkung von Additiven hinsichtlich der Sedimentation ein-
gegangen.

In Kapitel [5| wird der Druck vertikaler Leiterbahnen in Siliziumsubstraten (Through Sili-
con Vias) beschrieben. Sie dienen zur Reduktion der Bauteilgrofe. Dabei werden niedrige
Sintertemperaturen verwendet, um diese Leiterbahnen auch in spéteren Prozessschritten
bei der Herstellung komplexer elektronischer Bauteile verwenden zu kénnen.

Kapitel [6] behandelt die Verwendung von Polymeren fiir die Einbettung elektronischer
Bauteile. Zunéchst werden die Polymergruppen nach ihrem mechanisch-thermischem Ver-
halten unterschieden, um fiir den Druck geeignete Polymere auswéhlen zu kénnen. Das
Hauptaugenmerk liegt hier auf Polymeren mit einer ausgepréigten Temperaturstabilitit,
da sie gemeinsam mit dem weniger empfindlichen elektrisch funktionellen Material ver-
arbeitet werden miissen. Es folgen Druckversuche und deren Bewertung hinsichtlich der
Einbettung.

Eine Moglichkeit zur Verringerung der notwendigen Sintertemperatur stellt die Hinzuga-
be eines Klebstoffes zum elektrisch funktionellen Material dar. In Kapitel [7| geht es um
Silbertinten mit Polymeren als Haftvermittler. Dabei wird vor allem betrachtet, welchen
Einfluss die Zugabe der Polymere auf die elektrischen Eigenschaften haben. Die mechani-
sche Stabilitdt wird mit dem neu entwickelten Verfahren zur Substrathaftung analysiert.
Diese Arbeit wurde in Teilen gefordert von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG),
in einem Projekt zum ,Aufbau organisch-anorganischer Komposite-Dickschichtkondensa-
toren mittels Inkjet-Druck® (KR1851/5-1).






2 Experimenteller Tintenstrahldruck

Dieses Kapitel vertieft die Betrachtungen zum funktionellen Tintenstrahldruck aus der
Einleitung (Abschnitt [I.2). Dazu wird zunichst das verwendete Drucksystem detailliert
beschrieben. Dadurch wird deutlich, welche Moglichkeiten und Grenzen sich beim Druck
ergeben konnen. Dariiber hinaus werden die Optimierungen am Drucksystem vorgestellt,
die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden. Das Kapitel schlieft ab mit einer
Erlduterung der Tropfenemission aus der Diise des Druckers.

2.1 Drucksystem

Der in dieser Arbeit verwendete Drucker basiert auf einem Einzeldiisensystem der micro-
drop Technologies GmbH, Norderstedt. Die verwendeten Diisen (MD-K-140) haben eine
Offnungsdurchmesser von 70 bis 100 um. Durch die Verwendung von Einzeldiisen dauert
der Druckprozess lange im Vergleich zu einem Mehrdiisendruckkopf wie dem Xaar HSS
1001 mit 1000 Disen (Xaar plc., Cambridge, England). Als wesentlicher Vorteil durch
die Verwendung von nur eine Diise ergibt sich eine gute Kontrolle iiber den gesamten
Druckprozess. Insbesondere ist eine leichtere Kontrolle der Reproduzierbarkeit der Trop-
fenbildung méglich.

Der Drucker besteht aus den drei Hauptkomponenten Steuerelektronik, Planarmotor und
Druckersteuerung. Die Steuerelektronik wird, wie auch der Druckkopf, von der microdrop
Technologies Gmbll bezogen. In der zugehdrigen Software lassen sich die auf den Druck-
kopf bezogenen Parameter (Piezofrequenz, Piezospannung, Pulsdauer, Unterdruck und
Diisentemperatur) einstellen. Erst die Wahl geeigneter Druckparameter erlaubt das Ver-
drucken der jeweiligen Tinte. Auch die Unterdruckeinheit, mit welcher der Druckkopf mit
Tinte befiillt und diese schliefslich davon abgehalten wird, gravitationsbedingt unkontrol-
liert aus der Diise zu tropfen, wird iiber die Steuerelektronik bedient.

Der Planarmotor (HIWIN GmbH, Offenburg) zur Bewegung des Substrats unter der Dii-
se stellt die zweite Komponente des Drucksystems dar. Der Planarmotor kann mit einer
Schrittweite von 1 um in x- und y-Richtung verfahren werden. Zusétzlich ermoglicht eine
Mikrometerschraube am beheizbaren Probentisch die manuelle Rotation der Substrat-
halterung.

Oberhalb des Planarmotors ist der Druckkopf, entlang eines horizontalen Balkens ver-
schiebbar, angebracht. Durch diese Konstruktion kann der Druckkopf an die zwei in die-
sem Drucksystem vorhandenen Betriebspositionen verfahren werden. Zum einen kann die
Druckposition iiber dem Substrat eingenommen werden, wobei eine koaxial zum Druck-
kopf auf das Substat gerichtete Kamera vorhanden ist, mit der das Substrat betrach-
tet werden kann. Die zweite Position liegt in einer Tropfenbeobachtungsstation. In der
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2 Experimenteller Tintenstrahldruck

Druckposition verbleibt der Druckkopf wihrend des Druckens starr, wihrend das Sub-
strat darunter mit Hilfe des Planarmotors bewegt wird. Die Tropfenbeobachtungsstation
besteht aus einer Kamera und einer Leuchtdiode zur Beobachtung von Diise und emit-
tierten Tropfen. Fiir die Tropfenbeobachtung wird der Stroboskopeffekt genutzt. Zu einer
festen Zeit nach Anlegen der Piezospannung an die Diise, leuchtet die Diode kurzzeitig
auf. Es entsteht dadurch ein stehendes Bild aus einer Vielzahl Tropfen. Daraus ldsst sich
ermitteln, ob die verwendete Tinte mit den gew&dhlten Druckparametern druckbar ist.
Auferdem kann die Reproduzierbarkeit der Tropfenbildung abgeschitzt werden. Je sta-
biler das Bild des Tropfens erscheint, desto reproduzierbarer erfolgt die Tropfenbildung.
Abweichungen konnen beispielsweise auf eine beginnende Verstopfung des Druckkopfes
hinweisen.

Mit einem LabView-Programm, der dritten Komponente des Druckers, werden Druckkopf
und Planarmotor in aufeinander abgestimmter Weise angesteuert. Einige Funktionen fiir
den Druck sind zu Projektbeginn bereits vorhanden. Zunéchst einmal kann der Planar-
motor entlang beider Achsen um frei wéhlbare Strecken verfahren werden. So kann das
Substrat unter den Druckkopf gefiithrt werden. Es kénnen dann monochrome Bitmap-
Dateien geladen und gedruckt werden. Dazu erhilt der Planarmotor den Befehl vom
Startpunkt einer Zeile zu ihrem Endpunkt zu fahren, wobei der Verfahrweg von der Brei-
te der Bitmap-Datei in Pixeln und der gewihlten Auflésung abhéngt. In Abhingigkeit
von der Pixelfarbe (schwarz oder weif) werden auf diesem Weg in iiber die Auflésung de-
finierten Abstédnden Tropfen abgesetzt, indem Piezospannungen am Druckkopf angelegt
werden. Dabei wird auf die in der Steuerelektronik gewdhlten Druckparameter zuriick
gegriffen. Im Anschluss wird dann die néichste Zeile gedruckt.

Um vor dem Druck bestimmen zu kénnen, ob die Tropfen auf die jeweils anvisierten
Bereiche abgesetzt werden, wird eine auf das Substrat gerichtete Kamera verwendet.
Mehrere Testtropfen werden abgesetzt und der Versatz zwischen Kamerablickpunkt und
Tropfenauftreffpunkt bestimmt. Im Verlauf dieser Arbeit werden die fallenden Tropfen
weiterhin als Tropfen bezeichnet. Die sich auf dem Substrat ausbildende Struktur aus
einem oder mehreren Tropfen auf der gleichen Stelle, wird als Spot bezeichnet. Mit der
Substratkamera werden also gedruckte Strukturen, darunter auch Spots, betrachtet. Die
Kamera der Tropfenbeobachtungsstation dient zur Beobachtung von der Bildung und des
Falls von Tropfen an der Diise des Druckkopfes.

Die oben erlduterten Funktionen des Drucksystems stellen eine gute Grundlage fiir erwei-
terte Funktionen dar, sind jedoch fiir viele Anwendungszwecke unzureichend. Im néchsten
Abschnitt werden daher die implementierten Optimierungen des LabView-Programms
beschrieben.

2.2 Optimierungen des Drucksystems

In seinem beschriebenen Zustand ist das Drucksystem noch nicht fiir alle in dieser Ar-
beit beschriebenen Versuche geeignet. Es werden daher einige Optimierungen vorgenom-
men. Sie beziehen sich weitestgehend auf Erweiterungen des LabView-Programms zur
Lésung von wihrend der Arbeit aufgetretenen Problemen mit dem bestehenden Sys-
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tem. Zum einen erleichtern die Optimierungen die Arbeit, beispielsweise indem bisher
manuell durchzufiihrende Arbeitsschritte automatisiert werden. Zum anderen erlauben
verschiedene Erweiterungen die bessere Kontrolle des Druckprozesses. Bei spezifischen
Problemlésungen erfolgt jeweils ein Verweis auf das Kapitel, in welchem die Optimierung
verwendet wird.

In Kapitel p| wird der Druck von Through Silicon Vias, also das Befiillen von sehr klei-
nen Léchern mit Tinte, beschrieben. Dies erfolgt durch den wiederholten Druck eines
einzelnen Layouts auf genau dieselbe Stelle. Die erste Optimierung besteht daher darin,
die Vorgabe der Anzahl der zu druckenden Schichten im LabView-Programm zu ermog-
lichen.

Bei verschiedenen Anwendungen kann es erforderlich sein, nach dem Druck einer ein-
zelnen Schicht zu warten, bevor die néchste folgt. Insbesondere bei schnell gedruckten
Strukturen oder bei grofsflichig aufgetragener Tinte wiirde sonst auf eine noch nasse
Tintenschicht gedruckt werden. Dadurch ergeben sich in aller Regel inhomogene bzw.
unplanbar zerfliekende Strukturen. Mit der Implementierung einer einstellbaren Warte-
zeit wird dies verhindert.

Mit der Wartezeit bis zum Druckbeginn der nachfolgenden Schicht geht aber wiederum
ein weiteres Problem einher. Die Diise wiirde hier direkt {iber dem beheizten Substrat
verbleiben und wiirde dadurch anfillig fiir Eintrocknung und Verstopfung, insbesonde-
re bei langeren Wartezeiten. Es wird daher automatisch eine Warteposition angefahren.
In dieser Warteposition kénnen dann kontinuierlich Tropfen abgesetzt werden. Dabei
wirken zwei Mechanismen der Diisenverstopfung entgegen. Das stetige NachflieRen von
Tinte spiilt den Druckkopf frei. Auflerdem bildet sich auf dem beheizten Probentisch eine
Tintenpfiitze, die eine leichte Abschirmung gegen die Wéarme des Probentisches darstellt.
Von dieser Pfiitze aus verdunstet das Losungsmittel und umgibt die Diise. Durch den
erh6hten Partialdruck des verdunsteten Losungsmittels in der Diisenumgebung wird die
Verdunstung an der Diisen6ffnung selbst weiter verringert.

Die Warteposition kann frei gewdhlt werden. Beim Viadruck in Kapitel [5| kann die Po-
sition gerade so gewdhlt werden, dass einige Vial6cher von der Substratkamera erfasst
werden koénnen. Durch die automatisierte Aufnahme und Sicherung von einzelnen Bil-
dern nach dem Anfahren der Warteposition kann eine gute (nachtrégliche) Kontrolle
des Druckprozesses sichergestellt werden, ohne dass der Prozess permanent iiberwacht
werden muss. Unter anderem kann damit auch bei ldngeren Druckprozesses mit vielen
Schichten unproblematisch die Zielgenauigkeit des Drucks evaluiert werden.

Eine weitere Erleichterung der Arbeit stellt die Implementierung einer Lingenmessung
mit Hilfe der Substratkamera dar. Dadurch miissen bedruckte Proben nicht mehr vom
Drucker entfernt und unter einem Mikroskop betrachtet werden, um z. B. Spotradien zu
bestimmen. Die Implementierung in LabView erfolgt iiber die Vermessung eines Kali-
briermafstabes mit der Substratkamera, gefolgt von der Umrechnung der Bildpixelgréfe
in Mikrometer. Die Verwendung zweier Positionsmarken mit Fadenkreuzen im Livebild
der Kamera erlaubt die direkte und schnelle Vermessung von Strukturen auf der Substra-
toberfliche. Die Fadenkreuze erleichtern dariiber hinaus die Positionierung und exakte
Rotation von Substraten.

Nicht fiir jede zu druckende Struktur bzw. jede Kombination aus Tinte und Substrat
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ist das Absetzen der Tropfen in einem festen Punktraster wihrend der Durchfahrt des
Planarmotors gleichermaflen geeignet. Es erfolgt daher die Implementierung von zwei
alternativen Prozessabldufen. Beim versetzten Druck wird die Schrittweite des Druckras-
ters doppelt so grok gewdht, wie es aufgrund der Grofe des Spotradius eigentlich nétig
wire. Jede zweite Schicht wird dann um eine halbe Schrittweite des Druckrasters in x-
und in y-Richtung verschoben gedruckt. Damit kann bei hohen Kontaktwinkeln der Tin-
te auf dem Substrat vermieden werden, dass die Tropfen zusammen laufen und sich so
grobe Linienstrukturen anstelle von Fldchen ausbilden. Dieses Verfahren wird verwendet
beim Druck von piezoelektrischen Schichten (Abschnitt [1.2).

Der zweite alternative Prozessablauf wird beim Druck der bereits oben erwdhnten Trough
Silicon Vias (Kapitel |5)) verwendet. Der Durchmesser der abgesetzten Tropfen ist dabei
beinahe genau so grof wie die bedruckten Lécher selbst. Daher ist eine sehr grofse Genau-
igkeit beim Absetzen der Tropfen erforderlich. Mit der Durchfahrt des Substrates unter
der Diise des Druckers 14sst sich dies nicht erreichen. Anstatt also zeilenweise das Substrat
abzufahren und wéhrend der Bewegung Tropfen abzusetzen, wird jeder zu druckende Pi-
xel einzeln angefahren. Erst, wenn der Planarmotor die jeweilige Position erreicht hat,
wird die eingestellte Anzahl an Tropfen an dieser Stelle abgesetzt. Im Anschluf wird der
néchste Punkt angefahren. Auf diese Weise wird also immer an der gleichen Position
gedruckt und gleichzeitig die Méglichkeit geschaffen, beim Druck einer Schicht mehrere
Tropfen an der gleichen Position abzusetzen. Letzteres ist mit dem Standarddruckprozess
nicht moglich.

2.3 Tropfenemission

Das wesentliche Vorgehen beim Drucken wurde durch die Beschreibung des Drucksys-
tems bereits dargelegt. Es wird eine monochrome Grafik geladen und ein Rasterabstand
ausgewdhlt, um festzulegen, an welchen Positionen auf dem Substrat Tropfen abgesetzt
werden sollen. Dafiir muss aber zunéichst eine stabile Tropfenbildung erreicht werden.
Zur Kontrolle der Tropfenbildung wird die oben erwidhnte Tropfenbeobachtungsstation
verwendet.

Die Erprobung neu entwickelter Tinten erfolgt in der Regel erst im Anschluss an ei-
ne Viskosititsmessung (siche Unterabschnitt [3.4.1). Die Viskositét wird weitestgehend
durch das verwendete Dispergiermedium und den Feststoffanteil in der Tinte bestimmt.
Sie sollte dem jeweiligen Druckprozess angemessen gewidhlt werden. Bei den verwendeten
Diisen (MD-K-140) bedeutet das erfahrungsgeméf eine Viskositat von 10 bis 40 mPas
bei einer Scherrate von 1000s~'. Neben der Diisentemperatur miissen auch die Piezo-
frequenz und -spannung sowie die Pulsdauer und der Unterdruck geeignet ausgewéihlt
werden. Geeignete Druckparameter sind dadurch gekennzeichnet, dass sie langhaltende
Druckprozesse ohne Variation der Tropfenbildung ermdéglichen. Auferdem machen sie
gezielte Unterbrechung und Wiederaufnahme des Druckprozesses méglich. Ein Negativ-
beispiel wére ein nur etwas zu geringer Unterdruck. Es kann sich dadurch mit der Zeit
ein héngender Tropfen an der Diise bilden, der das Ablésen von Tropfen verhindert. Da
der hangende Tropfen erst nach und nach entsteht, wiirde moglicherweise ein scheinbar
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laufender Druckprozess unterbrochen.

Welche Druckparameter fiir eine bestimmte Tinte geeignet sind, lésst sich durch einen
iterativen Prozess ermitteln. Nur wenn sich mit den gleichen Parametern ein identisches
Tropfenbild ergibt, kann von reproduzierbaren Druckergebnissen ausgegangen werden.
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3 Theoretische Grundlagen und
Messprinzipien

Neben dem Wissen {iber die Hardware des Drucksystems sind fiir das Verstdndnis der
dargestellten Arbeiten auch theoretische Grundlagen wichtig. Den Anfang macht eine
Betrachtung der Oberflaichenspannung, welche mafgeblich das Verhalten der gedruckten
Fliissigkeit auf dem Substrat beeinflusst. Anschlieffend werden die Haftung gedruckter
Strukturen auf dem Substrat und die Sedimentation des funktionellen Materials in den
Tinten betrachtet. Dazu erfolgt jeweils eine Darstellung etablierter Methoden, bevor im
Rahmen dieser Arbeit entwickelte Werkzeuge dargestellt werden. Abschliefend erfolgen
kurze Beschreibungen der wichtigsten verwendeten Geriite.

3.1 Oberflachenspannung

Physische Kérper bzw. die sie zusammensetzenden Molekiile werden durch die Oberfla-
chenspannung zusammen gehalten. Die Oberflichenspannung entsteht dadurch, dass auf
Molekiile im inneren eines Korpers andere Krifte wirken, als auf die Molekiile an seiner
Grenzfléiche (siehe Abb. [3.1)). Es ergibt sich fiir die an der Grenzfliche liegenden Molekiile
eine nach innen gerichtete resultierende Kraft, da diese Komponente nicht durch weitere
Molekiile kompensiert wird. Zu den innerstofflichen Anziehungskréiften, die zusammen die
Kohision verursachen, zdhlt beispielsweise die Van-der-Waals-Kraft. Anziehende Krifte
zwischen zwei Stoffen, also an Grenzflichen, nennt man Adhésionskréfte.

)

C
) 000

AN A AN A A A

Abbildung 3.1: Skizze zur Entstehung der Oberflichenspannung. Auf ein Partikel an
einer Grenzflache (oben) wirken andere Kréfte als auf Partikel im Inneren. Es ergibt sich
eine nach innen gerichtete Kraft (gestrichelte Linie).
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Grofere Oberflichen sind energetisch ungiinstiger als kleinere Oberflichen, d.h. es
muss Energie aufgewendet werden, wenn Oberfléchen vergrofsert werden. Umgekehrt wird
Energie frei, wenn Oberflichen verkleinert werden. Dies liegt darin begriindet, dass gegen
die Kohésionskréfte (auf die Fldche bezogen auch Koh#sionsdruck) Arbeit verrichtet wer-
den muss, um Oberflachen zu schaffen. Die Oberflichenenergie E eines Kérpers dndert
sich proportional zur Grofe seiner Oberfliche A [28]. Es gilt

E =cA. (3.1)

Die spezifische Oberflichenenergie bzw. Oberflichenspannung o hingt davon ab, zwi-
schen welchen Stoffen die Oberfliche besteht. Sie ist also eine Materialeigenschaft.

3.1.1 Kontaktwinkel

Die Oberflichenspannung hat eine direkte Auswirkung auf den Kontaktwinkel 6, den eine
Fliissigkeit auf einem Feststoff ausbildet (Abb.[3.2)). Der hier betrachtete Kontaktwinkel
ist der Young-Kontaktwinkel am Dreiphasenpunkt von Fliissigkeit, Festkorper und Gas.
Er entsteht durch das Zusammenwirken der Grenzflachenspannungen zwischen Festkor-
per und Fliissigkeit oy, zwischen Festkorper und Gasphase o, sowie zwischen Fliissigkeit
und Gasphase Ulgﬂ Gemifs der Young-Gleichung gilt

Osg — Osl

cosf = (3.2)

Olg

Chemische oder topografische Inhomogenitéten wirken der Ausbildung dieses Gleich-
gewichtskontaktwinkels entgegen [29]. Wihrend chemische Unreinheiten im wesentlichen
Bedeuten, dass eine Grenzfliche zu einem anderen Stoff ausgebildet wird, bedeuten to-
pografische Inhomogenititen eine ,Verkippung® der Oberfliche gegeniiber der makrosko-
pischen Ebene.

Gas

FlUssigkeit

58

A

Feststoff

Abbildung 3.2: Skizze zum Kontaktwinkel eines Fliissigkeitstropfens auf einem Fest-
stoff.

'Die Indizes stehen in diesem Zusammenhang fiir s - solid, 1 - liquid und g - gaseous. Hiufig wird das
g fiir die Gasphase weggelassen, wobei sich dann streng genommen implizit auf eine Oberfliche zum
Vakuum bezogen wird. In der Literatur wird fiir Grenzflichen auferdem hiufig v an Stelle des o fiir
Oberflichen verwendet.
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3.1 Oberflichenspannung

Je nachdem, welcher Kontaktwinkel sich ausbildet, spricht man von unterschiedlichen
Benetzbarkeiten der jeweiligen Oberfliche durch die betrachtete Fliissigkeit. Einige der
moglichen Zustinde sind in Abb. dargestellt. Sie reichen von der vollstindigen Be-
netztbarkeit (Abb. bis zur vollstéindigen Unbenetzbarkeit (Abb. [3.3d).

Fiir den Tintenstrahldruck ist der Kontaktwinkel, den die Tinte auf dem bedruckten
Substrat ausbildet, von besonderer Bedeutung. Er hat einen mafigeblichen Einfluss auf
die minimale Linienbreite bzw. Spotgréfe, die sich mit einem Tintentropfen festen Vo-
lumens umsetzen ldsst. Die vollstindige Benetzung sorgt fiir sehr breite Strukturen, da
abgesetzte Tropfen verlaufen. Grofere Kontaktwinkel dagegen sorgen theoretisch fiir im-
mer diinnere Linienbreiten, da die Auflagefliche des Tropfens auf dem Substrat immer
kleiner wird. Dies gilt jedoch nur in gewissen Grenzen. Ist der Kontaktwinkel zu grof,
so ist es energetisch giinstiger, wenn sich mehrere, nacheinander abgesetzte Tropfen zu
einem groferen verbinden. Dadurch ergibt sich eine perlenschnurartige Struktur [30].
Durchgehende Linien oder Flidchen sind unter solchen Bedingungen nicht (bzw. nur mit
spezielleren Methoden wie dem versetzten Druck, siehe Abschnitt zu drucken.

3.1.2 Grenzflachenspannung

Um den Kontaktwinkel nach Gl.[3.2]zu berechnen, miissen die darin angegebenen Grenz-
flichenspannungen bekannt sein. Diese lassen sich jedoch nicht direkt messen, sondern
nur indirekt ableiten. Grundlegend fiir die nachfolgenden Betrachtungen nach [31] ist,
dass sich die Oberflichenspannung eines Stoffes nach Fowkes aus einem polaren und
einem dispersiven Anteil zusammensetzt [32]. Die chemischen Eigenschaften eines Stof-
fes beeinflussen dessen Elektronegativitiit, woraus der polare Anteil oF resultiert. Die
Wechselwirkungen zwischen den Atomen selbst ergeben den dispersiven Anteil ¢P. Da-
her kann es Stoffe ohne polaren Anteil (keine Elektronegativitdt) geben, nicht aber ohne
dispersiven Anteil. Die Anteile der Oberflachenspannung wirken jeweils nur mit ihrem
entsprechenden Gegeniiber des zweiten Stoffes (d.h. nur dispersiver Anteil mit dispersi-
vem Anteil, polarer Anteil mit polarem Anteil). Damit lasst sich die Oberflichenspannung
additiv ausdriicken durch

o=o0"+4o". (3.3)

Die Grenzflichenspannung zwischen zwei Stoffen 1 und 2 lautet dann nach Owens,
Wendt, Rabel und Kaelble [33], 34 [35]

012:01+02—2<\/0P~U?—|— O’f-d;). (3.4)

Die Wurzelterme in GI. basieren jeweils auf dem geometrischen Mittel der polaren
und dispersiven Anteile der beiden Stoffe. Es gibt noch eine Vielzahl weiterer verwend-
barer Modelle. Einige unterscheiden beispielsweise zusétzlich noch einen Anteil durch
Wasserstoffbriickenbindungen (Extended Fowkes), wihrend auch die Zerlegung des pola-
ren Anteils in Sdure- und Baseanteil méoglich ist [36], 37, B38].
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0°: Festkérper vollstandig benetzt

(a)

F

60°: Festkdrper benetzbar

(b)

120°: Festkérper unvollstandig benetzbar

(c)

180°: Festkérper nicht benetzbar

(d)
Abbildung 3.3: Theoretische Tropfenkonturen bei unterschiedlichen Kontaktwinkeln.
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3.1 Oberflichenspannung

Die Bestimmung der jeweiligen Beitrage zur Oberflichenspannung von polaren und di-
spersiven Anteilen einer Fliissigkeit riickt mit Gl. [3.4 n&her. Diese wird in GI. 3.2 einge-
setzt, wodurch sich durch Umformen von

Us—(as—i-al—Q(\/o?-alD—i- JE-UIP>>

o1

cosf = (3.5)

eine Gleichung fiir den dispersiven Anteil der Fliissigkeit

\/? B (1 + cos@ - 0] \/7 \/> (3.6)

ergibt. In GL. gibt es zunéchst noch zu viele Unbekannte, namentlich die Anteile
der Oberflichenspannung des Festkorpers (o und o), den polaren Anteil der Ober-
flichenspannung der Fliissigkeit alP und den Kontaktwinkel 6. Misst man nun aber den
Kontaktwinkel der Flﬁssigkeit auf einem Substrat mit einem verschwindenden polaren
Anteil (z.B. Teflon mit ¢f = 0mN/m, ¢P = 20mN/m), ergibt sich bei bekanntem o
direkt der dispersive Antell. Der polare Anteil folgt dann aus Gl. [3.2]
Fiir die Bestimmung der polaren und dispersiven Anteile der Oberflichenspannung von
Feststoffen wird eine lineare Regression durchgefiihrt. Dazu wird zunéchst mit den glei-
chen Einsetzungen wie fiir Gl. eine geeignete Form gew&hlt. Nach

(1+cc\);97 o f\E P 57

gelten fiir die Regression nach y = m - x + b die Entsprechungen

~ (IT+cosh) -0

y : (3.8)
2- O‘P
m = /ol (3.9)
P
9]
=, /L 3.10
=\ (3.10)
b=/oD. (3.11)

Es kénnen nun zwei oder mehr Fliissigkeiten mit bekannten polaren und dispersiven
Anteilen der Oberflachenspannungen in Kontaktwinkelmessungen verwendet werden, um
die Oberflichenspannungen des Festkérpers zu bestimmen. Ist der Festkorper hinsicht-
lich seiner Oberflaichenspannung charakterisiert, so kann der sog. Wetting Envelope, also
die Benetzungskurvﬂ angegeben werden. FEr dient dazu, aus den Oberflichenspannun-
gen von Festkérper und Fliissigkeit den Kontaktwinkel vorherzusagen. Bezogen auf die

2Weitere Synonyme fiir den Wetting Envelope sind Benetzungsbereich und Benetzbarkeitsbereich.
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3 Theoretische Grundlagen und Messprinzipien

Anwendung im Tintenstrahldruck heift das, dass bei der Auswahl eines Dispersionsme-
diums lediglich die Oberflachenspannungen durch den Hersteller angegeben bzw. aus der
Literatur beschafft werden miissen. Allein dadurch kénnen dann Aussagen dariiber ge-
troffen werden, ob das mdogliche Dispersionsmedium (bei geeigneter Viskositét) fir den
Druck von Mikrostrukturen geeignet ist, ohne dass weitere Kontaktwinkelmessungen no-
tig wiren.

Die Benetzungskurve ergibt sich aus dem Einsetzen von GI. und GIL. ineinander
sowie dem Wissen, dass sich die Gesamtoberflichenspannung additiv aus ihren Anteilen
ergibt (GL [3.3). Man erhélt dadurch eine quadratische Gleichung

of — (2‘\/‘?> : 0113+0113 — <2'\/E) -@:0, (3.12)

cosf +1 cosf +1

wobei nach O'IP aufgelost wird. Es ergibt sich

P P D
P \/ O o) 2-4/o; D D
\/ = + <4/ — 0. 3.13
o cosf+1 (c059+1)2 + (cos&—l—l) “ o ( )

Durch GL kann nun die Benetzungskurve gezeichnet werden. Dazu werden beide
Anteile der Oberflichenspannung des Festkorpers eingesetzt und der gewiinschte Kon-
taktwinkel gewdhlt. Durch Variation des dispersiven Anteils der Fliissigkeit ergeben sich
unterschiedliche Werte ihres polaren Anteils, die in Form einer Kurve gleichen Kontakt-
winkels aufgezeichnet werden.

Die quadratische Gleichung fithrt zu zwei Losungen. Eine Losung ergibt den oberen, die
andere den unteren Teil der jeweiligen Kurve. Fiir groffe Werte von UP kénnen sich ima-
gindre Lésungen ergeben, die keine weiteren Aussagen ermoglichen. Negative Losungen,
die fiir sehr kleine Werte von 0'1D auftreten kdnnen, beschreiben physikalisch unmdégliche
Stoffe.

In Abschnitt folgt an die experimentelle Bestimmung von Benetzungskurven auch ei-
ne grafische Darstellung. Uber den Kontaktwinkel liisst sich prinzipiell auch die minimale
Linienbreite iiber das Volumen des Tropfens berechnen [25].

3.2 Sedimentation

Dieser Abschnitt ist eine erweiterte Arbeit zur eigenen Verdffentlichung [39]. Die Se-
dimentation von funktionellen Partikeln in Tinten stellt eine der wichtigsten Hiirden
bei der Formulierung neuer Tintenrezepturen dar. Die Tinte sollte nicht nur kurzzeitig
verwendbar sein, sondern ihre homogene Zusammensetzung iiber ldngere Zeitraume bei-
behalten. Ein theoretisches Modell zur Beschreibung der Partikelsedimentation liefert die
Stokessche Gleichung, die in Kapitel 4 bei der Betrachtung der Additivzugabe zu Parti-
keltinten eingehender betrachtet wird, wenngleich sie ab Feststoffanteilen von 1 Vol.—%
nicht mehr zuverldssig verwendet werden kannlﬂ [40]. In diesem Fall beeinflussen weitere

3In dieser Arbeit verwendete Feststoffanteile liegen meist unter 4 Vol.-%.
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3.2 Sedimentation

Faktoren die Sedimentation und Flockulation, also die Bildung von Partikelagglomera-
ten. Dazu gehoren neben der Partikelgréfse, der Dichtedifferenz zwischen Partikel und
Dispergiermedium sowie der anfinglichen Partikelkonzentration auch Partikel-Partikel-
Wechselwirkungen und Partikel-Dispergiermedium-Interaktionen [41].

Insbesondere bei der Verwendung mehrerer Tintenzutaten (Additive, gemischte Disper-
giermedien, verschiedene Partikelgrofen) steigt die Komplexitét einer theoretischen Be-
trachtung der Sedimentation stark an. Daher ist die experimentelle Methode, also die
Messung der Sedimentation vorzuziehen bzw. zur Verifikation erforderlich. Es bereits
einige verschiedene experimentelle Ansétze.

3.2.1 Etablierte Verfahren

Bei der visuellen Klassifikation lassen sich vier typische Moden in der Tinte unterscheiden
[42]. Die Moden unterscheiden sich beziiglich der Zusammensetzung von klarer Fliissig-
keit (clear liquid), tritber Fliissigkeit (cloudy liquid), Suspension und Sediment innerhalb
einer Testrohre zu verschiedenen Zeiten (Abb. [3.4). Derartige Tintencharakterisierung
kann sehr viel Zeit in Anspruch nehmen, wenn die Tinte entsprechend langsam sedi-
mentiert und so erst spat Unterscheidungen getroffen werden kénnen. Die Zeitspannen
reichen von iiber zehn Tagen mit kommerziellen Silbertinten mit einem Feststoffanteil
von 2 bis 5 Vol.—% [43] bis zu 35 Tagen bei der Anwendung verschiedener Beschichtun-
gen fiir die Silberpartikel [44]. Kleinere Unterschiede in der Tintenzusammensetzung in
Abhéngigkeit von der Hohe in der Testrohre sind dabei nicht wahrnehmbar. Das bedeu-
tet auch, dass kleinere Verdnderungen, die moglicherweise nach kiirzerer Zeit auftreten,
nicht erkannt werden kénnen. Zudem ist eine Unterscheidung zwischen triiber Fliissigkeit
und Suspension bei Silbertinten nicht oder nur in sehr eingeschrinktem Rahmen méglich,
d.h. nur, wenn eine sehr geringe Konzentration vorliegt. Zuletzt sind die Tinten nach der
vollstdndigen Sedimentation nicht mehr zu verwenden.

Die Probleme der rein visuellen Klassifikation kénnen durch eine quantitative Messung
iiberwunden werden. Das Grundprinzip der visuellen Klassifikation wird bei der Verwen-
dung von Transmissions- und/oder Reflektionsmessungen mit Hilfe von Lichtquellen oder
Rontgenstrahlen beibehalten [45]. Es wird also gemessen, wieviel Strahlung die Fliissig-
keit durchdringt und wieviel Strahlung reflektiert wird. Nach einer Kalibrierung steht
so ein Maf fiir den Feststoffgehalt zur Verfiigung. Fiir die Anwendung mit Silbertinten
ergeben sich dabei aber Probleme. Bei der Verwendung von Lichtquellen kann eine Un-
terscheidung des Feststoffgehaltes nur in einem sehr niedrigen Bereich erfolgen. Schon bei
kleinen Mengen an Silberpartikeln tritt keine Transmission mehr auf und die Reflektion
zeigt keine Abhéngigkeit mehr vom Feststoffgehalt [26]. Die Verwendung von Réntgen-
strahlung folgt der Verordnung {iber den Schutz vor Schiden durch Réntgenstrahlung
(R6V, [44]). Sie kann damit mit einem erheblichen Mehraufwand verbunden sein.
Deutlich einfacher und auch kostengilinstiger ist die Pipette-Methode. Kleine Mengen
der Fliissigkeit werden mit einer Andreasen-Pipette [47] aus einer vordefinierten Schicht
der Fliissigkeitssdule entnommen. Die Bestimmung des Feststoffanteils der entnomme-
nen Probe kann beispielsweise durch vollstindige Trocknung (beschleunigt durch er-
hohte Temperaturen) und Abwiegen erfolgen. Dadurch geht die Probe fiir weitere Ver-

23



3 Theoretische Grundlagen und Messprinzipien

(a)

Mode |

(b)

Mode ll,a

Time=0s

N

(d)

Mode I, ¢

)

0s<t<864x10%s  864x10°s=st<7.78x10% 7.78x10%s £t <B.64 x 10°

D Clear liquid
EEI Cloudy liquid Sediment

Suspension

Abbildung 3.4: Klassifikation des Sedimentationsverhaltens in die vier verschiedenen
Moden (a) Mode I, (b) Mode II, a, (c) Mode II, b und (d) Mode II, ¢ [43].
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3.2 Sedimentation

arbeitung verloren. Um die Ergebnisse der Pipette-Methode mit den Ergebnissen von
Transmissions- und Reflektionsmessungen vergleichen zu konnen, ist fiir Letztere eine
Kalibrierung notig [48] [49].

Die jeweils notwendige Standzeit der Fliissigkeit, bis zum Eintritt von messbarer Se-
dimentation ldsst sich verringern, indem die auf die Partikel wirkenden Krifte erhoht
werden. Verwendet wird beispielsweise die Pipette-Methode in Kombination mit einer
Zentrifuge zur Bestimmung von Partikelgrofen in Sedimentationsmessungen [50]. Aller-
dings muss auch hier mit ausreichend verdiinnten Proben gearbeitet werden.

Alle der bisher vorgestellten Methoden sind prinzipiell, wenn auch mit gewissen Ein-
schrankungen, durchaus geeignet, um Tinten hinsichtlich ihres Sedimentationsgrades mit
einer homogenen, frisch aufgeriihrten Tinte zu vergleichen. Keine der Methoden hat aber
das Potential, in geeigneter Weise wihrend des Druckprozesses eingesetzt zu werden.
Daher wird ein neuer Ansatz basierend auf einer Leitfihigkeitsmesszelle eingefiihrt. Die
Idee dabei ist, dass die mit Hilfe der Messzelle ermittelten elektrischen Eigenschaften
der Tinten mit elektrisch funktionellen Partikeln stark abhéngig vom Feststoffgehalt sein
sollten.

3.2.2 Neu entwickeltes elektrisches Verfahren

Fiir den Messaufbau wird eine Leitfihigkeitsmesszelle LTA 1 der WTW Wissenschaftlich-
Technische Werkstétten GmbH an ein LCR-Meter (ST 2826, Sourcetronic GmbH) ange-
schlossen. Das LCR-Meter verwendet die Vierleitermessung. Dadurch reduzieren sich die
Einfliisse von Zuleitungswiderstdnden drastisch. Dariiber hinaus ermdglicht das Messge-
rét die Messung von verschiedensten elektrischen Grofien und kann neben Gleichspannung
auch Wechselspannung erzeugen. Wechselspannung wird verwendet, um die Messung so
wenig reaktiv wie moglich zu halten. Eine Gleichspannung wiirde fiir Wanderung der
Partikel in der Suspension sorgen. Das dabei auftretende Zusetzen der Elektroden mit
Partikeln (Elektrolyse bzw. Elektrophorese) wiirde die Messergebnisse iiber die Zeit ver-
falschen.

Durch die Montage an einer Mikrometerschraube kann die Hohe der Messzelle exakt ein-
gestellt werden. Dadurch kann die Eintauchtiefe bei unterschiedlichen Tintenfiillstdnden
iiber verschiedene Messungen hinweg konstant gehalten werden, um die Reproduzier-
barkeit und Vergleichbarkeit von Messergebnissen sicherzustellen. Dieser Messaufbau ist
einfach, kostengilinstig, kann durch die Verwendung des LCR-Meters hoch prézise Mes-
sungen liefern und ist prinzipiell an jede Anwendung anpassbar, also auch fiir die Ver-
wendung innerhalb eines laufenden Drucksystems.

Da nicht die elektrischen Eigenschaften der Tinten selbst interessieren, sondern sie nur
ein Werkzeug zur Evaluation der Partikelverteilung bzw. -konzentration sind, wird kein
a priori bestimmtes theoretisches Modell fiir die Erkldrung zu erwartender Messergeb-
nisse bendtigt. Es geniigt geeignete elektrische Grofen zu identifizieren und diese dann
iiber Kalibriermessungen mit dem Feststoffanteil innerhalb der Messzelle in Beziehung
zu setzen. Besonders naheliegend fiir die Charakterisierung der Tinten ist die Verwen-
dung von Widerstand/Leitwert und Kapazitét. Diese Grofen werden nun fiir die generelle
Bewertung des Verfahrens untersucht.
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Messungen bei fester Frequenz

Zunichst erfolgen Messungen an Silbertinten (zur Tintenherstellung und weiteren Eigen-
schaften siehe Kapitel . Die Wechselspannungsmessungen erfolgen mit einer Amplitude
von 1V bei einer Frequenz von 1000 Hz. Die Tintentemperatur liegt bei 20 4+ 5°C. Diese
Temperaturschwankungen bei den Messungen wirken sich nicht signifikant auf die Mes-
sergebnisse aus. Eine strikte Temperaturkontrolle ist daher fiir zukiinftige Messungen
nicht zwingend erforderlich. Dennoch sollte die Temperatur vor jeder Messung kontrol-
liert werden, da abhéngig von der Dispergiermethode, die moglicherweise vor der Messung
verwendet wird, Temperaturerhthungen der Tinte auftreten kénnen. Dadurch wird die
Verdunstung des Dispergiermediums unerwiinscht voran getrieben.

Die Messergebnisse zum Leitwert (umgerechnet aus der Messung des Widerstands) sind
in Abb. 3.6 dargestellt. Erwartungsgemif zeigt sich ein Anstieg des Leitwertes mit einem
erhohten Anteil (leitfihiger) Silberpartikel. Das Bestimmtheitsmaf der linearen Anpas-
sung spricht mit einem Wert von R? = 0,78 zwar fiir einen starken, aber nicht streng
linearen Zusammenhang. Die Abweichung vom linearen Zusammenhang zwischen Fest-
stoffanteil und Leitwert stammt dabei vermutlich nicht aus Messungenauigkeiten, da die
Standardabweichungen mit ca. 1% nur sehr klein sind. Fiir die Reliabilitat der Messun-
gen spricht auch, dass Messwiederholungen auch nach mehreren Tagen keine Abweichung
hervorrufenfi

Abhéngig von der Definition von Messausreiffern liefse sich das Bestimmtheitsmafl noch
deutlich erhohen (R? = 0.96). Damit wiirde aber lediglich kiinstlich eine erhéhte Aus-
sagekraft konstruiert, denn die betreffenden Werte ergeben sich auch bei wiederholter
Messung mit neu angefertigten Tinten. Das Bestimmtheitsmaf erscheint zwar auch ohne
die Auslassung von Werten bereits gut, die Abweichungen von der Regressionsgeraden
sind aber letztendlich zu grofs, um zuverlissig auf den Feststoffgehalt von zu charakteri-
sierenden Tinten schlieffen zu koénnen.

Plausibler als ein linearer Zusammenhang erscheint der Zusammenhang iiber eine Po-
tenzfunktion, also

R(FSA) = ¢; - FSA™® (3.14)

bzw.

G(FSA) = ¢, - FSA® (3.15)

fiir den Widerstand R bzw. den Leitwert G der Tinten in Abhéngigkeit von ihrem Fest-
stoffanteil [FSAl Die Konstante ¢; = é entspricht dem Widerstand bei einem FSA von
1, d.h. 100 %, hat also auch die Einheit eines Widerstands. Eine Anpassung an die Mess-
daten ergibt ¢; = 2,11 MQ und 2 = 0,44 bei einem Bestimmheitsmaf von R? = 0, 98.
Mit einem stark vereinfachten Modell fiir die Leitfahigkeit ldsst sich die Grofienordnung
des Exponenten erkldren. Die vereinfachende Annahme ist, der Leitwert in der Tinte

“Das Ausbleiben von Abweichungen setzt natiirlich voraus, dass die Tinte in der Zwischenzeit nicht
sedimentiert ist. Dies wird sichergestellt durch sténdiges Riihren der Tinte auf einem Magnetriihrer
und die Anwendung einer kurzen Ultraschallbehandlung vor der Messung (siehe Kapitel .
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3.2 Sedimentation

ware allein abhéngig vom Abstand zwischen den Partikeln. Das gesamte Tintenvolumen
ldsst sich in Einheitszellen zerlegen, in denen sich jeweils genau ein Partikel befindet
(Abb. . Zunichst besteht nun die Frage, wie sich der FSA veréindern muss, um den
Abstand zwischen den Partikeln zu halbieren. Die Antwort darauf ist in Abb. [3.5|grafisch
dargestellt. Jedes dargestellte Partikel zihlt jeweils mit dem Anteil zur Elementarzelle,
der im Inneren liegt. In Abb. liegen % -8 = 1 Partikel in der Elementarzelle. Um den
Abstand zu den néchsten Nachbarn zu halbieren sind i <12 4 % -6+ % -84 1 = 8 Parti-
kel pro Elementarzelle erforderlich. Der Feststoffgehalt muss sich also um den Faktor 8
erhohen.

@S g s @ 1-He-1 .
(a) (b)

Abbildung 3.5: a) Einheitszelle mit genau einem Partikel. b) Das Erhohen der Anzahl
von Partikeln in einer Einheitszelle auf 8 Partikel (angedeutet durch kleiner gezeichnete
Kugeln) verringert den Abstand zwischen den Partikeln um die Halfte.

Unter der getroffenen Annahme ergibt sich aus GI.

G(8FSA) = ¢y - (8- FSA)” =2 ¢y - FSA®. (3.16)

Damit ldsst sich der Exponent leicht ermitteln aus

8% = 2 (3.17)
1

= —. 3.18

= 3 ( )

Dieser Exponent liegt in der Gréfkenordnung des experimentell bestimmten. Die Abwei-
chungen resultieren aus verschiedenen Quellen. Zum einen wird die Leitfdhigkeit durch
die alleinige Betrachtung der Abstédnde zwischen den Partikeln einer stark vereinfachten
Betrachtung unterzogen, wodurch von vorn herein nur eine grobe Abschétzung erfolgen
kann. Verndchlassigt wird auch der Einfluss des Dispergiermediums, der in dieser Be-
trachtung keine Berticksichtigung findet. In Kapitel ] wird auf eine Beschichtung der
Silberpartikel eingegangen. Diese wird gemeinsam mit einem Anteil Dispergiermedium
zu den Partikeln hinzugefiigt. Unabhéngig davon wére eine experimentelle Betrachtung
der Leitfdhigkeit hin zu einem FSA von 1 nicht umsetzbar. Ein Vergleich mit reinem,
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massivem Silber wére falsch, da es sich beim Feststoff in Tinten um kleine Partikel han-
delt, bei denen formbedingt immer Hohlrdume entstehen, unabhingig davon wie dicht
sie gepackt werden [51]. Durch die gleichzeitige Hinzugabe des Dispergiermediums wird
die genaue direkte Messung von c¢; verhindert.

Eine alternative zu dieser Modellierung ergibt sich aus er Betrachtung von durch die Fliis-
sigkeit laufenden Ketten aus Partikeln, die fiir die elektrische Leitfahigkeit verantwortlich
gemacht werden. Durch die grofsflichigen Elektroden fliefst kein Strom quer zwischen den
Ketten aus Partikeln, da in einer Ebene jeweils das gleiche Potential herrscht. Die in
Abb. gezeigte Erhohung des Feststoffanteils sorgt fiir eine Erhéhung von i 4 =1
Kette auf i -4+ % -4+ 1 =4 Ketten. Hier kann also von einer Erohung des Leitwertes
um den Faktor 4 ausgegangen werden, was in der Potenzfunktion des Modells einem
Exponenten von % entspricht. Die beiden Modellierungen stellen die untere und die obe-
re Grenze fiir den zu erwartenden Exponenten dar, so dass letztendlich immernoch ein
empirisches Modell fiir die jeweilige Tintenrezeptur verwendet werden muss.

Die Resultate der Kapazitdtsmessungen an den selben Proben sind in Abb. darge-
stellt. Es ergibt sich ein Bestimmtheitsmafs von 0,99 fiir eine lineare Anpassung und
die Standardabweichungen der Messwiederholungen sind mit ca. 0,5 % noch geringer als
bei der Leitfihigkeitsmessung. Die Anpassung erlaubt eine sehr gute Klassifikation von
Silbertinten anhand der gemessenen Kapazitat. Allerdings ist der insgesamt abgedeckte
Wertebereich prozentual gesehen kleiner als bei Leitfdhigkeitsmessungen.

Silbertinten dienen eigentlich der Erzeugung leitfdhiger Strukturen, daher konnte die Ver-
mutung naheliegen, dass der Leitwert aussagekriftiger sein sollte als die Kapazitit, die

zwischen den Platten der Leitfihigkeitsmesszelle gemessen wird. Die Impedanz

Z' =R+ (iXo) ! (3.19)

zeigt aber, dass dies nicht fiir alle Frequenzbereiche gelten kann. In GI. findet sich
die Reaktanz

1

Xc = o C (3.20)

wieder, wobei w die Kreisfrequenz ist. Gl.[3.19)gilt fiir einen parallelen Ersatzschaltkreis
von Kapazitdt C' und Widerstand R, was einem Tiefpassfilter hinsichtlich der Transfer-
funktion entspricht. Unter dieser Voraussetzung gibt es in der Impedanz ein Plateau bei
niedrigen Frequenzen, bei denen der Widerstand dominant ist (also Z ~ R). Zu hohe-
ren Frequenzen oberhalb der Eckfrequenz folgt dann ein Abfall mit 20 dB pro Dekade,
wobei die Reaktanz (bzw. wC') gegeniiber dem Widerstand dominant in die Impedanz
eingeht. Das heifst, fiir einen Vergleich von Widerstand bzw. Leitfahigkeit zwischen ver-
schiedenen Tinten sollte eine Frequenz unterhalb der Eckfrequenz gewéhlt werden. Eine
Frequenz oberhalb der Eckfrequenz setzt zwar nicht die Verwendung der Kapazitit fiir
den Vergleich voraus, aber oberhalb der Eckfrequen fliefst der Messfehler durch die Do-
minanz der Reaktanz stirker in die Bestimmung des Widerstands ein. Die folgenden
frequenzabhéngigen Messungen zeigen, dass die hier verwendete Frequenz von 1000 Hz
iber der Eckfrequenz der untersuchten Tinten liegt, welche jeweils bei ungefdhr 500 Hz
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liegt. Die Charakterisierung basierend auf Leitwerten ist in diesem Frequenzbereich also
mit Fehlern behaftet.

1,2

R?=0.78
1,0
X X
-.g. 0,8 =
.E / >(
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0,0 T T T T T T T

000 100 2,00 300 400 500 600 7,00 800
Feststoffanteil in Vol.-%

Abbildung 3.6: Lineare Anpassung an die Messungen des Leitwerts in Abhingigkeit
vom Feststoffgehalt bei einer Wechselspannung von 1V mit einer Frequenz von 1000 Hz.

Messungen an Silbertinten bei variabler Frequenz

Die Messungen bei fester Frequenz sind vielversprechend, aber noch nicht zufriedenstel-
lend fiir die Tintencharakterisierung hinsichtlich ihres Feststoffgehaltes. Mehr Informati-
on lasst sich aus frequenzabhingigen Messungen ziehen, die hier in einem Frequenzbereich
von 20 bis 100000 Hz erfolgen. Um direkt auch Informationen iiber die Eckfrequenz zu
erhalten und die Annahme eines parallelen Ersatzschaltkreises zu tiberpriifen, werden die
Impedanz und der Phasenwinkel gemessen.

Abb. zeigt die gemessene Impedanz der Silbertinten mit verschiedenen Feststoffan-
teilen. Trotz nur weniger Messpunkte bei niedrigen Frequenzen zeigt sich deutlich das
fiir den parallelen Ersatzschaltkreis erwartete Plateau. Bei hoheren Frequenzen beginnt
dann der Abfall der Impedanz mit 20 dB pro Dekade.

Der Widerstand des Ersatzschaltkreises kann direkt bei niedrigen Frequenzen abgelesen
werden. Mit der Monte-Carlo-Methode [52] lassen sich aber auch fiir jede untersuchte Tin-
te die Parameter R und C basierend auf Gl. B.19 bestimmen. Die erhaltenen Werte sind
in Tab. dargestellt. Die Genauigkeit der bestimmten Parameter wird eingeschrankt
durch die geringe Anzahl von Messwerten bei niedrigen Frequenzen. Dies spiegelt sich
im Bestimmtheitsmaﬁﬁ fiir die Aufzeichnung des Widerstands gegen den Feststoffanteil
(R? = 0.98 bei Anpassung einer Potenzfunktion mit Exponent -0,44) gegeniiber der Auf-
zeichnung der Kapazitiit gegen den Feststoffanteil (R? = 0,98 bei linearer Anpassung)

®Die Werte fiir einen Feststoffanteil von 4,6 Vol.-% werden hier nicht beriicksichtigt, da sie dem abfal-
lenden (Widerstand) bzw. steigenden (Kapazitéit) Verlauf deutlich widersprechen.
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Abbildung 3.7: Lineare Anpassung an die Messungen der Kapazitit in Abhéngigkeit
vom Feststoffgehalt bei einer Wechselspannung von 1V bei 1000 Hz.

allerdings nicht wider, da die Diskrepanz fiir alle Messungen gilt. Der Widerstand wird
hier durch die Monte-Carlo-Methode durchgéngig unterschéitzt, d.h. die Ausgleichskurve
liegt bei niedrigen Frequenzen unterhalb des gemessenen Widerstandswertes.

Tabelle 3.1: Mittels Monte-Carlo-Methode ermittelte Parameter des Ersatzschaltkreises
fur Silbertinten.

FSA in Vol-% R in MQ C in pF

0,0 9,53 19,71
1,0 2,16 20,22
1,6 1,70 20,60
2,2 1,49 20,83
2,9 1,24 21,19
3,7 1,25 21,33
4,6 1,02 21,65
5,7 1,04 21,51
6,9 0,88 22,51

Die Messung des Phasenwinkels gibt unter anderem Aufschluss dariiber, bei welcher
Frequenz jeweils die Eckfrequenz liegt. Die Eckfrequenz liegt definitionsgemék bei einem
Phasenwinkel von 45° [53]. Abb. [3.9|zeigt, dass dieser Phasenwinkel bei allen Tinten bei
iiber 1000 Hz liegt. Nur bei dem reinen Dispergiermedium liegt sie mit ca. 750 Hz
darunter. Wie oben erwéhnt, ist eine Messfrequenz von 1000 Hz also nur eingeschrénkt
geeignet, um die betrachteten Tinten zu charakterisieren.
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Abbildung 3.8: Impedanz verschiedener Silbertinten {iber ein weites Frequenzband.

Da die Schrittweite der frequenzabhingigen Messungen bei etwa 500 Hz liegt, erfolgt die
Bestimmung der Eckfrequenz durch Interpolation. Dennoch zeigt sich ein sehr deutlicher
linearer Zusammenhang zwischen dem Feststoffanteil und der Eckfrequenz (R? = 0,92).

Messungen an Bariumtitanattinten bei variabler Frequenz

Bariumtitanattinten haben einen anderen Anwendungsbereich als Silbertinten. Barium-
titanat wird beispielsweise als Dielektrikum in gedruckten Systemen verwendet [54] [55].
Im Rahmen des gemeinsamen Projektes werden sie am Karlsruher Institut fiir Techno-
logie (KIT) hergestellt. Dazu wird eine Zirkulationsmiihle mit Zirkonium-Mahlmedium
(0,2mm) verwendet. Das Bariumtitanatpulver wird in mit Alkylphosphat (DOLA-
COL D1001) als Dispergator dispergiert. Es liegt hier keine Paste vor wie fiir die Silbertin-
ten, sondern eine fertige Tinte mit einem Feststoffanteil von 40 Gew.-% bzw. 11,7 Vol.-%.
Daraus werden durch Verdiinnung mit Tinten mit Feststoffanteilen bis zu 2,5 Vol.-%
erzeugt. Die Messwerte zum einen Dispergiermedium werden folgend nicht mit darge-
stellt, da sie aus den Messungen zu Silbertinten entnommen werden kénnen.

Qualitativ zeigt sich bei Bariumtitanattinten der gleiche Verlauf fiir Impedanz und Pha-
senwinkel mit der Frequenz (Abb.[3.10Jund Abb.[3.11)). Der passende Ersatzschaltkreis ist
also wieder eine Parallelschaltung von Widerstand und Kapazitat. Die mittels der Monte-
Carlo-Methode bestimmte Kapazitdt reicht bis zu 22,98 pF fiir einen Feststoffanteil von
11,7 Vol.-% und liegt damit in einem #&hnlichen Wertebereich wie bei den Silbertinten.
Der Widerstand des Ersatzschaltkreises liegt allerdings bei deutlich niedrigeren Werten
(791 k2 bis 276 k(2 im Vergleich zu etwa 1 M bei Silbertinten).

Fiir die Kapazitit, den Widerstand und die Eckfrequenz gegen den Feststoffanteil erge-
ben sich hier Bestimmtheitsmafke um und iiber 0,9. Analog zu Silbertinten liefert auch
hier die Anpassung an den Widerstand mit einer Polynomfunktion erwartungsgemaf ein
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Abbildung 3.9: Phasengang von Silbertinten mit verschiedenem Feststoffgehalt.

hoheres Bestimmtheitsmaf. Allerdings unterscheidet sich hier der Exponent mit —0,7
noch deutlicher von den Modelliiberlegungen. Dies ist vermutlich darin begriindet, dass
hier nicht der Feststoff, sondern eher die Additive den mafgeblichen Beitrag zur Leitfa-
higkeit liefern. Damit wére die in der Rechnung berticksichtigte Zunahme des beitragen-
den Feststoffanteiles deutlich iiberschitzt. Dennoch lassen sich Bariumtitanattinten wie
Silbertinten durch elektrische Messungen hinsichtlich ihres Feststoffgehaltes charakteri-
sieren.

Bewertung des neu entwickelten Verfahrens

Das vorgestellte Verfahren zur elektrischen Charakterisierung von Tinten eignet sich nach
der Erstellung von Kalibrierkurven dazu, den Feststoffanteil von Tinten zu ermitteln. Im
funktionellen Tintenstrahldruck ist dies von besonderer Bedeutung.

Tinten werden héufig zwischengelagert bzw. iiber einen langeren Zeitraum genutzt. Bis-
her etablierte Verfahren sind dabei nicht oder nur mit groffem Aufwand in der Lage,
den genauen Sedimentationsgrad in der Tinte zu bestimmen. Die Verwendung von einer
Leitfdhigkeitsmesszelle fiir elektrische Messungen an Silber- und Bariumtitanattinten ist
demgegeniiber zu einer prizisen Unterscheidung des Feststoffanteiles in der Lage. Eine
deutliche Abweichung vom erwarteten Messergebnis spricht also dafiir, dass der Fest-
stoffanteil der Tinte im Messzellenbereich deutlich reduziert ist. Die Tinte ist damit
nicht mehr fiir reproduzierbare Druckergebnisse geeignet. Voraussetzung fiir eine Beur-
teilung der Tinte in diesem Sinne ist, dass die Messung jeweils im oberen Bereich der
Fliissigkeitssdule durchgefiithrt wird.

Ein weiterer, von etablierten Methoden nicht abgedeckter Anwendungsfall, ist die Mes-
sung in laufenden Druckprozessen. Viele Drucksysteme (so auch das in dieser Arbeit
verwendete Drucksystem) besitzen kein Umwiélzsystem fiir die Tinte, das eine Sedimen-
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Abbildung 3.10: Impedanz verschiedener Bariumtitanattinten iiber ein weites Fre-

quenzband.
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Abbildung 3.11: Phasenwinkel verschiedener Bariumtitanattinten iiber ein weites Fre-

quenzband.
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tation wihrend langwieriger Druckprozesse vermindert. Hier kann die elektrische Mes-
sung wahrend des Prozesses dafiir sorgen, dass die Feststoffverteilung in der Tinte immer
zuverldssig abgeschétzt werden kann. Dies ist deutlich einfacher, als die Druckergebnisse
nach Abschluss des Prozesses hinsichtlich ihrer Funktionalitit zu bewerten. Die Langzeit-
stabilitdt von Druckprozessen kann also kontrolliert werden, was das ziigige Eingreifen
ermoglicht. So lassen sich Ausschussprodukte reduzieren und die Wartungszeit im laufen-
den Prozess wird auf das minimale Maf reduziert. Der andauernde Druck wohldefinierter
Strukturen ist sichergestellt.

Eine Verbesserung des Aufbaus kénnte mehrere unabhingige Elektrodenpaare verwen-
den. Damit wiirde auch eine detailliertere rdumliche Darstellung des Feststoffgehaltes in
der Fliissigkeitssdule moglich. Der Vorteil gegeniiber dem Absenken und Anheben der
bestehenden Elektroden wire die Vermeidung von Umwélzungen in der Fliissigkeit, was
die Charakterisierung verfalschen koénnte.

Das Verfahren ist damit beispielsweise geeignet fiir Sedimentationsmessungen an lagern-
den Partikeltinten, Prozessiiberwachung beim Tintenstrahldruck, Konzentrationsmessun-
gen an Suspensionen (nicht beschrinkt auf Partikeltinten) und die Beurteilung der Ho-
mogenitdt von Suspensionen (nicht beschrinkt auf Partikeltinten).

3.3 Substrathaftung

Dieser Abschnitt beruht auf einer eigenen Verdffentlichung [56]. Fiir gedruckte Silber-
strukturen werden bereits heute Temperaturbehandlungen bei weit unter 200 °C verwen-
det. Dabei wird ein Widerstand von nur einem 1,3- bis 3-fachen des Widerstandes von
Bulksilber erreicht [57, 58| 59], [60]. Die Materialbeanspruchung durch Wérme kann wei-
ter reduziert werden, wenn moderne Techniken wie Lasersintern verwendet werden [61],
da der Warmeeintrag dabei nur lokal erfolgt. Bei Raumtemperatur kann die Héartung
der Struktur durch UV-Licht und/oder mit Hilfe von Elektrolytlosungen erreicht werden
62, [63].

Haftung kann die mechanische Stabilitdt hinsichtlich der Deformation flexibler Substrate
betreffen [62]. Hier wird unter Substrathaftung die Haftung zwischen gedruckten Struk-
turen und dem Substrat verstanden, ohne dabei explizit Deformationen des Substrates zu
betrachten. Sie spielt insbesondere dann eine Rolle, wenn die gedruckte Elektronik unter
schwereren Bedingungen betrieben werden soll. Dazu gehdren beispielsweise Vibrationen,
wie sie wihrend des Betriebs in einem Kraftfahrzeug entstehen konnen. Die Haftfahig-
keit gedruckter Strukturen wird beispielsweise mit Klebebandtests oder Biegeversuchen
untersucht [64]. Diese weisen aber einige Nachteile auf. Diese und weitere Verfahren [65]
werden im Folgenden diskutiert. Es schlieft sich die Beschreibung eines neu entwickelten
Verfahrens zur quantitativen Bestimmung der Haftung zwischen Substrat und gedruckter
Schicht an.
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3.3.1 Bestehende Verfahren zur Haftanalyse
Direct pull-off Methode

Unter der direct pull-off Methode versteht man ein senkrechtes Abziehen des Filmes
vom Substrat. Dazu wird zunichst ein Zugmittel am Film befestigt, beispielsweise durch
Klebstoff oder Lot. Es wird die zum Ablésen des Films notwendige Zugkraft bestimmt.
Schon durch kleine Abweichungen bei der Befestigung des Zugmittels und der Einspan-
nung der Probe konnen die Ergebnisse stark verfalscht werden. Dies wird durch die
Vermischung von Zug- und Scherkriften verursacht. Eine weitere wichtige Fehlerquelle
stellt der Klebstoff selbst dar, der unter ungiinstigen Bedingungen an das Substrat kop-
peln kann. Es wird dann die Haftung des Klebstoffes am Substrat gemessen und nicht
die des Films. Auflerdem kann der Klebstoff fiir Verspannungen im Film sorgen, die das
Messergebnis verfilschen.

Moment- bzw. Kippmethode

Auch die Moment- bzw. Kippmethode arbeitet mit einer auf die Oberfliche der zu un-
tersuchenden Schicht aufgeklebten Stange. Beim Kippen der Stange erfolgt die Ablésung
weiterhin senkrecht zur Schicht. Hier gelten die selben Hiirden hinsichtlich der Verkle-
bung wie bei der direct pull-off Methode. Allerdings haben Scherkrifte hier einen weniger
kritischen Einfluss.

Ultrazentrifugalmethode

Bei der Ultrazentrifugalmethode wird die zu charakterisierende Schicht in Rotation ver-
setzt. Anhand der Zentrifugalkraft, bei der sich die Schicht vom Substrat 16st, wird die
Haftfahigkeit ermittelt.

Zwar erfolgt bei dieser Methode keine Verklebung, aber die Schicht wird nicht auf plane
Substrate aufgetragen. Zudem tritt eine groffe Warmeentwicklung auf, die insbesondere
bei temperaturempfindlichem Material einen groferen Einfluss auf die Messung haben
kann.

Ultraschallmethode

Im Prinzip wird bei der Ultraschallmethode die Schicht in Schwingung versetzt. Die
verwendete Frequenz und Amplitude bestimmen die auf die Schicht wirkenden Kriéfte.

Abrollversuch

Die Schicht wird vom Substrat abgezogen. Dazu kann ein bereits abgeloster Bereich ein-
gespannt werden. Ublich ist ein Abziehwinkel von 90° zur Filmebene. Das Messergebnis
ist dann eine Arbeit pro Fliche.

Sprode Schichten kénnen mit Abrollversuchen nicht analysiert werden, da die Schicht voll-
stindig vom Substrat abgelost werden muss. Auch Schichtdeformationen kénnen durch
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die Messung nicht angemessen beriicksichtigt werden und so die Messergebnisse verfil-
schen. Fiir die Untersuchung der eher sproden gedruckten Schichten sind Abrollversuche
also nicht geeignet.

Schermethode

Die Schermethode &hnelt (auch in ihren Nachteilen beziiglich der Verklebung) der Mo-
mentmethode. Allerdings wird keine Verkippung und auch kein senkrechtes Abziehen wie
bei der direct pull-off Methode vorgenommen, sondern eine Scherung durch die horizon-
tale Bewegung der aufgeklebten Stange.

Nadelmethode

Eine Nadel aus verchromtem Stahl oder Diamant wird unter Last iiber die Schicht ge-
zogen. Die Last wird erhoht, bis die Schicht durchbrochen wird und das Substrat zum
Vorschein kommt. Die dafiir notwendige Last dient als Maf fiir die Haftung.
Insbesondere bei sproden Schichten kann das Substrat durch Abplatzen allerdings schon
vorzeitig zum Vorschein kommen. Zudem wird hier eher die Harte der Schicht gemessen
als die Haftung am Substrat.

Klebebandmethode

Bei der Klebebandmethode [66] wird ein Klebeband mit definierter Haftkraft auf die
Schicht gepresst. Mit festgelegtem Abziehwinkel und festgelegter Geschwindigkeit wird
es dann wieder abgezogen. Durch die Verwendung unterschiedlicher Klebebéander lassen
sich prinzipiell auch quantitative Aussagen iiber die Haftung treffen, wenn auch begrenzt
auf die Abstufungen der Klebekraft der Klebebénder.

Problematisch bei der ordnungsgemifen Anwendung der Methode ist, dass sie grund-
sitzlich das Anritzen der zu untersuchenden Struktur in Gitterform voraussetzt. Der
Abstand der Schnitte wird dabei durch die Hérte des Substrates bestimmt. Am Anteil
der abgeldsten Fliache bemisst sich dann das Urteil iiber die Haftung (Abb. . Bei
sprodem Material sorgt dieser Gitterschnitt aber bereits fiir das Abplatzen von grékeren
Teilen der gedruckten Struktur.

a b

LY
/ \ 1 $ 2 Legende
% /1 Kiebeband
'W 2 Beschichtung
// | 7. 3 Schnitte
4 3 4  Substrat
a Geglattet
a) Lage des Klebebandes zur b) Lage unmittelbar vor dem Abziehen von der X
Gitterschnittflache Gitterschnittfliche b Abzugsrichtung

Abbildung 3.12: Skizze zur Durchfithrung der Klebebandmethode aus EN ISO 24009.
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Gitterschnitt-
Kennwert

Beschreibung

Aussehen der Oberfliche im
Bereich des Gitterschnittes, an der
Abplatzung aufgetreten ist

(Beispiel fir sechs parallele Schnitte)

Die Schnittrander sind vollkommen glatt; keines der Quadrate
des Gitters ist abgeplatzt.

An den Schnittpunkten der Gitterlinien sind kleine Splitter der
Beschichtung abgeplatzt.

Abgeplatzte Fliche nicht grofler als 5 % der
Gitterschnittflache.

Die Beschichtung ist langs der Schnittrander und/oder an den
Schnittpunkten der Gitterlinien abgeplatzt.

Abgeplatzte Flache grdlBer als 5 %, aber nicht gréBer als 15 %
der Gitterschnittflache.

Die Beschichtung ist langs der Schnittrander teilweise oder
ganz in breiten Streifen abgeplatzt, und/oder einige Quadrate
sind teilweise oder ganz abgeplatzt.

Abgeplatzte Flache grofier als 15 %, aber nicht grofer als
35 % der Gitterschnittflache.

RA

Die Beschichtung ist Iangs der Schnittrander in breiten
Streifen abgeplatzt, und/oder einige Quadrate sind ganz oder
teilweise abgeplatzt.

Abgeplatzte Flache grolier als 35 %, aber nicht groler als
65 % der Gitterschnittflache.

Jedes Abplatzen, das nicht mehr als Gitterschnitt-Kennwert 4
eingestuft werden kann.

Abbildung 3.13: Klassifikation einer Struktur mit der Klebebandmethode

ISO 2409.

nach EN
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3.3.2 Neu entwickeltes Ultraschall-Verfahren

Die bestehenden Verfahren zur Haftanalyse sind aus unterschiedlichen Griinden nur ein-
geschriankt geeignet fiir die Analyse gedruckter Strukturen. Meist ist eine eher aufwin-
dige Praparation notwendig, die zudem die Messwerte stark verfilschen kann. Zu diesen
Verfélschungen trigt insbesondere die Invasion der eher pordsen gedruckten Strukturen
durch verwendete Klebstoffe bei.

Einen relativ einfachen Umweg um diese Hiirden bildet der Verzicht auf mechanische
Hilfsmittel fiir die Krafteinwirkung auf die gedruckte Struktur. Stattdessen wird das be-
druckte Substrat in ein Ultraschallbad gelegt. Die Bestimmung der Masse der gedruckten
Struktur vor und nach der Ultraschallbehandlung ldsst dann Riickschliisse darauf zu, wie
stark die Haftung der Partikel untereinander und mit dem Substrat ausgeprégt ist.

Material und Vorgehen fiir die Erprobung

Zur Erprobung des Verfahrens werden zwei verschiedene Substrate verwendet. Sie be-
stehen aus Keramik (Rubalit 708S, CeramTec GmbH, Lauf) und glasfaserverstiarktem
Kunststoff (GEK] PCL370HR, Isola GmbH, Diiren). Wihrend das Keramiksubstrat Pro-
zesstemperaturen von iiber 1000 °C erlaubt, liegt die Glastemperatulﬁ des GFK-Substrats
bei nur 170 °C. Héheren Temperaturen sollte das GFK-Substrat nur kurzzeitig ausgesetzt
werden (260 °C fiur maximal 60 Minuten), um die Delamination zu verhindert. Hinsicht-
lich der mikroskopischen Rauheit sind Keramik (Mittelrauwert 0,60 um) und GFK (Mit-
telrauwert 0,40 um) zwar &hnlich, jedoch weist das GFK-Substrat makroskopisch eine
leicht gewellte Struktur auf.

Neben den zwei Substraten werden auch zwei verschiedene Tinten verwendet. Die selbst
entwickelte beinhaltet Silberpartikel mit einer mittleren Grofe von 300 nm. Die zweite
Tinte (Silverjet DGP-40LT-15C, Sigma Aldrich) ist speziell fiir niedrige Prozesstempera-
turen (120 bis 150 °C) geeignet und enthilt Silberpartikel in einer Grofe von 50 nm bei
einem Feststoffgehalt von 30-35 Gew.-% in Triethylenglykolmonomethylether.

Mit beiden Tinten werden Flichen von 300 mal 300 Pixel mit einem Tropfenabstand von
140 pm gedruckt, wobei die 50 nin Tinte nur auf den Keramiksubstraten verwendet wird.
Dabei wird der versetzte Druck (Abschnitt fiir drei Schichten verwendet. Die ge-
druckten Strukturen werden anschliefend bei Temperaturen von 100 °C bis 300 °C (bzw.
bis 250 °C fiir die GFK-Substrate) behandelt. Aufgrund der Eignung der 50 nm Tinte fiir
geringe Temperaturen, werden hier auch Messungen bei Temperaturen von 50 °C durch-
gefiihrt.

Durch die untersuchten Parameter wird nicht nur ein breites Temperaturband untersucht,
sondern auch der Einfluss des Substrates als auch der Partikelgrofe auf die Haftfahigkeit
untersucht.

Fiir die Behandlung der Proben im Ultraschallbad wird ein 600 ml Becherglas bis zur
300ml Marke mit Isopropanol gefiillt, bevor jeweils eine einzelne Probe hinein gelegt
wird. Um Einfliisse durch verdnderliche Temperaturen zu vermeiden, wird durchgehend

®Bei dieser Temperatur findet ein Ubergang zu deutlich verinderten mechanischen Eigenschaften statt
(siehe auch Kapitel [6).

38



3.3 Substrathaftung

eine Prozesstemperatur von 40 °C verwendet. Nach einer Verweilzeit im Ultraschallbad
(Bandelin Sonorex Super RK 52 H, 35kHz, 240 W Spitzenleistung) von 5 bzw. 10 Mi-
nuten werden die Proben entnommen. Ein Schwenken der Probe in der Fliissigkeit dient
dabei dem Abspiilen der auf der Probe liegenden, abgelosten Partikel. Es schlieftt sich
eine Trocknung der Proben bei einer Temperatur von 50 °C an, damit keine Isopropanol-
riickstdnde die erneute Wiegung verfilschen konnen.

Resultate der Erprobung

Bei allen Kombinationen aus den verschiedenen Substraten und Tinten zeigen sich die
hochsten Ablésegrade bei den niedrigsten Warmebehandlungstemperaturen. Eine Erho-
hung der verwendeten Temperatur sorgt zunichst fiir eine Verringerung des abgelGsten
Masseanteils, da sich dadurch vermehrt Verbindungen zwischen den Partikeln und dem
Substrat ausbilden.

Die 300nm Partikel zeigen auf Keramiksubstraten bei einer Erhéhung der verwende-
ten Temperatur zunéchst ein Minimum der abgeldsten Masse bei 200°C (Abb. [3.14).
Bei weiter erhéhten Temperaturen steigt der abgeloste Massenanteil wieder an. Bei die-
sen Temperaturen ist mit einem verstdrkten Sinterschrumpf zu rechnen. Dieser sorgt in
den Silberschichten fiir Spannungen, die auch eine grofsflachigere Ablosung vom Substrat
hervorrufen konnen. Dabei bleibt die Verbindung zwischen den Silberpartikeln zunéchst
aber bestehen. Im Ultraschallbad platzen diese groferen Silberflocken dann als Ganzes
ab. Dies wird auch durch die Betrachtung des Isopropanols nach der Ultraschallbehand-
lung deutlich. Bei niedrigen Temperaturen zeigt sich eine Triibung der Fliissigkeit durch
die einzelnen abgelosten Silberpartikel. Bei hoheren Temperaturen sind stattdessen gro-
kere Flocken zu erkennen. Abgesehen davon bleibt die Fliissigkeit ungetriibt. Optimal
hinsichtlich der Haftung auf dem Substrat erscheint hier also eine Warmebehandlung-
stemperatur um 200 °C.

Fir die Ergebnisse des Drucks auf GFK-Substraten ist zu beachten, dass die Sub-
strate selbst durch die Warmebehandlung an Masse verlieren. Dieser Masseverlust ist
bezogen auf die Masse der Substrate zwar dufierst gering, ist im Verhdltnis zur Masse
der gedruckten Strukturen aber so grofs, dass die Ergebnisse ohne eine Korrektur nicht
interpretierbar waren. Zudem ist der Masseverlust stark abhéngig von der verwendeten
Temperatur (sieche Abb. . Daher erfolgt bei der Berechnung der abgelosten Masse
bei GFK-Substraten eine auf die Masse des jeweiligen Substrates bezogene Korrektur.

Die Betrachtung der 300 nm Partikel auf GFK-Substraten fithrt nur leicht abgewandel-
te Resultate zu Tage. Hier ist kein drastischer Anstieg der abgeldsten Masse bei hoheren
Temperaturen auszumachen (Abb. . Moglicherweise wire fiir ein vermehrtes Abplat-
zen groferer Flocken eine noch héhere Temperatur nétig. Voraussetzung wire, dass die
Spannungen nicht durch das Aufweichen des Substrates aufgenommen werden konnten.
Diese héheren Temperaturen wiirden allerdings auch die Substrate selbst beschidigen
und koénnen daher nicht betrachtet werden. So bleibt es bei der verwendeten Temperatur
von 250 °C bei kleineren abgeplatzen Flichen. Der Vergleich mit den groferen Ablésun-
gen auf den Keramiksubstraten deutet aber darauf hin, dass auch das Substrat selbst
einen wesentlichen Einfluss auf die Haftung gedruckter Strukturen hat.
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Abbildung 3.14: Anteil der abgeldsten Masse nach Ultraschallbehandlung von Struk-

turen gedruckt mit 300 nm Silbertinte auf Keramik nach der Anwendung verschiedener
Wirmebehandlungstemperaturen.
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Abbildung 3.15: Masseverlust von GFK-Substraten (ca. 16 g Ausgangsmasse) bei Wér-
mebehandlung.
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Abbildung 3.16: Anteil der abgelésten Masse nach Ultraschallbehandlung (5 Minuten)
von Strukturen gedruckt mit 300 nm Silbertinte auf GFK-Substraten.

Uber den gesamten Temperaturbereich zeigen sich geringere Ablésungen, wenn 50 nm

Partikel auf Keramik verwendet werden (Abb. . Insbesondere geht die Ablosung
bereits ab 150°C gegen Null. Im Verhiltnis betrachtet weisen diese kleineren Partikel
eine deutlich grofsere Oberfliche auf als grofere Partikel. Die durch die Verkleinerung
der Oberfliche beim Versintern der Partikel frei werdende Energie muss nicht thermisch
hinzugefiigt werden. Daher bilden sich bei kleineren Partikeln schon bei niedrigeren Tem-
peraturen stérkere Verbindungen aus. Zuséatzlich zeigt sich hier, dass die Verringerung
der Partikelgréfe auch das verwendbare Temperaturband fiir optimale Haftung verbrei-
tert (abgeldster Anteil unter 5% bei 150 bis 250 °C).
Ein weiterer Unterschied beim Vergleich der kleineren Partikel mit den grofseren zeigt sich
in der Art der Ablésung bei geringeren Temperaturen. Kleinere Partikel werden dabei
nicht nur einzeln abgelost (Tritbung der Fliissigkeit), sondern bereits hier auch in Form
grofberer Schichtteile. Das heifit, dass der Temperaturbereich, in dem der Sinterschrumpf
die Verbindung der Partikel zum Substrat auflost, bereits unterhalb der Temperatur der
minimalen Ablosung liegt. Es bildet sich hier ab 150 °C eine starke Verbindung zwischen
den Partikeln selbst und zum Substrat aus.

Bewertung des neu entwickelten Verfahrens

Mit der neu entwickelten Ultraschallmethode lisst sich quantitativ die Anderung der
Haftung von Strukturen bei verschiedenen Temperaturen zur Wiarmebehandlung ver-
gleichen. Aufierdem ldsst sich die Haftung verschiedener Strukturen auf verschiedenen
Substraten beschreiben und vergleichen.

Eine Verweilzeit im Ultraschallbad von mehr als 5 Minuten hat sich, aufgrund der ver-
gleichbaren Ergebnisse, als nicht notwendig herausgestellt.

41



3 Theoretische Grundlagen und Messprinzipien

100

80

60

40

Abgeloste Masse in %

20

0 ; . N n -

0 50 100 150 200 250 300
Temperatur in °C

Abbildung 3.17: Anteil der abgelésten Masse nach Ultraschallbehandlung (5 Minuten)
von Strukturen gedruckt mit 50 nm Silbertinte auf Keramik.

Bei den im funktionellen Tintenstrahldruck angestrebten Produkten handelt es sich um
elektronische Bauteile. Alternativ zur abgeldsten Masse konnte daher bei fertigen Bautei-
len auch die Anderung der elektrischen Eigenschaften betrachtet werden (z.B. Erhohung
des Widerstandes bei Leiterbahnen und Widerstidnden bis hin zum vollstidndigen Funk-
tionsverlust).

3.4 Verwendete Geréate

3.4.1 Rheometer

Ein Kegel-Platte-Rheometer MCR 301 von Anton Paar wird verwendet, um rheologische
Analysen an Tinten bzw. Fliissigkeiten durchzufiihren. Das Messprinzip besteht darin,
dass zwischen einer Platte und einem Kege][] eine Fliissigkeit in Scherung versetzt wird,
indem sich der Kegel dreht (siche Abb. [3.18]). Dabei wird gemessen, welches Moment fiir
die Kegelrotation aufgebracht werden muss, also wie sehr sich die Fliissigkeit der Sche-
rung widersetzt, wodurch dann die dynamische Viskositdt berechnet werden kann.

Wie in Kapitel [2| erwihnt wurde, ist fiir den Tintenstrahldruck eine Viskositat von 10 bis
40 mPas bei einer Scherrate 10005~ und der angestrebten Drucktemperatur notwendig.
Die Angabe der Scherrate ist hier wichtig, da je nach Tinte ein scherverdiinnendes Verhal-
ten moglich ist. Scherverdiinnung bedeutet eine Abnahme der Viskositdt mit Erhéhung
der Scherrate [28]. Sie wird in Tinten insbesondere hervorgerufen durch die Wechsel-
wirkung von Partikeln und Additiven. Die Viskositdt kann in gewissen Grenzen durch
Verdnderung der Tintentemperatur angepasst werden, wobei allerdings eine Tempera-

"Kegelwinkel von 1°.
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tur nahe Raumtemperatur giinstig ist. Dadurch wird eine iiberméfbige Verdunstung des
Dispergiermediums vermieden.
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Abbildung 3.18: Prinzipskizze zum Kegel-Platte-Rheometer. Der rotierende Kegel
sorgt fiir eine Scherung in der Fliissigkeit.

3.4.2 Rasterelektronenmikroskop

Ein Rasterelektronenmikroskop (REM]) dient zur Erzeugung von Abbildungen, in denen
Strukturen mit einer Grofe von wenigen Nanometern scharf dargestellt werden kénnen.
Dazu wird ein fokussierter Elektronenstrahl iiber die Probe gerastert und die dabei frei-
gesetzten Sekundérelektronen detektiert.

Das hier verwendete Elektronenmikroskopﬂ (Hitachi VP-SEM SU1510) verwendet zur
Elektronenstrahlerzeugung einen Wolframdraht als Gliihkathode. Mit einer Energie von
bis zu 30 keV werden die emittierten Elektronen beschleunigt. Die Fokussierung des Elek-
tronenstrahls erfolgt {iber elektromagnetische Linsen und Blenden. Das aus den Sekun-
darelektronen rekonstruierte Bild der Probe kann eine Auflésung bis in den niedrigen
Nanometerbereich erreichen. Einstellungen am Detektor erlauben die Verdnderung des
Bildkontrastes und der Helligkeit zur besseren Sichtbarkeit relevanter Probenteile.

3.4.3 Focused lon Beam

Eine Focussed Ion Beam (FIB)-Anlage arbeitet analog zum Rasterelektronenmikroskop.
Der wesentliche Unterschied besteht darin, dass der Strahl aus Ionen anstatt aus Elek-
tronen besteht. Die hochaufgeloste Bildgebung erfolgt weiterhin durch die Detektion von
Sekundéirelektronen. Durch die vergleichsweise hohe Masse der Tonen wird die Probe bei
der Rasterung zusitzlich gesputtert. Sputtern (engl. fiir Zerstduben) bezeichnet das Her-
ausschlagen von Atomen aus einem Festkorper. Damit kann die Probe gezielt bearbeitet
werden [67].

Die Teilchen fiir den fokussierten [onenstrahl werden von einer Fliissig-Metall-Tonenquelle

®Einige Aufnahmen in dieser Arbeit wurden mit anderen Elektronenmikroskopen auferhalb des Insti-
tuts fiir Automatisierungstechnik erstellt.
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(engl. liquid metal ion source, LMIS) generiert [68]. Die Ionenemission beruht hauptséch-
lich auf Feldevaporation, einem thermischen Aktivierungsprozess iiber eine Potentialbar-
riere, die durch ein elektrisches Feld reduziert wird.

Wie in Abb. dargestellt, besteht eine FIB-S&ule neben der LMIS aus einer Kon-
densorlinse, einem Strahlausblender, einer Multi-Blende und einem Stigmator. Darunter
befinden sich eine Objektivlinse und eine Rastereinheit. Zunéchst wird der Ionenstrahl
durch die Kondensorlinse und den Strahlausblender gefiithrt. Der Strahlausblender wird
verwendet, um den stindig fortgesetzten lonenfluft von der Probe zu lenken, wenn er
nicht benétigt wird. Bei der Multi-Blende kann einer von mehreren Blendendurchmes-
sern ausgewahlt werden, der mafigeblich fiir den erreichbaren Strahlstrom ist, indem der
Strahldurchmesser beeinflusst wird. Durch die Zentrierung der Blende wird der Strahl
mittig durch die Objektivlinse gefithrt. Uber den Stigmator, einen elektrischen Oktopol,
kann die Strahlform (Astigmatismus) korrigiert werden. Im Anschluss an den Stigmator
wird die Objektivlinse durchlaufen. Da die Stirke elektromagnetischer Linsen vom Ver-
héltnis der Ladung zur Masse abhingt, welches bei Ionen sehr ungiinstig ist, werden in
einem FIB im Gegensatz zum Elektronenmikroskop elektrostatische Linsen verwendet.
Die Rastereinheit fithrt den Ionenstrahl kontrolliert {iber die Probe.

LMIS

Kondensorlinse

| | Strahlausblender
Multi-Blende

Obijektivlinse

Rastereinheit

Probe

Abbildung 3.19: Skizze einer FIB-Sdule mit Fliissig-Metall-lonenquelle (LMIS).

In dieser Arbeit wird ein FIB von einem Projektpartner verwendet, um gedruckte Sil-
berschichten auf Waferoberflichen voneinander zu trennen (siehe Abschnitt [5.3)). Hierbei
ist zu beachten, dass sich ein Teil der aus der Oberfléche herausgelosten Atome wieder
auf der Probe ablagert. Dies tritt insbesondere dann auf, wenn die Flichendosis in einem
Durchgang aufgebracht wird (single-pass). Giinstiger ist der gezielte Materialabtrag also
durch die Applikation der Flachendosis in mehreren Durchgéngen (multi-pass), da hier-
bei auch die sich bei jedem Durchgang ablagernden Atome wieder abgetragen werden

konnen (Abb. [3.20]).
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Abbildung 3.20: Mit 30keV Gallium-lonen strukturierte Ringe zum Vergleich von
single-pass und multi-pass Strukturierung. Die unterschiedlichen Farbungen des Sub-
strats und die unterschiedlichen Strukturiertiefen werden durch Kanalisierungseffekte
der unterschiedlich ausgerichteten Kristallstruktur verursacht.

3.4.4 Tropfenkonturanalysegerat

Abschnitt [3.] befasst sich mit dem theoretischen Hintergrund zu den Themen Ober-
flachenspannung und Kontaktwinkel. Die zugehérigen Messungen erfolgen mittels einer
Tropfenkonturanalyse mit dem DSA 100 (Kriiss GmbH).
Das Gerit besteht im Wesentlichen aus einer Kamera und einer Lichtquelle, sowie einem
zwischen diesen liegenden Probentisch. Auf dem Probentisch kénnen beliebige Substra-
te platziert werden, auf denen dann ein Tropfen abgelegt wird. Fiir die Messung des
Kontaktwinkels wird der Schattenwurf des Tropfens mit Hilfe einer Kamera und eines
Messrechners ausgewertet. Abb. [3.21] zeigt beispielhaft Messungen von drei verschiedenen
Fliissigkeiten auf unterschiedlich beschichteten Siliziumsubstraten. Im unteren Bereich
der Abbildungen sind jeweils Reflexionen des Tropfens zu sehen. Oben ist jeweils die
Spitze der Kaniile zu sehen, aus der der Tropfen aufgetragen wird.

Das Messprogramm kann zur Berechnung des Kontaktwinkels aus den Bilddaten fiinf
verschiedene Verfahren verwenden.

1. Tangent-1: Eine Kegelschnittgleichung wird an das gesamte Tropfenprofil ange-
passt. Differenzieren der Gleichung liefert die Steigung im Dreiphasenpunkt, woraus
sich der Kontaktwinkel ergibt.

2. Tangent-2: An Stelle der Kegelschnittgleichung tritt hier eine Polynomfunktion.
Eine dynamische Messung, z.B. bei verdunstender Fliissigkeit, ist mdglich.

3. Circle Fitting: Fin Kreissegment wird an die Tropfenkontur angepasst. Mit dieser
Methode lassen sich vorrangig Kontaktwinkel unter 20° untersuchen.

4. Height-Width: Hohe und Breite werden betrachtet, um einen Kreisbogen anzupas-
sen. Der genau messbare Winkelbereich entspricht dem der Circle Fitting-Methode.
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Abbildung 3.21: Gemessene Tropfenkonturen in der Seitenansicht bei unterschiedlichen
Kontaktwinkeln. Im unteren Bereich ist jeweils die Reflexion auf dem Substrat zu sehen.
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5. Laplace-Young-Fitting: Mit Hilfe der Laplace-Young-Gleichung fiir gekriimmte F1&-
chen wird die Tropfenkontur beschrieben. Auch hier dient die Steigung im Drei-
phasenpunkt zur Bestimmung des Kontaktwinkels. Diese Methode ist die genaueste
und kann iiber das gesamte Winkelspektrum verwendet werden. Daher wird sie fiir
alle durchgefiihrten Messungen genutzt.

Die Methode nach Laplace-Young liefert die genauesten Ergebnisse. Sie erfordert zwar
auch einen groferen Rechenaufwand als andere Methoden, dies fillt aber durch die Ver-
wendung eines Messrechners nicht ins Gewicht.

3.4.5 Thermogravimeter

Bei einer thermogravimetrischen Analyse wird eine kleine Materialprobe langsam erhitzt.
Wihrenddessen wird ihr Gewicht gemessen. Aus dem Gewichtsverlauf in Abhingigkeit
von der Temperatur lassen sich Riickschliisse auf die Zusammensetzung der Probe ziehen.
Ebenso lisst sich aber auch ermitteln, bei welcher Temperatur sich eine Probe bzw. ein
bestimmter Bestandteil der Probe zersetzt (Differenz-Thermoanalyse, DTA).

Zu den Faktoren, die den Massenverlauf mit der Temperatur beeinflussen, gehéren Masse-
verluste durch physikalische Prozesse (wie Verdampfen), Zersetzung und durch chemische
Reaktionen. Gleichzeitig kann beispielsweise durch Oxidation auch eine Zunahme der ge-
messenen Masse erfolgen. Diese Massezunahme kann beispielsweise durch ein Umspiilen
der Probe mit einem Gas wie reinem Stickstoff verhindert werden.

3.4.6 3D-Mikroskop

Das verwendete Mikroskop VHX-1000D ist ein digitales Lichtmikroskop. Seine wesentli-
che Besonderheit gegeniiber herkémmlichen Tischmikroskopen liegt in der Méglichkeit,
3D-Bilder zu erzeugen und entsprechend auch Hohenmessungen durchzufiihren. Dazu
wird der Objektabstand mit Hilfe eines Schrittmotors in definierten, kleinen Schritten
verdndert und auf jeder Stufe jeweils ein Bild aufgenommen. Die Einzelbilder werden
dann anhand von Kontrastlevel und Unschirfe zu einem 3D-Bild zusammen gesetzt.
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4 Herstellung partikelbasierter Tinten

Im Tintenstrahldruck lédsst sich eine Vielzahl verschiedenster Tinten verarbeiten. Bei-
spielsweise kann zwischen partikelbasiertem und geldstem funktionellen Material unter-
schieden werden. Besonders im Fokus stehen elektrisch leitfihige Materialien, aber auch
piezoelektrisch aktives Material kann zu Tinten verarbeitet werden (siehe Abschnitt [1.2)).
An die Tinten werden allerdings besondere Anforderungen gestellt, um ihre Verarbeitbar-
keit zu gewdhrleisten. Eine zentrale Eigenschaft ist beispielsweise die Viskositdt. Das in
dieser Arbeit am hiufigsten verwendete Dispergiermedium ist [BC|, weswegen es teilweise
als Beispiel fiir Berechnungen herangezogen wird.

Die Auswahl der funktionellen Partikel fiir partikelbasierte Tinten wird stark durch den
Durchmesser der verwendeten Diise des Druckers beschrinkt. Typische Diisendurchmes-
ser bewegen sich je nach Hersteller im Rahmen von 20 um (z.B. HSS1001 von Xaar
Headquarters, England) bis 100 um. Prinzipiell wiren damit alle Partikel mit darunter
liegenden Durchmessern geeignet. Allerdings muss beriicksichtigt werden, dass grofse Par-
tikel nicht einfach einzeln aus der Diise herausgeschoben werden kénnen, sondern dass
das Dispersionsmedium die Partikel aus der Diise transportieren muss. Dabei muss ver-
mieden werden, dass mehrere grofe Partikel gleichzeitig an die Diisen6ffnung gelangen,
da diese dann durch ,Verkanten“ der Partikel verstopfen kénnte. Ublicherweise werden
alsodeutlich kleinere Partikel gewdhlt. Beispielsweise kénnen Silberpartikel mit einem
Durchmesser von dsgp = 300nm in Diisen mit einem Durchmesser von 70 ym verdruckt
werden. Solange die Partikelgréfenverteilung eng genug ist, ldsst sich aber, je nach Diise,
auch mit grofern Durchmessern arbeiten (dso bis zu 10 um). Auferdem ist es wichtig
die Agglomeration von Partikeln wihrend der Lagerung und Verarbeitung einer Tinte zu
vermeiden, da auch dadurch ein Verstopfen der Diise hervorgerufen und die Lagerstabi-
litét einer Tinte herabgesetzt werden kann.

Nachdem Partikel in der geeigneten Gréfe und mit den gewiinschten physikalischen und
chemischen Eigenschaften ausgewihlt sind, gliedert sich der Tintenherstellungsprozess
in zwei Schritte. Im ersten Schritt wird eine Paste hergestellt. Eine Paste besteht dabei
aus einem sehr hohen Anteil funktioneller Partikel und ist verglichen mit der Tinte als
Endprodukt hochviskos. In dieser Form sind die Partikel langzeitlagerfihig, ohne dass
die Homogenitat verloren geht (z.B. durch Sedimentation) oder sich Agglomerate bil-
den. Im zweiten Schritt wird die Paste durch hinzugeben von einem Dispersionsmedium
auf eine fiir den Druck geeignete Viskositit verdiinnt. Dieser Prozess wird auch als Auf-
lacken bezeichnet. Die Tinte selbst ist weniger stabil als die Paste. Fiir die Lagerung
kann sie zur Verhinderung von Sedimentation geriihrt werden, was leicht mit Hilfe einer
Magnetriihrplatte erfolgen kann.
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4.1 Pastenherstellung

4.1.1 Dispergierung im Dreiwalzwerk

Im Rahmen dieser Arbeit werden partikelbasierte Pasten mit Hilfe eines Dreiwalzwerks
hergestellt. Dazu werden die Partikel mit einer geringen Menge eines Dispersionsmediums
vermengt und zwischen die ersten beiden Walzen des Walzwerks gegeben (Abb. [L.1). Fiir
die Verarbeitung im Dreiwalzwerk muss die Mischung feucht sein, da es sonst zu Schiden
an den Walzen und zu unerwiinschter Staubentwicklungﬂ kommen kann. Bei der Hinzu-
gabe von zu viel Fliissigkeit, wiirde die Mischung allerdings von den Walzen herablaufen
und wire damit nicht mehr verarbeitbar. Es muss also bereits eine pastdse Masse in das
Dreiwalzwerk gegeben werden.

Das Dreiwalzwerk besteht aus drei rotierenden Walzen mit einstellbaren Abstdnden. An
ihren Beriihrungspunkten rotieren die Walzen jeweils gleichldufig, jedoch mit unterschied-
lichen Geschwindigkeiten im Verhéltnis 1:3:9. In Verbindung mit den kleinen Walzenab-
stdnden von 150 um bis 5 um sorgt dieser Aufbau dafiir, dass groke Scherkrifte auf die
Paste zwischen den Walzen iibertagen werden (Abb. . Der Walzvorgang wird mit je-
weils reduzierten Walzenabstinden wiederholt, bis ein minimaler Walzenabstand erreicht
ist. Im Anschluss daran werden im ,Kraftmodus* weitere Walzdurchgénge durchgefiihrt.
Dabei werden die Walzen mit einer einstellbaren Kraft aneinander gepresst. Dadurch wer-
den die Agglomerate nicht nur verkleinert, sondern letztendlich vollstéindig aufgebrochen.
Insbesondere auch durch das Aufbrechen der Agglomerate kann das Dispersionsmedium
die einzelnen Partikel vollstandig umschlieffen. In Kontakt mit der letzten Walze befindet
sich ein Abnahmemesser (im Bild rechts). Damit wird die Paste nach jedem Walzdurch-
gang von der dritten Walze gelGst.

Abbildung 4.1: Prinzipskizze der Walzen eines Dreiwalzwerks in Seitenansicht. Die
Paste wird in den linken Spalt gegeben und rechts mit dem Abnahmemesser von der
dritten Walze gelost. Die Zahlen stehen beispielhaft fiir die verschiedenen Umdrehungs-
geschwindigkeiten. Nach [69].

4.1.2 Hinzugabe eines Additivs

Wird eine auf die oben beschriebene Weise hergestellte Paste zu einer Tinte aufgelackt,
so kénnen in Abh#ngigkeit des verwendeten Dispersionsmedium und der Partikel zwei

!"Unerwiinscht ist Staubentwicklung insbesondere auch, weil das Einatmen von Nanopartikeln hiufig
mit gesundheitlichen Gefdhrdungen einher geht.
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Druckkurve

FlieBgeschwindigkeit

Abbildung 4.2: Fliefsgeschwindigkeit und Druck zwischen zwei Walzen im Dreiwalz-
werk. Nach [69].

Probleme auftreten. Zum einen gibt es Partikel, die im Dispersionsmedium Agglomerate
bilden und zum anderen unterscheidet sich die Dichte der Partikel pp héiufig von der
Dichte des Dispersionsmediums pr. Beide Aspekte haben eine gravierende Auswirkung
auf die Sedimentationsgeschwindigkeit, die {iber die stokessche Gleichung

025797.7«2.(@_@) (4.1)
beschrieben werden kann. Fiir exaktere Ergebnisse bei iiblichen Feststoffkonzentra-
tionen wire allerdings eine Modifikation der verwendeten Gleichungen nétig [40] [41].
Insbesondere werden hier Wechselwirkungen der Partikel nicht beriicksichtigt. Darin ist
g die Erdbeschleunigung. Die stokessche Gleichung ergibt sich aus der Annahme, dass
die Reibungskraft auf ein spharisches Partikel mit dem Radius r der Differenz zwischen
Gewichtskraft und Auftriebskraft in einer Fliissigkeit mit der Viskositét n entspricht. Es
ist zu sehen, dass eine grofere Differenz in den Dichten von Partikel und Dispersionsme-
dium zu einer groferen Sedimentations- bzw. Steigegeschwindigkeit der Partikel fiihrt.
Vollstandig stabil ohne weitere Mafnahmen wére nur eine Dispersion, bei der die Dich-
ten genau gleich sind. Ein weiterer wichtiger Einflussfaktor ist der Partikelradius, da er
durch die erwéhnte Agglomeration erh6ht werden kann. Starke Agglomeration sorgt also
fiir starke Sedimentation.
Es stellt sich also die Frage, wie sich eine Tinte gegeniiber Sedimentation bzw. Agglo-
meration stabilisieren l4sst. Da die fiir die Druckssysteme ben6tigte Tintenviskositit im
Bereich von 10 bis 40 mPas eingestellt werden muss, muss die Dispersionsmediumsvis-
kositét vor der Beladung mit Partikeln darunter liegen, wihrend die Dichte im Bereich
der Partikeldichte liegen sollte. Insbesondere bei der Verwendung von Silberpartikeln
(pag = 10,49 g/cm?) ist dies eine unrealistische ZielsetzungE]7 denn bei den meisten ver-

2Quecksilber hat eine ausreichend niedrige Viskositiit und dabei eine geringfiigig hohere Dichte als
Silber, weist aber abgesehen davon viele Eigenschaften auf, die es als Dispersionsmedium ungeeignet
machen. Zu diesen Eigenschaften gehort insbesondere das Gesundheitsgefahrdungspotential.
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wendbaren Dispersionsmedien liegt die Dichte deutlich darunteﬂ. Einen praktikablen
Ansatz bietet die Ummantelung der Partikel mit einem weniger dichten Material, bei-
spielsweise Ethylzellulose (pgy, = 1,14 g/cm?). Durch dieses Additiv wird zwar der Par-
tikelradius vergréfert, was nach GI. zu einer stirkeren Sedimentation fihrt, aber
zugleich wirkt die Verringerung der Dichte diesem Effekt entgegen, so dass die Sedimen-
tationsrate sogar geringer wird.

4.1.3 Bestimmung der optimalen Additivmenge

Mathematisch ldsst sich prinzipiell die theoretisch optimale Menge an Ethylzellulose
durch eine Extremwertbetrachtung bestimmen. Dazu wird zunéchst in GI. der Parti-
kelradius eingesetzt, der sich fiir dicht von Ethylzellulose ummantelte Silberpartikel mit
einem Gesamtvolumen Vp = Vg, + Vg ergibt. Man erhélt

2
3

2
2g 3\3 2
(2 v — pp). 4.2
v 9n <47T> v loe = ) 42

Die Partikeldichte pp kann hier nicht als Konstante aufgefasst werden, da sie sich in
Abhéngigkeit der Ethylzelluloseummantelung gemifs

0 mp MAg + MEth MAg + MEth
P —_— = = m
Vi V. Vi Ag MEth

P Ag + VEth PAg + PEth

(4.3)

andert. Sowohl Silbermasse als auch -volumen kénnen als bekannt vorausgesetzt wer-
den, da die Betrachtung fiir ein einzelnes Partikel erfolgt. Variabel ist also nur die Masse
der beigemischten Ethylzellulose. Die Umstellung in diese Form erfolgt, da sich die Mas-
sen der Pastenzutaten bei Laborarbeiten leicht direkt messen lassen. Einsetzen von GI.
in Gl fiihrt schlieflich auf eine Sedimentationsgeschwindigkeit von

A
2 (33 5 +
49 3 [Mmag = ME \° MAg + MEth
o) =50 (52) - (e o) (M m —0r) Y
g t PAg PEth
(l—pf?) “Mmag + (1—'07F> “ MEth
L U T P | (45)

Mg | mpm |3
(pAg - PEtth )

Fir die Extremwertbetrachtung werden nun die erste und die zweite Ableitung von
Gl. betrachtet. Die erste Ableitung lautet nach einiger Umformarbeit

_ 2pr ). (™MAg | mpm | _ _1 |
/ (1 3pEth> ( PAg + e ) 3pEtn (Mmag + MEth)
v (mEth) =A. r (46)
MAg | mpy |3
(PAg + pEth)

8Butyldiglykol weist beispielsweise eine Dichte von 0,95g/cm?® auf.
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4.1 Pastenherstellung

Das mogliche lokale Minimumﬁ der Sedimentationsgeschwindigkeit ergibt sich mit einer
Masse an Ethylzellulose mggn opt, die sich aus

v’ (MEthopt) = 0 (4.7)

ermitteln ldsst. Man erhélt ein Verhéltnis der Massen von Ethylzellulose und Silber
von

MEthopt _ 1 PEth  PAg — 3pEth + 2pF
MAg 2 pag PEth — PF

In einer butyldiglykolbasierten Tinte (pp = 0,95) liegt das nach GL optimale
Massenverhéltnis also bei 2,57. Einsetzen in Gl. tiithrt dabei fiir Silberpartikel mit
einem Radius von 150 nm zu einer verschwindend geringen minimalen Sedimentationsge-
schwindigkeit von vy, = 4,0 - 10*14% bei einem neuen Partikelradius von 3,67 um. Die
Sedimentationsgeschwindigkeit wird durch das Additiv also um etwa 7 Gréfenordnungen
reduziert.

Die angestellten Betrachtungen lassen sich natiirlich auf andere Stoffzusammensetzungen
iibertragen. Wird das Massenerhéltnis in Gl. allerdings negativ, ldsst sich die Sedi-
mentationsgeschwindigkeit durch das Additiv nicht minimieren.

In der Praxis lisst sich diese ideale Betrachtung aus mehreren Griinden nur mit Abwei-
chungen bzw. gar nicht umsetzen. Zunéchst einmal handelt es sich bei Gl. insofern
um eine Ndherung, als dass die Partikel nicht alle gleich grofs und sphérisch sind. Statt-
dessen wird darin der Aquivalentradius verwendet. Durch die geringe Grofe der Partikel
wird auferdem die Cunningham-Korrektur [70] der in GL. eingehenden Reibungskraft
notig. Prinzipiell dndert sich dadurch allerdings nur der Vorfaktor. Auch Temperaturein-
fliisse beeinflussen {iber die Viskositét lediglich den Vorfaktor.

Schwerwiegende Abweichungen resultieren allerdings daraus, dass sich die Ethylzellulose
bzw. allgemein das Additiv natiirlich nicht so eng an die Partikel anlagert, dass von des-
sen Bulkdichte ausgegangen werden kann. Einen noch groferen Einfluss hat, dass keine
unbegrenzte Anlagerung stattfinden kann.

Aus der angestellten Betrachtung lasst sich dennoch eine Handlungsvorschrift fiir die
Anwendung der Ethylzellulose als Additiv generieren. Beim Walzen sollte die groftmaog-
liche Menge Ethylzellulose im Dispersionsmedium gel6st verwendet werden. Dadurch
nahert sich die Sedimentationsgeschwindigkeit nach Stokes bestmdglich ihrem Minimum
an. Uberschiissige Ethylzellulose bleibt im Dispersionsmedium gelést. Der Einfluss des
Uberschusses auf die Viskositiit der spiteren Tinte ist durch die vehiltnismiRig geringe
Menge klein und wird daher fiir die Handlungsvorschrift nicht betrachtet.

(4.8)

4.1.4 Weitere Funktionsmechanismen des Additivs

Neben der Reduktion der Dichtedifferenz von dispergiertem Material und Dispersionsme-
dium tragen noch weitere Mechanismen zur Reduktion der Sedimentationsgeschwindig-

“Dass es sich im betrachteten Fall wirklich um ein Minimum und nicht um ein Maximum der Sedimen-
tationsgeschwindigkeit handelt, zeigt die Probe mit der zweiten Ableitung.
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4 Herstellung partikelbasierter Tinten

keit bei [28]. Besonders wichtig ist, dass durch Hinzugabe des Additivs auch die Agglome-
ration der Partikel verhindert werden kann. Grundsétzlich kann Agglomeration auftreten,
wenn sich die einzelnen Partikel, angetrieben durch die brownsche Bewegung, aneinander
annihern bzw. Stofe zwischen ihnen stattfinden. Der Uberzug durch das Additiv kann
diese Anndherung verhindern. Dieser Effekt nennt sich sterische Stabilisation. Eine zweite
Moglichkeit zur Stabilisation stellt die elektrische Aufladung aller Partikel da. Dies ist die
elektrostatische Stabilisation. Im Folgenden wird die sterische Stabilisation betrachtet.
Ein wichtiger anziehender Mechanismus wird durch die Ober- bzw. Grenzflichenenergie
hervorgerufen (Abschnitt . Durch Agglomeration kann nach GI. Energie frei wer-
den, da dadurch die Gesamtoberfliche verringert wird. Beispielhaft werden dazu zwei
gleich grofe separierte Partikel (Radius rgep) betrachtet. Sie weisen eine Gesamtoberfla-
che

Agep = 2 - drrl = 87r2 (4.9)

sep — sep

auf. Die Oberflachenenergie dieser Partikel liegt damit bei

Egep = 8712,,0. (4.10)

Um den Vergleich der Oberflichenenergie zwischen separat vorliegenden und miteinan-
der verbundenen Partikeln vorzunehmen, muss zunichst das Volumen betrachtet werden.
Es betragt fiir die separaten Partikel

4 . 8 .
‘/sep =2- gﬂ'rsep = gﬂ'rsdep. (411)

Vereinfachend wird angenommen, dass sich aus der Zusammenlagerung zweier Partikel
wieder eine perfekte Kugel ergibt. Es ergibt sich also aus dem zusammengesetzten Radius

Tzus = 2% * T'sep (4.12)

ein Zusammenhang zwischen den Flichen von seperaten Partikeln und ideal zusam-
mengesetzten Partikeln gemifs

Agus = 273 « Agep ~ 0,8+ Agep. (4.13)

Gemifs dieser vereinfachten Betrachtung betriigt die Anderung in der Oberflichenener-
gie beim Ubergang von zwei einzelnen zu einem groken Partikel

AE = Egep, — Eyus = 0 (Asep — Apus) = 0,2 - 0 Agep. (4.14)
Der Zusammenschluss zu einem einzelnen kugelférmigen Partikel 1dsst nach GI.

also im Idealfall bis zu 20 % der Oberflichenenergie frei werden, wodurch die Agglome-
ration aufrecht erhalten wird.
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4.2 Auflacken zu einer Tinte

4.2 Auflacken zu einer Tinte

Nachdem die langzeitlagerfihige Paste hergestellt wurde, kann sie zu einer Tinte auf-
gelackt, d.h. verdiinnt werden. Fiir reproduzierbare Druckergebnisse mit verschiedenen
Tintenchargen ist ein immer gleicher Feststoffgehalt notwendig. Daher wird zuné&chst
thermogravimetrisch der Feststoffgehalt der Paste bestimmt.

Im néchsten Schritt wird so viel Lésungsmittel zu der Paste gegeben, dass sich der ge-
wiinschte Feststoffgehalt einstellt. Der eigentlich einzustellende Zielwert betrifft jedoch
nicht den Feststoffgehalt, sondern die Viskositdt, die direkt mit dem Feststoffgehalt zu-
sammenhdngt. Daher werden fiir neu entwickelte Tinten Verdiinnungsreihen erstellt und
jeweils bei unterschiedlichen Temperaturen die Viskositit gemessen. So kann diejenige
Verdiinnung ausgewdhlt werden, die bei einer bestimmten Temperatur der Viskositéits-
vorgabe des verwendeten Druckers entspricht.

4.3 Herstellung I6sungsbasierter Tinten

Losungsbasierte Tinten bzw. Tintenbestandteile sind verhéltnisméfig einfach herzustel-
len und unproblematisch. Es entfallen beispielsweise alle Arbeitsschritte im Walzwerk.
Die Problematik der Sedimentation tritt hier nicht auf. Es muss lediglich sicher gestellt
sein, dass das funktionelle Material im Dispergiermedium gelost werden kann. Das Uber-
schreiten der Sattigung muss also vermieden werden. Der Lisungsprozess an sich kann
durch Riihren oder leichtes Erhitzen beschleunigt werden.
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5 Druck in Through Silicon Vias

Die dreidimensionale Integration mikroelektronischer Bauteile bietet ein groftes Potential
in industriellen Anwendungen, um die Grofe der Bauteile weiter zu reduzieren [71]. Durch
die dreidimensionale Integration steigen haufig die Produktionskosten. Die Kosten entste-
hen dadurch, dass viele zeitaufwindige Prozessschritte auftreten. Dies gilt zun&chst auch
fiir Through Silicon Vias (ISVk), also vertikale, elektrisch leitende Verbindungen durch
Silizium hindurch. Sie kénnen verwendet werden, um eine vertikale Verbindung zwischen
gestapelten Halbleiterbauteilen durch das Substrat hindurch herzustellen [72] [73]. In den
vielfiltigen moglichen Anwendungsgebieten fiir TSVs, darunter mikroelektromechanische
Systeme (MEMS)) und Logik- sowie Speicherbauteile, wird bisher hiufig das Bondverfah-
ren verwendet. Dabei werden Driahte quasi um die jeweilige Chipebene herum gefiihrt.
Die dadurch entstehenden langen Leiterbahnen reduzieren die maximale Signalgeschwin-
digkeit, erhohen den Energieverbrauch und sorgen fiir eine grofiere Warmeentwicklung
als es kiirzere Leiterbahnen tun wiirden. Auferdem haben die Bonddréhte einen verhilt-
nisméibig groken Platzbedarf, so dass sie die Miniaturisierung stark hemmen. Ein weiterer
Nachteil der langen Bonddréhte ist, dass sie Induktivitdten darstellen, wodurch je nach
Anwendungsfall elektromagnetische Kompatibilitdtsprobleme auftreten kénnen.

TSVs sind also eine sehr gute Alternative zu etablierten Verfahren zur 3D-Integration.
Die Vorteile, die TSVs im Inkjet-Druck herzustellen, liegen darin, dass hier weitere Mog-
lichkeiten zur Kostenreduzierung bestehen. Der Druckprozess an sich ist kosteneffektiv,
schon allein durch den geringen Materialbedarf. Dariiber hinaus kann er bei verschiedens-
ten Substrattopographien verwendet werden und in einem Prozessschritt horizontale und
vertikale Verbindungen erzeugen. Dadurch werden auch ansonsten notwendige Lithogra-
fieschritte eingespart[T]

5.1 Siliziumwafer als Substrat

Im Rahmen dieser Arbeit werden TSVs in Siliziumwafer gedruckt. Im Jahr 1960 wurden
die ersten 1-Zoll-Wafer auf dem Markt eingefiihrt. Frst 1990 folgten dann 8-Zoll-Wafer,
wie sie auch in dieser Arbeit verwendet werden. Die Abmessung bezieht sich jeweils auf
den Durchmesser der Waferscheiben. Eine weitere Vergroferung iiblicher Wafer fiir 2015
mit 18-Zoll-Wafern ist bereits seit 2011 angekiindigt [75] und wird seitdem optimistisch
verfolgt [76]. Vorteile liegen vor allem darin, dass die Produktionszyklen unter Verwen-
dung groferer Wafer reduziert werden kénnen [77].

Rohsilizium wird aus feinem Quarzsand durch Reduktion an einer Kohlenstoffelektrode

'Die Priparation der Wafer mit den Via-Lochern und die Analyse der Vias durch Schliffarbeiten und
REM-Aufnahmen erfolgte bei einem Projektpartner [74].
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5 Druck in Through Silicon Vias

bei etwa 2100°C im Reduktionsofen gewonnen. Dieser Prozess erfordert eine Energie
von etwa 14kWh pro Kilogramm Silizium. Es erfolgt die Reinigung des Rohsiliziums
von seinen bis zu 2% Verunreinigungen (z.B. Eisen, Aluminium, Magnesium, Kalzium
und Kohlenstoff). Dabei wird das Silizium in die fliissige oder gasformige Phase iiber-
fithrt. Nach der Reinigung wird es auf beheizten Stében abgelagert. Das sich ausbildende
Substrat ist allerdings polykristallin und weist Durchmesser von 200 bis 300 mm auf.
Einkristallines Silizium fiir die Waferherstellung kann durch Zonenschmelzen oder Tie-
gelziehen erzeugt werden.

Beim Tiegelziehen [78], der dltesten und preisgiinstigsten Methode zur Einkristallher-
stellung, wird der Kristall langsam aus einer Siliziumschimelze herausgezogen. Ausgangs-
punkt ist ein Impfkristall zur Vorgabe der Kristallorientierung. Der erzeugte Einkristall
wird dann durch Drehen auf den gewiinschten Durchmesser gebracht und mit einer Ab-
flachung (flat) oder Kerbe (notch) seine Kristallausrichtung markiert. Die Wafer werden
durch Ségen aus dem Einkristall erzeugt und danach wird die Oberfliche behandelt (Lap-
pen, Abrundung des Scheibenrands, Atzen und Polieren). Anschliefend sind die Wafer
bereit fiir die gezielte Oberflichenbeschichtung, beispielsweise mit Gold oder Aluminium.
In den Versuchswafern werden TSV-Sacklécher durch anisotropes reaktives lonentiefit-
zen erzeugt. Es wird also nicht komplett durch den Wafer hindurch gedtzt, sondern es
verbleibt ein Viaboden, an dem Kontaktierungen platziert sein kdnnen. Eine Maske aus
Tetraethylorthosilicat (TEQS), aufgetragen durch chemische Gasphasenabscheidung, ver-
bessert die Atzselektivitit und ermdglicht dadurch tiefere Vias. TEOS wird aukerdem
verwendet, um nach dem Atzen eine Seitenwandisolation herzustellen. Die Isolation am
Viaboden wird im Anschluss daran wieder gedffnet, um eine elektrische Verbindung zu
ermoglichen |73, [74].

Grundsétzlich kénnen Wafer sowohl unbeschichtet als auch mit unterschiedlichen Be-
schichtungen verwendet werden. Die in dieser Arbeit betrachteten Waferoberflachen sind
in Tab. zusammengefasst. Je nach Beschichtung entstehen unterschiedliche Kontakt-
winkel zwischen dem Substrat und dem aufgetragenen Loésungsmittel (siche dazu Ab-
schnitt [3.1)).

Da der Kontaktwinkel von der Kombination von Fliissigkeit und Oberfliche abhéngt
liegt es nahe, zur Beurteilung der Waferoberflachen hinsichtlich ihrer Verwendbarkeit fiir
den Druck ihre Oberflichenspannungen zu bestimmen bzw. daraus ihre Benetzungskur-
ven zu erzeugen. Damit lassen sich dann fiir die Tintenherstellung geeignete Lésungsmit-
tel bestimmen. Zunéchst ist es notig, Fliissigkeiten unterschiedlicher, bekannter Oberfla-
chenspannungen auf die betreffenden Oberflichen aufzutragen und ihre Kontaktwinkel
zu messen. Fiir die in Unterabschnitt beschriebene Regressionsrechnung sind die
ausgewdhlten Fliissigkeiten (Tab. insbesondere geeignet, da ihre polaren Anteile der
Oberflichenspannung ein breites Wertespektrum abbilden. Thre dispersiven Anteile liegen
allerdings recht dicht beieinander.

Jede der Testfliissigkeiten wird mit Hilfe des DSA 100 (Unterabschnitt auf jedes
der Substrate abgesetzt, um die Kontaktwinkel zu bestimmen. Die gemessenen Kontakt-
winkel sind in Tab. mit ihren Standardabweichungen dargestellt. Jede der jeweils
zehn Messungen wird an einem anderen Ort auf der Waferoberflache abgesetzt. Dadurch
wird vermieden, dass Oberflachenschiden durch Abwischen des vorangegangen Tropfens
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5.1 Siliziumwafer als Substrat

Tabelle 5.1: Untersuchte Waferoberflachen.
Waferoberfliche Bemerkung
Aluminium Gesputtert mit geringem Kupferanteil
Aluminiumoxid Aufgetragen mittels Atomic Layer Deposition
ASC Antihaftbeschichtung
Gold Gesputtert
Negativlack bleibt nach Belichtung auf Wafer zu-
riick
Octafluorcyclobutan Aufgetragen mittels Gasphasenabscheidung
[P-Lackl Positivlack ldsst sich nach Belichtung losen
Silizium Unbeschichtet
Siliziumnitrid Aufgetragen mittels Plasma Enhanced Chemical
Vapour Deposition (PECVD
TEOS Aufgetragen mittels

Thermisch oxidiertes Silizium

Oxidation durch Erhitzen wihrend Sauerstofl-
iiberstromung

Fliissigkeit of in mN/m o in mN/m
Wasser 51,0 21,8
Ethylenglykol 21,3 26,4
Benzylalkohol 8,7 30,3
Terpineol 0,7 30,4

Tabelle 5.2: Fliissigkeiten fiir Ermittlung der Oberflichenspannungen der Wafer [26], [31].
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5 Druck in Through Silicon Vias

weitere Messungen verfilschen kénnten. Aufserdem reduziert sich der Einfluss von mog-
licherweise bereits vorhandenen Oberflachenschéden auf das Messergebnis.

Tabelle 5.3: Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungender vier Testfliissigkeiten auf ver-
schiedenen Oberflachen. Ein Kontaktwinkel von 0° wird bei Spreitung angegeben.

Kontaktwinkel in ° auf Wasser FEthylenglykol Benzylalkohol — Terpineol
Aluminium 56,4+ 3,9 49,6 £ 3,7 40,0£0,8 0
Aluminiumoxid 61,8+ 2,1 53,2+ 1,0 38,0£0,5 15,44+0,4
ASC 106,2+0,7 87,5+1,1 78,0+0,8 72,84+0,4
Gold 80,8 +4,6 56,9+ 1,7 0 0
[N-Lackl 85,0+ 3,2 63,0+0,5 0 0
Octafluorcyclobutan 105,3 £ 2,6 89,0+ 2,6 73,24+0,4 64,5£0,5
[P-Lackl 73,4+2,5 42,0+ 2,0 0 10,3+0,8
Silizium 44,74+ 7,8 9,07+1,5 27,7+ 0,6 0
Siliziumnitrid 44 5+ 2.1 0 17,14+0,4 0
TEOS 35,9+ 1,5 0 24,3+0,4 11,7+0,6
Thermisch ox. Silizium 50,5 4+ 2,2 0 16,44+0,4 16,3+0,4

Fiir die Regressionsrechnung nach Unterabschnitt ergeben sich nun fiir jede Ober-
flache vier Wertepaare (GL. und Gl . Die iiber diese jeweils vier Punkte gelegte
Regressionsgerade fithrt mit Hilfe von Gl. auf die Oberflichenspannungsanteile der
Oberfliche. Die ermittelten Werte sind in Tab. dargestellt. Mit ihnen lésst sich nun
die Benetzungskurve nach GI. erstellen.

Tabelle 5.4: Mittels Regressionsrechnung bestimmte polare und dispersive Oberflachen-
spannungsanteile und dazugehorige Bestimmtheitsmake R?.

Oberfliche ol inmN/m o inmN/m R?
Aluminium 23,05 17,43 0,93
Aluminiumoxid 19,03 18,47 0,94
ASC 2,04 12,19 0,99
Gold 5,37 29,50 0,95
3,34 30,33 0,86
Octafluorcyclobutan 1,44 14,70 0,97
P-Lackl 10,05 27,37 0,99
Silizium 33,39 17,81 0,98
Siliziumnitrid 33,00 18,75 0,98
TEOS 40,48 15,85 0,97
Thermisch ox. Silizium 28,81 19,77 0,99

In Abb. p.I]ist exemplarisch die Benetzungskurve von ASC dargestellt. Die zur Erzeu-
gung der Benetzungskurve verwendendeten Fliissigkeiten sind ebenfalls eingezeichnet. Sie
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5.2 Silbertinte

liegen erwartungsgeméf in einem Bereich, der auch dem mit ihnen gemessenen Kontakt-
winkel entspricht. Schlieflich wurde die Benetzungskurve durch eben diese Messungen
gewonnen. Die Kurve fiir einen Kontaktwinkel von 66 °, der fiir auf ASC gemessen
werden konnte, liegt sehr dicht an dem eingezeichneten Punkt fiir BCl Dieser Punkt ent-
spricht einem Kontaktwinkel von 67°. Das ldsst erwarten, dass sich mit der erzeugten
Benetzungskurve grundsétzlich sehr zuverlissig der zu erwartende Kontaktwinkel weite-
rer Fliissigkeiten ablesen lésst.
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Abbildung 5.1: Benetzungskurve einer Antihaftbeschichtung (ASC) auf[Si-Wafer. Dar-
gestellt sind einige ausgewahlte Isolinien und fiir diese Arbeit wichtige Fliissigkeiten.

5.2 Silbertinte

Die bei der Waferpraparation erzeugten Locher im Silizium miissen mit einem leitfahigen
Material versehen werden. Damit stellen sich an die verwendete Tinte andere Anforderun-
gen als bei flichigem Druck. Beim Fiillen der Vias sollte der Kontaktwinkel des Disper-
giermediums an der Innenwand der Vias sehr klein sein, um eine moglichst gute Verteilung
des funktionellen Materials im Via zu gewéhrleisten. Da es bei der TSV-Metallisierung
um einen Prozess geht, in dem die Vias erst nach den [CMOS} und MEMSHElementen

2Complementary Metal Oxide Semiconductor
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5 Druck in Through Silicon Vias

zum Bauteil hinzugefiigt werden, ergibt sich eine obere Grenze fiir die Prozesstempera-
tur von 400 °C. Diese beiden Faktoren schrinken die Auswahl von Dispergiermedium und
funktionellem Material ein. Eine besonders geeignete Tinte ist gleichzeitig verwendbar fiir
den Druck von Leiterbahnen, die als Kontaktierung fiir elektrische Charakterisierungen
der gedruckten Vias verwendet werden kann. Ein entsprechendes Patent ,Dispersion fiir
die Metallisierung von Kontaktierungen* (DE102013224622) ist angemeldet.

Gemif Abb. liegt als mogliches Dispergiermedium fiir eine Tinte unterhalb der
Kurve fiir einen Kontaktwinkel von 0°. Damit ist zu erwarten, dass es auf entsprechend
beschichteten Wafern spreitet, was fiir die Verteilung des funktionellen Materials im
Via vorteilhaft ist. Ein negativer Kontaktwinkel ist physikalisch natiirlich nicht moglich.
Gerade durch die in diesem Bereich sehr eng beieinanderliegenden Kurven wirken sich al-
lerdings schon kleine Messabweichungen bei der Erzeugung der Benetzbarkeitskurve sehr
stark aus. Um herauszufinden, welcher Kontaktwinkel sich wirklich ausbildet, wird dieser
gemessen. Er betrigt 19,0° mit einer Standardabweichung von 0,4°, ist also verglichen
mit dem fiir den Leiterbahndruck erwiinschten Kontaktwinkel relativ gering, weicht aber
doch deutlich von der Vorhersage ab.
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Abbildung 5.2: Benetzungskurve von TEOS auf Si-Wafer. Dargestellt sind einige aus-
gewihlte Winkelgrenzen und
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Es kénnte nun also nahe liegen, eher eine Oberfliche auszuwéhlen, bei dem das mit
der Benetzbarkeitskurve ermittelte Spreiten tatséchlich auftritt (Gold, [N-Lackl [P-TLackl
Siliziumnitrid, siehe Tab. oder ein anderes Dispergiermedium zu wéhlen. hat
jedoch in Verbindung mit dem TEOS-Substrat zwei entscheidende Vorteile. Zum einen
ist der sich ausbildende Kontaktwinkel noch immer gering genug, um das Material aus-
reichend in das Via zu transportieren (siehe Abschnitt wahrend es gleichzeitig fiir
Druckversuche auf der Waferoberfliche ausreichend scharfe Strukturen produzieren sollte
(der Nachweis dazu erfolgt in Unterabschnitt [5.2.3). Zum anderen sind auch die weiteren
Eigenschaften von (z.B. Dichte und Viskositat) von herausragender Eignung fiir den
Tintenstrahldruck von partikelbasierten Tinten mit dem verwendeten Drucksystem. Es
wird also als Dispergiermedium ausgewahlt.

Tabelle 5.5: Mit dem DSA 100 gemessene Kontaktwinkel und deren Standardabwei-
chungen von auf den zur Verfiigung stehenden Oberflachen. Ein Winkel von 0° steht
fiir Spreiten. Fiir [P-Lackl ist kein Wert angegeben, da das die Beschichtung auflst.

Oberfldche Kontaktwinkel in °©
Aluminium 15,8+ 1,8
Aluminiumoxid 16,0+ 0,7
ASC 66,1+0,4
Gold 0
N-Lackl 0
Octafluorcyclobutan 65,7+0,5
Silizium 14,74+0,6
Siliziumnitrid 0
TEOS 19,04+0,4
Thermisch ox. Silizium 11,44+0,7

Im Rahmen der Forschungsarbeiten stehen auch andere Dispergiermedien sowie kom-
merzielle Tinten zur Verfiigung, deren Fignung ebenfalls analysiert wird. Dazu gehd-
ren ein Dispergiermedium SOL-1J-G-100 und eine Silbertinte AG-1J-G-100-S der Cabot
Corporation, USA. Wegen der unbekannten polaren und disperiven Anteile der Ober-
flichenspannung der kommerziellen Dispergiermedien lassen sich mit Hilfe der Benet-
zungskurven keine Voraussagen treffen. Stattdessen sind die gemessenen Kontaktwinkel
in Tab. dargestellt. Die sich ausbildenden Kontaktwinkel der beiden kommerziellen
Fliissigkeiten liegen recht dicht beieinander. Sie unterscheiden sich aber sehr deutlich von
den Kontaktwinkeln, die auf diesen Oberflichen ausbildet.

Die Kontaktwinkelmessungen lassen Oberflichen wie Aluminium und Aluminiumoxid
und als attraktive Kombination mit den kommerziellen Fliissigkeiten erschei-
nen. Insbesondere verspricht die kommerzielle Tinte neue Erkenntnisse gegeniiber der im
Folgenden dargestellten selbst entwickelten [BClbasierten Silbertinte, da sie mit Silber-
partikeln mit einem mittleren Durchmesser von 50 nm beladen ist. Das Sinterverhalten
und die elektrischen Eigenschaften kénnten sich also deutlich unterscheiden. Die Thermo-
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gravimetrie der kommerziellen Tinte ergibt, dass sie einen Feststoffanteil von 20 Gew.-%
aufweist, was nahe an dem spéter verwendeten Feststoffanteil liegt. Dadurch bleibt auch
die Vergleichbarkeit der unterschiedlichen Tinten erhalten.

Letztendlich kénnen keine Druckversuche mit den kommerziellen Fliissigkeiten durchge-
fithrt werden. Zwar liegt die Viskositit der kommerziellen Tinte bei einer Temperatur von
um 30 °C bereits im druckbaren Bereich von etwa 10 mPas jedoch spreiten die Fliissigkei-
ten auf der Glaskapillare des Druckkopfes. Der anlegbare Unterdruck reicht nicht aus, die
Fliissigkeit im Druckkopf zuriick zu halten. Es bildet sich stattdessen ein grofser Tropfen
an der Austrittséffnung der Kapillare, der die Ausbildung der Drucktropfen verhindert.
Die einzige Moglichkeit, die kommerzielle Tinte bzw. das kommerzielle Dispergiermedium
nutzbar zu machen, wiirde also in der Verwendung einer anderen Druckkopfoberflache
bestehen. Das ist bei der Verwendung dieses Druckers jedoch nicht mdglich.

Tabelle 5.6: Mit dem DSA 100 gemessene Kontaktwinkel der kommerziellen Tinte AG-
[J-G-100-S und des Dispergiermediums SOL-1J-G-100 auf den zur Verfiigung stehenden
Substraten. Ein Winkel von 0° steht fiir Spreiten. Fiir [P-Lackl ist kein Wert angegeben,
da beide Fliissigkeiten die Beschichtung auflésen.

SOL-1J-G-100 AG-1J-G-100-S

Substrat Kontaktwinkel in © Kontaktwinkel in ©
Aluminium 25,24+1,3 32,84+0,8
Aluminiumoxid 27,24+0,6 32,0+1,0
ASC 71,84+0,4 73,24+0,3
Gold 13,9+1,4 29,94+7,6
[N-Lackl 37,6 +0,7 39,1+0,3
Octafluorcyclobutan 70,6 £1,1 72,54+0,3
Silizium 0 0
Siliziumnitrid 0 0
TEOS 0 0
Thermisch ox. Silizium 0 0

5.2.1 Eigenschaften BC}basierter Silbertinte

Die Silbertinte wird gemaf Kapitel 4] hergestellt. Sie besteht aus den drei Komponen-
ten: als Losungsmittel, Ethylzellulose (Dow Chemical Company) als stabilisierendes
Additiv und Silberpartikeln mit einem mittleren Durchmesser von 300 nm. Der verwen-
dete Feststoffanteil von 30 Gew.-% bzw. 3,74 Gew.-% ergibt sich aus den rheologischen
Randbedingungen (Abb. . Die Tinte erreicht damit bei einer leicht kontrollierbaren
Temperatur (z.B. 35°C) den geforderten Viskositéitsbereich (siehe Kapitel [2)), ohne dass
durch iiberméafiges Heizen ein starkes Verdunsten von Losungsmittel an der Diise auftre-
ten wiirde. Eine niedrigere Diisentemperatur wire auch moglich, dabei kénnten Schwan-
kungen in der Umgebungstemperatur aber nicht mehr ausgeglichen werden, wodurch sich
die Reproduzierbarkeit verringern wiirde.
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Abbildung 5.3: Viskositat der BC-basierten Silbertinte mit Feststoffanteil von 30 Gew.-
% bei verschiedenen Temperaturen.

Der Tropfendurchmesser ist durch eine Variation der Druckparameter in gewissen
Grenzen einstellbar. Letztendlich werden die Parameter ausgewihlt, die die stabilste
Tropfenbildung ermoglichen (Piezospannung 180V, Pulsdauer 204 us, Diisentemperatur
35°C). Der sich ergebende Tropfendurchmesser von 70 um ldsst sich auf zwei Wegen
bestimmen. Erstens, iiber die Auswertung von Bildern der Tropfenbeobachtungsstation
und, zweitens, iiber das Abwiegen einer gréferen Menge von Tropfen.

Fir die Bildauswertung wird zunéchst der Durchmesser eines durchgehenden, durch
die Diise gepressten Fliissigkeitsstrahles gemessen (Abb. [5.4). Die Annahme dabei ist,
dass dieser Durchmesser dem Innendurchmesser der Diise von 69 pm entspricht. Es wird
nicht, wie in fritheren Arbeiten, direkt der Durchmesser der Offnung der Glaskapillare
(in Abb. oben zu sehen) als Kalibriergrofe verwendet, da durch den umliegenden,
gekriimmten Glaskorper eine optische Verzerrung stattfindet. Diese lisst den Durch-
messer der Offnung deutlich groker erscheinen als er ist. Wichtig bei einer Messung des
Tropfendurchmessers mit Hilfe der Bildauswertung ist, dass sowohl der Fliissigkeitsstrahl
als auch spéter der Tropfen im Fokus der Kamera liegen. Nur so finden die Bildaufnah-
men unter den gleichen Bedingungen statt und nur so werden Messfehler durch unscharfe
Randbereiche von Strahl oder Tropfen vermieden. Die Bildauswertung ergibt einen Trop-
fendurchmesser von 69, 8 um, was einem Tropfenvolumen von 178 pl entspricht.

Fiir die Bestimmung des Tropfendurchmessers iiber Gewichtsmessungen werden mehrfach
jeweils 450000 Tropfen in ein Gefdf gedruckt. Durch Wiegen ergibt sich ein Einzeltrop-
fengewicht von 2,35-1077 +£0,17 - 10~7 g. Uber die bekannten Stoffdichten und das sich
daraus ergebende Volumen eines einzelnen Tropfens lédsst sich nun auch hier der Tropfen-
durchmesser berechnen. Er betragt 67,7 um, womit das so ermittelte Volumen bei 162 pl
liegt.

Der nur geringe Unterschied in den Ergebnissen der beiden voneinander vollstdndig unab-
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héngigen Methoden spricht fiir die Genauigkeit beider Messungen. Aufgrund der deutlich
schnelleren Durchfiihrbarkeit wird fiir zukiinftige Messungen jedoch die Bildauswertung
bevorzugt. Mit dem bekannten Tropfendurchmesser und der Tintenzusammensetzung
l&sst sich nun leicht berechnen, wieviele Tropfen bendtigt werden, um eine gewiinschte
Menge an Silber auf dem Substrat bzw. im Via abzusetzen.

Abbildung 5.4: Austrittséffnung des Druckkopfes. Im oberen Bereich ist die Glaskapil-
lare zu sehen, aus welcher der Fliissigkeitsstrahl gepresst wird.

Abbildung 5.5: Ein fallender Tropfen der Silbertinte.

5.2.2 Sinterverhalten

Oben wurde bereits angemerkt, dass als obere Grenze fiir die Prozesstemperatur eine
Temperatur von 400 °C feststeht. Hiufig verwendete Sintertemperaturen fiir Silberparti-
kel mit einem mittleren Durchmesser von 300 nm liegen bei iiber 600 °C. Es muss daher
gezeigt werden, dass das Sintern der ausgewihlten Silberpartikel unterhalb der gefor-
derten Temperatur moglich ist. Fiir diesen, dem Druck vorangehenden Vorversuch, wird
Silberpaste mit einem Spatel auf ein Stahlpldttchen aufgetragen. Nach dem Sintern bei
unterschiedlichen Temperaturen (je 30 min) werden die Proben mit dem REM untersucht.
Das metallische Substrat dient dazu, Aufladungseffekten bei der Analyse mit dem REM
entgegen zu wirken. Um gleichzeitig den Einfluss der Partikelgrofse auf das Sinterverhal-
ten zu bestimmen, erfolgen die Untersuchungen zusétzlich mit kleineren Silberpartikeln
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(mittlerer Durchmesser von 50 nm).

Eine Sintertemperatur von 200 °C reicht fiir Silberpartikel beider Groken nicht aus, um
eine Verbindung zwischen den Partikeln zu erzeugen (Abb. und Abb. 5.6b). Eine
Verbindung, die auf blofem Kontakt zwischen den einzelnen Partikeln beruht, 1dsst ho-
here Widerstdnde erwarten. Insbesondere ist aber davon auszugehen, dass hier nur eine
sehr geringe Haftung der Partikel untereinander und auf dem Substrat vorliegt. Daher
muss die Sintertemperatur weiter erhoht werden.

Die 50nm Partikel bilden bereits ab einer Sintertemperatur von 225°C Verbindungen
aus (Abb. [5.6d). Bei den gréReren Partikeln zeigt sich erst bei einigen wenigen Bereichen
eine leichte Tendenz dazu (Abb. [5.6d). Dies ist darauf zuriick zu fiihren, dass eine grofie
Gesamtoberfliche mehr Energie erfordert als eine kleinere. In Bezug auf Fliissigkeiten
wurde dies in Abschnitt ausgefiihrt. Das Verringern der Gesamtoberfliche durch das
Verbinden der kleinen Partikel setzt also mehr Energie frei als bei den 300 nm Partikeln.
Bei letzteren miisste die bendtigte Energie durch eine weiter erhShte Sintertemperatur
zugefiihrt werden.

Ab einer Sintertemperatur von 250°C zeigt sich auch bei den groferen Partikeln der
Effekt der thermischen Behandlung (Abb. [5.6f). Es ist anzumerken, dass der direkte Ver-
gleich zu den ehemals kleineren Partikeln (Abb. keine Unterscheidung mehr zulésst.
Es scheint also, als wére hier fiir die optische Beurteilung nach dem Sintern nur die letzt-
endlich gewahlte Temperatur wichtig und weniger, welche Groke die Partikel urspriinglich
haben.

Auch eine weitere Erhohung der Sintertemperatur auf 300 °C scheint keinen weiteren Ein-
fluss mehr auf das Resultat zu haben. Die Proben der unterschiedlichen Partikelgrofen
sind nicht mehr voneinander zu unterscheiden. Lediglich eine leichte Tendenz zu gréferen
Liicken zwischen den zusammen gewachsenen Strukturen scheint sich abzuzeichnen. Dies
l&sst sich dadurch erkldren, dass die Strukturen noch weiter zusammen wachsen, wodurch
sich jeder einzelne Abschnitte jeweils weiter verdichtet, sich aber gleichzeitig weiter von
seinen Nachbarn entfernt. Es entstehen dadurch sehr dicht gepackte Bereiche umgeben
von Hohlrdumen. Eine REM-Aufnahme im Querschnitt einer bei einer Temperatur von
300 °C gesinterten Silberschicht auf einem Siliziumwafer bestétigt dies (Abb. .

Die dargestellten Sinterversuche zeigen, dass bei der gewidhlten Sinterdauer von 30 min
fiir 50 nm Partikel eine Temperatur von mindestens 225°C und fiir 300 nm Partikel ei-
ne Temperatur von mindestens 250 °C gewahlt werden sollte. Die Anforderung an eine
maximale Prozesstemperatur von 400 °C kann damit erfiillt werden.

5.2.3 Druckbarkeit auf Waferoberflache

Zur Uberpriifung der Druckbarkeit auf Waferoberflichen von auf basierenden Silber-
tinten, werden auf den unterschiedlichen Substraten Teststrukturen, d.h. Leiterbahnen,
gedruckt. Zunéchst lassen sich die Substrate aus Tab. in drei Gruppen klassifizieren:

e Hoher Kontaktwinkel ab 60°: ASC, Octafluorcyclobutan

e Mittlerer Kontaktwinkel bis 20°: Aluminium, Aluminiumoxid, Silizium, TEOS,
thermisch oxidiertes Silizium
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(c) Partikeldurchmesser 50 nm, 225 °C

gl W 2 ym
(e) Partikeldurchmesser 50 nm, 250 °C

(g) Partikeldurchmesser 50 nm, 300°C  (h) Partikeldurchmesser 300 nm, 300 °C

Abbildung 5.6: Silberpartikel nach dem Sintern bei verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 5.7: Silberpartikel auf Siliziumwafer, gesintert bei 30 min mit einer Tempe-
ratur von 300°C.

e Kleiner Kontaktwinkel bzw. Spreiten: Gold, [N-Lackl [P-Lackl Siliziumnitrid

Aufgrund der Ergebnisse der Druckversuche auf den Substraten dieser verschiedenen
Gruppen wird im Anschluss eine fiir den Druck geeignete Waferoberfliche ausgewahlt.

Oberflachen mit hohem Kontaktwinkel

Ein Kontaktwinkel im hoheren Bereich sollte fiir den Druck auf der Waferoberfliche an-
gestrebt werden, da sich damit theoretisch die feinsten Strukturen drucken lassen sollten
[25]. Es werden zunéchst Druckversuche mit der BChbasierten Silbertinte auf ASC- und
Octafluorcyclobutanoberflichen durchgefiihrt. Die Substrattemperatur liegt bei diesen
und den nachfolgenden Druckversuchen auf den Waferoberflichen bei 80 °C.

Aufgrund der nahezu gleichen Kontaktwinkel von auf ASC- und Octafluorcyclobu-
tanoberflichen (66,1° bzw. 65,7°) bilden sich beim Druck einzelner Tropfen etwa gleich
grofte Spots aus. Thr Durchmesser betrigt knapp unter 90 ym. Fiir den Versuch Leiter-
bahnen zu drucken, wird die Druckauflosung in Orientierung an der Spotgrofe zwischen
40 und 90 pm variiert. Bei einem gréfseren Abstand entstehen Liicken zwischen den ein-
zelnen Spots.

Beim Druck auf beiden Oberflichen bildet sich eine Perlenkettenstruktur aus [30], da
benachbarte Tropfen sich zu einem einzelnen grofsen Tropfen verbinden, bevor sich das
BJ verfliichtigt hat. Dies gilt fiir alle Auflosungen, bei denen sich die Tropfen nach
dem Auftreffen auf das Substrat noch beriihren. Es kann also keine zusammenh&ngen-
de Struktur erzeugt werden. Der augenscheinliche Vorteil einer kleinen Auflagefliche
des Tropfens auf dem Substrat fiir die Ausbildung schmaler Strukturen kehrt sich also
zum Nachteil, da gar keine zusammenhingenden Strukturen erzeugt werden konnen. Be-
sonders deutlich zeigt sich das Zusammenlaufen der einzelnen Tropfen beim Druck von
Schachbrettmustern (Abb. . Wird bis zum Trocknen eines Tropfens gewartet, bis sein
Nachbar abgesetzt wird, ergibt sich das gleiche Bild. Das liegt daran, dass das Ausbreiten
der Fliissigkeit auf der Substratoberfliche weiterhin energetisch deutlich ungiinstiger ist,
als das Bedecken der Silberpartikel des zuvor abgesetzten Tropfens. Das Entstehen der
Perlenkettenstruktur hangt also direkt mit den Oberflichenspannungen (Abschnitt
bzw. dem Kontaktwinkel zusammen [25].
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Auf die Substrate der Kategorie ,hoher Kontaktwinkel“ kann also in einem Durchgang mit
einer BClbasierten Tinte keine definierte, zusammenhéngende Struktur gedruckt werden.

. e
(a) 50 pm Druckraster

100 pm
® © © © ©0 © © © ¢
®@ ®© 0 © @@ @ .1;'

00 pm
(b) 75 pm Druckraster

® © o © @ @ o

) © @ @ © ® ®@ ¢

® @ © o ® o ©

| ® © © o o @00 um €
(c) 100 pm Druckraster

Abbildung 5.8: Druck eines Schachbrettmusters mit fiinf Zeilen auf ASC mit unter-
schiedlichen Druckrastern. Bei geringeren Absténden zeigt sich deutlich das Zusammen-

laufen der Tropfen, (a) und (b), wihrend bei grofserem Abstand gar kein Kontakt zwischen
den Silberflichen besteht (c).

Oberflachen mit mittlerem Kontaktwinkel

Auf den fiinf Oberflichen mit mittlerem Kontaktwinkel (Aluminium, Aluminiumoxid, Si-
lizium, TEOS, thermisch oxidiertes Silizium) werden jeweils einzelne Tropfen abgesetzt
und die ausgebildeten Spots betrachtet.

Auf Silizium (Kontaktwinkel 14, 7°) zeigt sich eine ungleichméfige Spotform in Verbin-
dung mit einem sehr stark ausgepriagten Kaffee-Ring-Effekt (Abb. . Ein &hnlicher
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Effekt tritt auf, wenn das Druckraster so weit verkleinert wird, dass sich die einzelnen
Spots beriihren. Mehrere zusammengelaufene Tropfen bilden dann eine solche Struktur.

Abbildung 5.9: Silberspots auf Silizium gedruckt mit einem Druckraster von 200 pm.

Obwohl der Kaffee-Ring-Effekt beim Druck auf thermisch oxidiertem Silizium (Kon-
taktwinkel 11,4°) etwas weniger stark ausgeprigt erscheint, lassen sich auch hier keine
zusammenhingenden Leiterbahnen mit homogener Silberverteilung erzeugen (Abb. .
Auch ist die Spotform hier dhnlich unregelméfig wie beim Silizium. Der Effekt tritt hier
ebenfalls bei reduziertemn Druckraster auf.

Abbildung 5.10: Silberspots auf thermisch oxidiertem Silizium gedruckt mit einem
Druckraster von 200 pm.

Auf Wafern mit der Aluminiumbeschichtung (Kontaktwinkel 15,8°) bildet sich eine
deutlich regelméBigere Kreisstruktur der Spots aus (Abb. [p.11a)). Der Kaffee-Ring-Effekt
tritt zwar auch hier auf, es handelt sich aber um einen dickeren Ring, der eine diinne, aber
vollstdndig mit Silberpartikeln bedeckte, Fliche umgibt. Die Reduktion des Druckrasters
sorgt dafiir, dass sich durchgéingige Leiterbahnen ausbilden (Abb.[5.11D)). Allerdings tritt
der Kaffee-Ring-Effekt auch bei diesen Strukturen auf. Es handelt sich also um eine
Leiterbahn mit hohen Rand- und weniger hohen Mittenbereichen. Mehrschichtiger Druck
kann zwar dafiir sorgen, dass auch in der Mitte der Leiterbahn mehr Material aufgetragen
wird, aber die Inhomogenitét der Leiterbahn nicht vollstdndig vermeiden.

Auf mit Aluminiumoxid beschichteten Wafern bildet einen Kontaktwinkel von
16, 0° aus. Unter Beriicksichtigung der Fehlertoleranz ist dies der gleiche Kontaktwinkel
wie bei der Aluminiumbeschichtung. Erwartungsgeméf zeigt sich kein deutlicher Unter-
schied bei den gedruckten Spots (Abb. [5.12a)). Die Linien zeigen weiterhin eine inhomo-
gene Schichtdicke iiber die Breite hinweg. In Abb. ist dies fiir eine Linie aus drei
Schichten gezeigt.
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|
- . 100 pm

(a) Silberspots gedruckt mit einem Druckraster von 200 pm.

]
100 pm

(b) Silberlinie gedruckt mit einem Druckraster von 110 pm.

Abbildung 5.11: Spots aus Silbertinte auf aluminiumbeschichtetem Wafer.

(b) Silberlinie gedruckt mit einem Druckraster von 110 gm, drei Schichten.

Abbildung 5.12: Spots aus Silbertinte auf aluminiumoxidbeschichtetem Wafer.
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Auf der TEOS-Oberfliche bildet [BCl den groften Kontaktwinkel (in dieser Gruppe)
mit 19,0° aus. Obwohl der Kontaktwinkel nur geringfiigig hoher ausgepragt ist als auf
Aluminiumoxid und Aluminium, zeigt sich eine leichte Verringerung des Kaffee-Ring-
Effekts. Sowohl Leiterbahnbreite als auch Leiterbahnhdhe sind auch hier nicht homogen.
Allerdings entsprechen die Druckergebnisse hier den Erwartungen, da ein héherer Kon-
taktwinkel tendenziell feinere Stukturen mit weniger Verlaufen erlaubt.

(b) Silberlinie gedruckt mit einem Druckraster von 110 pm, fiinf Schichten.

Abbildung 5.13: Spots aus Silbertinte auf TEOS.

Oberflachen mit kleinem Kontaktwinkel

Bei den bisherigen Druckversuchen hat sich bei geringer werdendem Kontaktwinkel deut-
lich die zu erwartende Tendenz zu unschirferen Strukturen gezeigt. Selbst einige der
Oberflédchen aus der Kategorie ,mittlerer Kontaktwinkel“ zeigen wenig Aussicht auf er-
folgreichen Druck von Leiterbahnen. Es werden daher keine Druckversuche mit den Ober-
flichen durchgefiihrt, bei denen Spreiten auftritt, da sich dabei entsprechend nur deutlich
unschérfere Linien drucken lassen. Auferdem gehen dabei die moglichen Vorteile eines
Eintintenprozesses beim Viadruck verloren.

Mit der TEOS-Oberflache bietet sich eine Moglichkeit, mit einer einzigen Tinte sowohl im
Via selbst als auch auf der Waferoberfliche alle Anforderungen an die Tinten-Substrat-
Kombination zu erfiillen. Zum einen lésst sich eine ausreichende Benetzung der Viawinde
erwarten und zum anderen lassen sich ausreichend scharfe Strukturen auf der Wafero-
berfliche drucken. Eine solche Kombination stellt in der Anwendung eine deutliche Ver-
einfachung gegeniiber einem Mehrtintenprozess dar. Es muss weder eine Kalibrierung
der Positionen von zwei Druckkdpfen erfolgen, noch miissen unterschiedliche Werkstoffe
mit moéglicherweise unterschiedlichen Anforderungen vorrétig gehalten werden. Einziger
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Nachteil eines Eintintenprozesses ist der Verzicht auf noch schmalere Strukturen, die eine
weitere Oberfliche bzw. ein anderes Dispergiermedium erlauben konnte.

Optimierung des Leiterbahndrucks auf TEOS

Ein Grund fiir die unregelméfigen Ergebnisse beim Leiterbahndruck auf TEOS kénnte
die Menge an Tinte sein, die in kurzer Zeit aufgetragen wird. Da die einzelnen Spots
keine unregelméfige Struktur aufweisen, wird nun das Druckraster vergrofert und die
entstehenden Liicken durch spitere gedruckte Schichten aufgefiillt. Es wird also mit ei-
nem Druckraster von 200 um gedruckt, wobei jede zweite Schicht entlang der Leiterbahn
um 100 pum versetzt gedruckt wird, nachdem die vorangegangenen Spots getrocknet sind.
Das Druckergebnis bei einer Substrattemperatur von 80 °C ist in Abb. [5.14] dargestellt.
Die Kontur der zuerst platzierten Spots ist noch leicht zu erkennen. Allerdings hat der
Versatz der zweiten Schicht zu einer deutlich homogeneren Schichthohe gefiihrt. Ein deut-
licher Kaffee-Ring-Effekt ist nicht mehr zu erkennen. Auch die Linienbreite ist erheblich
einheitlicher als ohne den intermittierenden Druck.

Abbildung 5.14: Homogenere Silberleiterbahn auf TEOS durch Vergroferung der
Druckraster und versetzten Druck der zweiten Schicht in die entstandenen Liicken. Sub-
strattemperatur 80°C.

Eine weitere mogliche Optimierung stellt die Erhohung der Substrattemperatur dar.
Die Idee dabei ist, dass die Tropfen sich auf dem Substrat weniger ausbreiten als bei ge-
ringeren Temperaturen, da schon Losungsmittel wihrend des Tropfenfalls verloren geht
[79]. Dadurch wiirden sich prinzipiell schmalere Strukturen ergeben, was in Hinblick auf
die Miniaturisierung ein grofser Vorteil wire. Vorgeschlagen wurde dies unter anderem,
um die Nachteile von Tintenstrahldrucksystemen mit Tropfengrofen im Femtoliterbe-
reich [80] zu umgehen. Dazu gehort insbesondere eine sehr lange Prozessdauer.

In Abb.[5.15]ist eine Leiterbahn dargestellt, fiir welche die Substrattemperatur auf 120 °C
erhdht wurde. Die schmaleren Stellen der Leiterbahn sind nur geringfiigig schmaler als
bei einer Substrattemperatur von 80 °C. Moglicherweise entstehen die schmaleren Stellen
dadurch, dass das Dispergiermedium zusammen mit den Silberpartikeln durch kapillare
Kréfte in die bereits getrockneten Spots gesogen wird. Diesen kapillaren Kraften wird
auch eine Rolle beim Entstehen des Kaffee-Ring-Effektes zugeschrieben [81]. Dieser Ef-
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fekt tritt hier stdrker auf, da das schnellere Verdunsten des Dispergiermediums fiir ein
verstirktes NachflieRen weiterer Tinte sorgt.

Es zeigt sich aufterdem ein stark ausgeprigter Kaffee-Ring-Effekt. Um also den gewiinsch-
ten Effekt einer deutlich schmaleren Leiterbahn zu erhalten, miisste die Substrattempe-
ratur noch deutlich weiter erh6ht werden. Dabei wiirde vermutlich sowohl die inhomoge-
ne Linienbreite als auch der Kaffee-Ring-Effekt stdrker auftreten. Auferdem ginge eine
weitere Erhohung der Substrattemperatur mit Problemen beim Druck einher (z.B. Ein-
trocknen der Diise durch Verdunsten des Dispergiermediums). Dieses Problem liefe sich
moglicherweise durch die Anwendung von sog. ,laser assited ink-jet“ (LIJ) Systemen
reduzieren |82, 83]. Auch hier zeigt sich schon bei einzelnen Spots eine Tendenz zu inho-
mogeneren Strukturen [79].

Der versetzte Druck einer Linie mit einem Punktabstand von 100 uym bei einer Substrat-
temperatur von 80 °C scheint eine geeignete Lisung fiir die Erzeugung von Silberleiter-
bahnen zu sein.

Abbildung 5.15: Silberleiterbahn auf TEOS mit Erhéhung der Druckauflosung und
versetzten Druck der zweiten Schicht in die entstandenen Liicken. Substrattemperatur
120°C. Der Kaffee-Ring-Effekt tritt deutlich auf.

Elektrische Eigenschaften der Silberleiterbahnen

Zur Bestimmung der elektrischen Eigenschaften der Silberleiterbahnen werden auf TEOS
nach dem vorgestellten Verfahren [ = 2 cm lange Linien gedruckt. An ihren Enden werden
fiinf mal fiinf Tropfen abgesetzt, wodurch sich Kontaktierflichen von 1,1 mm? ergeben.
Die Linien selbst werden in zwei Varianten (fiinf Schichten und zehn Schichten) gedruckt.
Um mit den Messspitzen des LCR-Meters bei der Widerstandsmessung nicht durch die
Kontaktierflichen hindurch zu stechen, werden hier 20 Schichten gedruckt. Im Anschluss
werden die Strukturen bei 350 °C gesintert. Das Profil der Sintertemperatur beinahltet
einen Anstieg von 10°C/min und eine anschliefende Haltedauer von 30 min. Zur Charak-
terisierung der Leiterbahnen wird der spezifische Widerstand herangezogen. Dazu wird
die bekannte Linienldnge zusammen mit der Messung von Leiterbahnhthe und -breite
(gemessen mit einem Lichtmikroskop) sowie der Messung des Widerstandes verwendet.
Die gemessenen Widerstiande von Rs; = 2,06Q + 4% und Ryjg = 1,120 + 4% skalie-
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5 Druck in Through Silicon Vias

ren erwartungsgemifs mit dem Faktor 2 entsprechend der aufgetragenen Silbermenge.
Die Breite der Leiterbahnen unterscheidet sich nur geringfiigig mit b5 = 0,16 mm und
bio = 0,18 mm. Bei der Hohe der gesinterten Strukturen findet sich der Faktor 2 nicht
wieder, sondern lediglich ein Faktor 1,39 (hs = 6,7 pm und hjp = 9,3 pm). Dies kann mit
einer dichteren Packung der Silberpartikel beim Druck von mehr Schichten erklart wer-
den. Es werden also nicht jeweils gleich dicht gepackte Schichten aufeinander gestapelt,
sondern die Partikel der nachfolgenden Schichten fiillen Liicken der vorangegangenen
Schichten auf.

Unter der Annahme eines vollstidndig rechteckigen Leiterbahnquerschnitts ergibt sich der
spezifische Widerstand

h-b
p=R-—. (5.1)

Man erhélt ps = 0,11 Q%mQ und p19 = 0,09 Q%HIQ Diese spezifischen Widerstinde

sind etwa um die Faktoren 7 bzw. 6 grofier als der spezifische Widerstand von massivem
Silber (pag = 0,01587 Q'%mQ, [84]). Ein Grofteil der Abweichung lésst sich durch die
abweichende Dichte der gedruckten Strukturen von massivem Silber erkldren. Wie schon
beispielsweise in Abb. und Abb. gezeigt, verbleiben auch nach dem Sintern gro-
Bere Liicken in der gedruckten Struktur, die den elektrischen Widerstand entsprechend
erhdhen. Ohne ein vollstindiges Zusammenfliefen der Silberpartikel zu einer massiven
Struktur durch eine drastisch erh6hte Sintertemperatur ldsst sich ein spezifischer Wider-
stand nahe dem des massiven Silbers also gar nicht erreichen.
Die auf basierende Tinte ist mit den gefundenen Parametern dazu geeignet, in einem
Tintenstrahldruckprozess mit einer Maximaltemperatur beim Sintern von 350°C elek-
trisch leitende Strukturen auf einem Siliziumwafer mit TEOS-Oberfliche zu erzeugen.
Diese Tinte erscheint also als grundsitzlich geeignet, um Through Silicon Via [TSV))s zu
erzeugen.

5.3 Via-Druck

Im Tintenstrahldruck sind verschiedene Fillstrategien denkbar, um eine elektrisch leiten-
de Verbindung durch das gesamte Via zu erzeugen, die in Abb. dargestellt sind. Zum
einen kénnen sukzessive Schichten in das Via gedruckt werden, indem einzelne Tropfen
auf den Viaboden gesetzt werden (Abb.[5.16a). Vor dem Absetzen des néchsten Tropfens
muss der vorangehende Tropfen vollstdndig getrocknet sein. In einer anderen Variante
wird das Via fiir jede zu druckende Schicht vollstindig mit Tinte gefiillt und diese dann
vollsténdig getrocknet (Abb. [5.16b). Dadurch kénnen sich von Anfang an Silberpartikel
an der gesamten Viaoberfliche anlagern. Die beiden Varianten unterscheiden sich vor
allem darin, dass die erste zu einem vollstdndigen Auffiillen des Vias fithrt (Vollvia),
wahrend die zweite auch eine reine Wandbedeckung, also ein Hohlvia ermd6glicht.
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5.3 Via-Druck

Wafer Tinte

Silber

(b)

Abbildung 5.16: Querschnitte der Verfahrensabldufe des Viadrucks in den zwei Vari-
anten a) Vollvia und b) Hohlvia.

(a)

5.3.1 Vollvia

Fiir die Versuche zur Erzeugung von Vollvias durch Einzeltropfendeposition werden
300 pm tiefe Vialocher mit einem Durchmesser von 75 pum verwendet. Der Viadurch-
messer ist also etwas grofber als der Tropfendurchmesser von 67,7 pum. Variiert werden
die Substrattemperatur und die Wartezeit bis zum Absetzen des nachfolgenden Tropfens.
Bei einem Grofsteil der Vias bildet sich ein Deckel (Abb. aus, lange bevor das ge-
druckte Silbervolumen das Viavolumen erreicht. Es liegt daher die Vermutung nahe, dass
der jeweils einzeln abgesetzte Tropfen im oberen Bereich des Vias verbleibt, anstatt bis
auf den Viaboden herab zu fallen oder weiter zu flieRen. Zur Uberpriifung dieser Ver-
mutung werden die Vias quer angeschliffen, so dass ihr Querschnitt im REM betrachtet
werden kann (Abb. [5.18). Die Querschnitte zeigen zwei wichtige Punkte auf. Zum einen
bestétigt sich die Vermutung der Deckelbildung durch mangelnden Partikeltransport. So-
bald ein Tropfen nur geringfiigig Kontakt zur Viawand aufnimmt, was sich durch leichte
Ungenauigkeit bei der Tropfenplatzierung nicht vermeiden lésst, wird der freie Fall unter-
brochen. Zum anderen zeigen sich grofe Risse in dem gesinterten Silber sowie Ablosungen
von der Viawand. Ein schwicheres Verdunsten der Tinte durch eine reduzierte Substrat-
temperatur und kiirzere Wartezeit erlaubt jedoch bereits geringfiigigen Partikeltransport
zum Viaboden (Abb. und Abb. [5.18). Die Rissbildung und das Ablésen von der
Viawand resultieren aus der losen Packung der Silberpartikel nach dem Drucken. Dies
ist ein Prozessproblem, das sich erst durch den gewiinschten Kontakt mit den Seiten-
winden ergibt. Beim herkémmlichen Tintenstrahldruck von Schichten kann das Material
ohne Abloseeffekte oder Risse einfach zusammenschrumpfen, da hier eine Fixierung des
Materials nur unterhalb der Schicht besteht.

In Tab. ist der Anteil der bedeckten Vias nach dem Absetzen von 120 Tropfen darge-
stellt. Je geringer die Substrattemperatur und die Wartezeit zum Absetzen des nichsten
Tropfens sind, desto weniger bedeckte Vias treten auf. Dies bestitigt die Erklarung, dass
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5 Druck in Through Silicon Vias

dabei die zuvor abgesetzten Tropfen nicht vollstindig verdunsten kénnen und dadurch
der Partikeltransport in die unteren Regionen der Vias begiinstigt wird.

N

—
50 ym

Abbildung 5.17: Vollvia in der Draufsicht nach der Deckelbildung.

Tabelle 5.7: Deckelbildung auf Vias beim Druck nach Variante I in Abh#ngigkeit von
Substrattemperatur Tgupst und Wartezeit zwischen dem Druck zweier Tropfen tyart.

Tsubst In °C | twary in s | Bedeckte Vias in %
15s 11
60 30s 55
60 s 100
70 15s 78
30s 89
15s 100
80 30s 100
60s 100
90 30s 100
60s 100

In der dargestellten Form lassen sich aufgrund des mangelnden Partikeltransports al-
so keine Vollvias drucken. Wegen der hier nicht zu vermeidenden Rissbildung wird von
dem Versuch abgesehen, die Substrattemperatur weiter zu reduzieren. Es lésst sich aller-
dings noch der Einfluss der Partikelgréfe auf die Rissbildung bzw. den Sinterschrumpf
bestimmen. Dazu werden in einem ansonsten identischen Prozess auch Silberpartikel
mit einer Grofe von 50nm in Vias gedruckt. Im Querschnitt (Abb. ist deutlich
zu erkennen, dass der Sinterschrumpf bei kleineren Partikeln stirker ausgepragt ist. In
Abb.[5.19d]16st der Sinterschrumpf die Silberpartikel sogar vom Viaboden ab. Tendenziell
sollte also die Verwendung grofserer Partikel angestrebt werden oder die Sintertemperatur
muss verringert werden. Die Partikelgréfe von 300 nm stellt dabei einen Kompromiss aus
Sintereigenschaften und Druckbarkeit dar. Ebenso miissen auch bei groferen Partikeln
iibermifsig hohe Sintertemperaturen vermieden werden, um das Abldsen der gedruckten

78



5.3 Via-Druck

(c) Boden: 70°C, 155

(d) Uberblick: 90°C, 60s (e) Wand: 90°C, 60s (f) Boden: 90°C, 60s

Abbildung 5.18: Versuchsergebnisse zu Vollvias im Querschnitt, gedruckt mit unter-
schiedlichen Substrattemperaturen und Wartezeiten.
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5 Druck in Through Silicon Vias

Struktur vom Viaboden zu verhindern. Dies ist allerdings bereits durch die oben erwihnte
Beschrankung der Prozesstemperatur gewihrleistet.

(a) 300 nm Partikel.

(¢) 50nm Partikel. (d) 50 nm Partikel.

Abbildung 5.19: Versuchsergebnisse zu Vollvias im Querschnitt, gedruckt mit unter-
schiedlichen Partikelgréfen, gesintert bei 400 °C.

5.3.2 Hohlvia

Die Erkenntnisse aus den Versuchen zu Vollvias deuten darauf hin, dass Hohlvias zu
bevorzugen sind. Mit dem dazu bereits oben erlduterten Vorgehen, d.h. dem vollstandigen
Fiillen der Vias mit Tinte, wird sichergestellt, dass Silberpartikel im gesamten Via verteilt
werden. Aulserdem besteht nicht weiter das Risiko, dass sich das Material beim Sintern
so zusammenzieht, dass sich Risse bilden bzw. es sich teilweise von der Viawand ablost.
Die benétigte Anzahl Tropfen, zum vollstéindigen Fiillen eines Vias mit Tinte, ergibt sich
aus dem Vergleich von Viavolumen und Tropfenvolumen. Wie hiufig diese Anzahl an
Tropfen in das Via abgesetzt werden muss hingt davon ab, welche Gesamtschichtdicke
angestrebt wird und wie grofs der Feststoffgehalt in der Tinte ist.

Fiir die in diesen Versuchen verwendeten Vias (100 um tief mit einem Durchmesser von
75 pm) reichen bereits zwei gemeinsam abgesetzte Tropfen zum mehr als vollstandigen
Fiillen mit Tinte aus. Zundchst wird eine Gesamtschichtdicke von 4 ym bezogen auf
dicht gepacktes Silber angestrebt, wofiir insgesamt 16 Tropfen benétigt werden. Um keine
Tinte grofsflachig auf der Waferoberfliche zu verteilen, was den minimalen Viaabstand
unnétig vergrofern wiirde, werden also einzelne Serien von jeweils zwei Tropfen gefolgt
von einer Druckpause von 60s bei einer Substrattemperatur von 80°C gedruckt. Ein
auf diese Weise gedrucktes Via ist in Abb. im Querschnitt dargestellt. Es ist eine
nicht durchgéngige, aber ansonsten relativ gleichméfbig verteilte Silberschicht im Via zu
erkennen. Die geringfiige Verteilung von Silberpartikeln auf der Waferoberfliche ist nétig,
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5.3 Via-Druck

um eine leitfdhige Verbindung zur Waferoberfliche zu erméglichen, wofiir allerdings noch
die Kanten des Vias bedeckt werden miissen.

e

Abbildung 5.20: Querschnitt eines Vias nach dem Druck von 8 mal zwei Tropfen mit
einer Wartezeit von 60 s bei 80 °C Substrattemperatur, gesintert bei 400 °C fiir 30 Minu-
ten.

Der erste Schritt zur Umsetzung von Hohlvias ist also vielversprechend, muss aber an-
gepasst werden, um eine druchgéngige Bedeckung der Viaoberfliche inklusive der Kanten
zur Substratoberfliche zu erreichen. Dazu wird der Prozess leicht modifiziert. Eine Ver-
doppelung der insgesamt gedruckten Tropfen fithrt zu dem Ergebnis in Abb. [5.21] Auch
hier ist der Ubergang von Via zu Waferoberfliiche noch nicht bedeckt, allerdings bildet
sich eine durchgehend leitfdhige Schicht aus Silber auf Viawand und Viaboden aus. Es
entstehen wie schon bei den Sinterversuchen Hohlrdaume zwischen den dichter gepackten
Bereichen von Silber. Ein dhnliches Bild, allerdings ohne die durch das Sintern bedingten
Hohlrdume, zeigt sich bei einer Reduktion der Sintertemperatur auf 200°C (Abb. .
Dass sich hier keine Liicken in der Silberschicht zeigen wie bei einer héheren Sintertem-
peratur mit der gleichen Silbermenge, deutet darauf hin, dass die Liicken in Abb. [5.20]
durch den Sinterschrumpf verursacht werden.

Abbildung 5.21: Querschnitt eines Vias nach dem Druck von 16 mal zwei Tropfen mit
einer Wartezeit von 60s, gesintert bei 400 °C fiir 30 Minuten.

Es wurde nun also eine durchgehende Seitenwandbedeckung mit Silber hergestellt. Es

fehlt allerdings noch eine zuverldssig elektrisch leitende Verbindung zur Waferoberfliche,
um die Kontaktierung zu ermdoglichen. Auch in der Draufsicht erscheint der Hohlviaansatz
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5 Druck in Through Silicon Vias

Abbildung 5.22: Querschnitt eines Vias nach dem Druck von 8 mal zwei Tropfen mit
einer Wartezeit von 60 s, gesintert bei 200 °C fiir 30 Minuten.

durch das gezielte Uberfluten bereits vielversprechend (Abb. |5.23). Es muss, wie bereits
erwithnt, nur noch der Ubergang von Viawand zu Viaoberfliche geschlossen werden, da

ein kleiner Bereich um das Vialoch herum bereits durch den Viafiillprozess mit Silber
bedeckt wird.

Abbildung 5.23: Hohlvia in der Draufsicht.

Die Losung fiir die ausreichende Bedeckung der Kanten ist eine simple Erhohung der
im Kantenbereich aufgetragenen Silbermenge. Dies kann beispielsweise dadurch erfol-
gen, dass die gezielte Uberflutung der Vias leicht erhoht wird. Da die Abstufung durch
Erhéhung der abgesetzten Tropfenanzahl deutlich zu grob ist, kann beispielsweise die
Trocknungszeit zwischen zwei Druckserien verringert werden. Im Laufe des Prozesses
verbleibt dann Serie fiir Serie ein wenig mehr ungetrocknete Fliissigkeit im Via, so dass
sich die Menge iiberlaufender Tinte Schritt fiir Schritt erhdht. Eine exakte Quantifizie-
rung dieses Effektes in dem Sinne, dass eine benotigte Trocknungszeit fiir eine bestimmte
Substrattemperatur angegeben wird, wire natiirlich wiinschenswert. Das grokte Hinder-
nis dabei ist aber, dass mit den gegebenen Mitteln weder die Tintenmenge im Via zu
unterschiedlichen Zeitpunkten bestimmbar ist, noch die iibergelaufene Tintenmenge di-
rekt nach dem Absetzen der Tropfen.

Eine Aussage dariiber, wieviel Tinte in dem Via verbleiben muss, um den Viaiiberlauf
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angemessen zu erhdhen kann also nicht getroffen werden. Die Machbarkeit dieses Vorge-
hens kann aber dennoch gezeigt werden. In Abb. sind einige Vias nach dem Druck
unterschiedlich vieler Serien dargestelltE]. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich nach dem
Druck weniger Serien nur wenig Silber auf der Waferoberfliche befindet. Da die Tinte im
Via bis zum Druck der nichsten Serie nicht vollstiandig trocknet, erhéht sich mit jeder
Serie die Menge iibergelaufener Tinte. Ebenfalls zu sehen ist insbesondere in Abb.
die ansteigende Menge nicht getrockneter Tinte im Via.

Noch besser zu erkennen ist die gute Kantenbedeckung durch den erhéhten Uberlauf der
Tinte iiber den Rand der Vias in REM-Aufnahmen. Abb. zeigt einige nebeneinan-
derliegende Viadfinungen mit guter Kantenbedeckung. Durch die Verkippung der Probe
wird auch ein Teil der gut mit Silberpartikeln bedeckten Viainnenwand sichtbar.

Eine gute Kantenbedeckung zeigen auch Druckversuche in einem Vorldufer zu den nach-
folgend betrachteten Daisy-Chain-Wafern fiir Widerstandsketten (Abb. [5.26]). Bei diesen
Vias wurde allerdings keine Seitenwandpassivierung mit TEOS vorgenommen und es
befindet sich keine Aluminiumleiterbahn am Viaboden. Bei diesen Vorldufern mit einer
Tiefe von 250 um und einem Durchmesser von 105 um lassen sich Silberpartikel bis zum
Viaboden transportieren. Diese Tiefe ldsst sich bei mit TEOS passivierten Vias nicht
erreichen. Der Vorversuch zeigt jedoch, dass je nach angestrebten Viaabmessungen ei-
ne Anderung der Kombination aus Dispergiermedium und Oberfliiche das gewiinschte
Resultat der vollstindigen Bedeckung von Viawand und Viaboden herbeifiihren kann.

Um den Einfluss der Viageometrie auf das Druckergebnis zu {iberpriifen, stehen zu-
sitzlich zu den Wafern mit runden Vialéchern auch Wafer mit quadratischen und okta-
gonalen Lochern zu Verfiigung. Die oktagonale Geometrie ist dabei als Zwischenschritt
zwischen Kreisen und Quadraten zu verstehen. Es zeigt sich kein signifikanter Einfluss
auf das Druckergebnis bei der Variation der Viaform (Abb. [5.27). Da sich kein Vorteil
durch die Variation der Viageometrie zeigt, werden fiir nachfolgende Versuche weiterhin
kreisférmige Vias verwendet.

5.3.3 Daisy-Chains (Widerstandsketten)

Um messtechnisch festzustellen, ob eine elektrisch leitende Verbindung zwischen Via-
boden und Waferoberfliche hergestellt wird und welche Qualitét diese Verbindung hat,
muss das Waferlayout angepasst werden. Mit einem sog. Daisy-Chain-Layout (Abb.
werden Widerstandsketten aus mehreren Vias moglich. Das Muster kann dabei beliebig
fortgesetzt werden, um belieb lange Ketten zu erhalten. Dazu wird ein Wafer mit be-
reits priparierten Vialdchern von unten angeschliffen. Die dabei entstehende Offnung
der Vialécher wird mit einem sog. Sealglas, also einer diinnen Glasplatte, verschlossen.
Zuvor wird auf dieses Sealglas jedoch eine TEOS-Schicht aufgetragen, um darauf Alu-
miniumkontaktierungen so zu strukturieren, dass jeweils zwei Viaboden elektrisch mit-
einander verbunden werden. Fiir die elektrische Charakterisierung miissen dann noch die

Die in Abb. und Abb. gezeigten Vias haben einen sehr geringen Abstand. Sie resultieren aus
dem Layout fiir Widerstandsketten, das in Unterabschnitt genauer beschrieben wird.
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(a) Serie 1.

100 pm
(d) Serie 10. (e) Serie 13. (f) Serie 16.

Abbildung 5.24: Vias in Draufsicht nach dem Druck unterschiedlich vieler Serien mit
unvollstandiger Trocknung. Es resultiert ein bei jeder Serie leicht erhohter Uberlauf, der
fiir Kantenbedeckung sorgt. Die Aufnahmen mittels der Substratkamera zeigen die Vias
unmittelbar vor dem Druck der néchsten Serie.

Abbildung 5.25: REM-Aufnahme von nebeneinanderliegenden Vias. Die Verkippung
der Probe zeigt die gute Bedeckung mit Silberpartikeln der Viainnenwand und der Kante
zur Waferoberfliche.
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Abbildung 5.26: REM-Aufnahme von zwei Vias im Vorldufer zum Daisy-Chain-Layout
im Querschnitt. Die Silberbedeckung bis hin zum Viaboden ist bei derart tiefen Vias
(250 um Tiefe bei 115 pm Durchmesser) nur moglich, da keine TEOS-Passivierung vor-
liegt.

Viaseitenwénde bedruckt und eine Kontaktierfldche auf der Waferoberflache aufgebracht
werden 4]

Auf den bisher vorgestellten Wafern finden sich Via-Abstédnde von 705 um in eine
und 1410 pm in die andere Richtung (Abb. . Damit verbleibt ausreichend Platz, um
Strukturen fiir die elektrische Kontaktierung auf die Waferoberfliche zu drucken. Die Wa-
fer fiir die Druckversuche zu Widerstandsketten stammen allerdings aus einem komplett
neuen Prozess, inkl. neuer Masken fiir die Strukturierung. Entgegen der aufgestellten
Vorgaben liegt dabei ein durch den Projektpartner gedndertes Layout (Abb. fiir
die Via-Anordnung vor, bei dem die Abstdnde um den Faktor 10 reduziert sind. Schon
der Blick auf Abb. und Abb. zeigt, dass der gezielte Uberlauf durch die geringen
Viaabstande zu Kurzschliissen zwischen benachbarten Vias fithren muss. Da zusétzlich
nur jeweils zwei benachbarte Vias iiber die Aluminiumkontaktierung am Boden verbun-
den sind, kénnen nicht einfach einzelne Vias beim Druck ausgelassen werden. Abhilfe
schafft letztendlich das sehr zeitaufwiindige, gezielte Abtragen von Silber mittels eines
Focused Ion Beam (FIBJ).

Wegen des grofsen Aufwands fiir eine Trennung der gedruckten Strukturen auf der
Oberfliche der Wafer, liegt nur eine Probe mit aufgetrennten Verbindungen vor. Diese
Probe erlaubt die elektrische Charakterisierung von zwei Widerstandsketten, die aus je-
weils zwei Vias bestehen (Abb. . Die Auftrennung mittels eines erfolgt durch
den Projektpartner, genauso wie auch die grafische Darstellung der Messungen. Die Vias
haben eine Tiefe von 100 yum und einen Durchmesser von 150 pym.

*Sowohl die Schliffarbeiten als auch die elektrischen Messungen an den Widerstandsketten werden durch
den Projektpartner durchgefiihrt.
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(b) Quadratisches Via in Draufsicht.

(c) Kreisférmiges Via im Querschnitt. (d) Quadratisches Via im Querschnitt.

Abbildung 5.27: Vergleich der Druckergebnisse bei kreisformiger und quadratischer
Viageometrie.

Silberleiterbahn

Via
e R
Sealglas
Aluminium

Abbildung 5.28: Skizze des Daisy-Chain-Layouts fiir Widerstandsketten.
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705 um

1410 um
——

Abbildung 5.29: Skizze zum bisherigen und fiir Widerstandsketten vorgeschlagenen
Layout fiir Viaabsténde.

Abbildung 5.30: Umgesetztes Layout fiir Widerstandsketten unter dem Lichtmikro-
skop. Die Absténde der Vias sind hier deutlich zu gering, um ohne Nachbehandlung

Widerstandsketten zu erzeugen.
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Gemessen werden die Widerstdnde zwischen den Messpunkten MP1 und MP3 sowie zwi-
schen MP2 und MP4, um diese kleinstmdoglichen Widerstandsketten zu charakterisieren.
Auferdem wird der Widerstand zwischen MP1 und MP4 sowie MP2 und MP3 gemessen,
um festzustellen, ob die elektrische Leitung durch den [FIB}Schnitt iiber die Viaoberfliche
unterbrochen ist.

Abbildung 5.31: Vias in der Draufsicht nach dem Auftrennen der Verbindungen auf der
Viaoberfliche mittels[FIBl Skizziert sind die Messpunkte MP und die im Wafer liegenden
Aluminiumleiterbahnen.

Fiir die Querverbindung zwischen MP1 und MP4 wird nach dem [FIBFSchnitt kein
Stromfluss erwartet. Abb. [5:32] zeigt das Resultat der Strommessung bei variierter Span-
nung. Erwartungsgemaf fliefst kein Strom.

Ein analoger Verlauf des Stroms bei variierter Spannung zeigt sich auch zwischen den

Messpunkten MP2 und MP3. Entsprechend ist auch hier der [FIBlSchnitt erfolgreich.
Damit kann davon ausgegangen werden, dass ein Stromfluss zwischen den Messpunkten
MP1 und MP2 sowie zwischen MP3 und MP4 nur iiber die gedruckte Silberstruktur und
die Aluminiumleiterbahn im Inneren des Wafers verlduft.
Fiir die Messung zwischen MP1 und MP3 ergibt sich der Verlauf in Abb. [5.33] Er ist
gekennzeichnet durch ohmsches Verhalten im niedrigen Spannungsverlauf. Bei hoheren
Spannungen geht der Strom in Séttigung iiber. Der elektrische Widerstand von der Wa-
feroberfliche iiber die zwei Hohlvias und die Aluminiumleiterbahn zuriick auf die Wa-
feroberflache liegt hier bei etwa 130 (2.

Qualitativ zeigt die Messung zwischen MP2 und MP4 den gleichen Verlauf wie zwischen
MP1 und MP3. Der Gesamtwiderstand dieser kurzen Widerstandskette liegt aber etwas
hoher bei 200 €.

Ein Gesamtwiderstand von 130 bzw. 200 {2 fiir die elektrische Leitung durch nur zwei
Vias erscheint zunédchst recht hoch. Insbesondere, da ein einzelnes Via schon ab einer
durchgehenden Seitenwandbedeckung von nur 5pum Dicke einen Widerstand von nur
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Abbildung 5.32: Messung des Stroms ITEST zwischen MP1 und MP4 in Abhéngigkeit
von der Spannung VTEST. Es besteht keine leitfahige Verbindung, womit ein erfolgrei-

cher FIB-Schnitt belegt ist.
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Abbildung 5.33: Messung des Stroms I'TEST zwischen MP1 und MP3 in Abhéngigkeit

von der Spannung VTEST. Der ermittelte Widerstand liegt bei etwa 130 (2.
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Abbildung 5.34: Messung des Stroms ITEST zwischen MP2 und MP4 in Abhingigkeit
von der Spannung VITEST. Der ermittelte Widerstand liegt bei etwa 200 €2.

ITEST [A]

noch etwa 0,7 m héitteﬂ Es muss also gekléart werden, woher diese hohen Werte stam-
men. Es handelt sich hier um eine Reihenschaltung aus Messwiderstinden, dem Ubergang
von der Waferoberflache {iber die Viakante hinweg zum Viaboden, iiber den Kontaktwi-
derstand von Silberpartikeln zur Aluminiumleiterbahn, durch das Aluminium selbst und
anschlieftend umgekehrt wieder zur Waferoberfliche zuriick.

Einfach lasst sich der Kontaktwiderstand von gedruckten Silberpartikeln zum Alumini-
um analysieren. Dafiir wird ein mit Aluminium beschichteter Wafer mit Kontaktpads
aus Silber bedruckt. Es wird dann der Widerstand von einem Silberpad iiber das Alu-
minium zum néchsten Silberpad in 0,5cm Entfernung gemessen. Dies bildet eine Mes-
sung von einem Viaboden zum Boden des benachbarten Vias ab. Die Messung wird
an 35 gedruckten Proben durchgefiihrt. Es ergibt sich ein mittlerer Widerstand von
(0,09 4+ 0,04) Q. Uber eine gleich lange Messstrecke auf dem Wafer zeigt sich ein Wi-
derstand von (0,05 £ 0,01) Q. Der Kontaktwiderstand ist gegeniiber dem Widerstand
des reinen Aluminiums also deutlich messbar, fillt aber gegebeniiber den grofen Ge-
samtwiderstinden der Widerstandsketten nicht ins Gewicht. Die Ursache fiir den hohen
Widerstand muss also in der Silberbedeckung der Vias bzw. der Viakante liegen.

Zur Analyse der Bedeckung von Via und Viakante wird ein Querschliff angefertigt. Es ist
dabei verfahrensbedingt nicht méglich, von beiden Viapaaren Querschnitte anzufertigen.
Abb. [5.35|zeigt zwei der Vias im Querschnitt. Bereits hier erscheint die Kantenbedeckung
gering ausgepragt zu sein, wihrend der Viaboden und die Viawénde gut mit Silberpar-
tikeln bedeckt sind. Verdeutlicht wird dies in der Detailansicht sowohl von der Kante
Abb. 5364l als auch vom Viaboden Abb. 5360

Dieser Wert ergibt sich aus dem spezifischen Widerstand von Silber unter der Annahme eines Hohl-
zylinders mit den Abmafen der Vias und einer Wandstiarke von 5 pm.
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5.3 Via-Druck

Abbildung 5.35: REM-Aufnahme der Vias zu MP1 und MP3 im Querschnitt.

(a) Kante eines elektrisch charakterisierten Vias.

Al

Sealglas

(b) Boden eines elektrisch charakterisierten Vias.

Abbildung 5.36: REM-Aufnahmen des linken Vias aus Abb. im Detail.
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5 Druck in Through Silicon Vias

5.4 Bewertung des Prozesses

Die Erprobung der zwei Varianten zur Metallisierung zeigt unterschiedlich gute Erfolge.
Der Versuch zur Erzeugung von Vollvias fiihrt dazu, dass im oberen Teil der Vias viel Ma-
terial verbleibt, aber nicht ausreichend viele Silberpartikel zum Viaboden transportiert
werden konnen. Aufserdem zeigt sich, dass eine vollstdndige Fiillung der Vias aufgrund
des Sinterschrumpfes der kleinen Partikel nicht ohne Risse und Hohlrdume umgesetzt
werden kann, solange nur eine Partikelgréfie von 300 nm bei einer Sintertemperatur von
300°C verwendet wird. Der Ansatz Hohlvias zu drucken zeigt deutlich vielversprechen-
dere Resultate. Hier lésst sich eine vollstdndige Metallisierung der Viainnenwénde und
des Viabodens realisieren.

Eine letzte Hiirde bei der Metallisierung vom Viaboden bis zur Waferoberfliche stellen
die Kanten der Vias dar. Hier kann der gezielte Viaiiberlauf Abhilfe schaffen. Das heifst,
es wird so viel Tinte in das Via gegeben, dass es leicht iiberlduft, um auch die Kante mit
Silber bedecken zu kénnen.

Die elektrische Charakterisierung von gedruckten Widerstandsketten ergibt Widerstidnde
von 130 €2 und 200 Q2. Dieser zunéchst hoch erscheinende Wert kann durch die schlechte
Kantenbedeckung bei den untersuchten Proben erkldrt werden. Eine elektrische Cha-
rakterisierung von Proben mit ausreichender Kantenbedeckung, wie sie beispielsweise in
Abb. gezeigt ist, steht noch aus. Sie kann wegen dem Ende der Kooperation mit
dem Projektpartner im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr durchgefiihrt werden.
Insgesamt zeigt sich der Ansatz des Tintenstrahldrucks von Through Silicon Vias als
geeigneter Prozess fiir die Viametallisierung. Damit ist ein neues Anwendungs- und For-
schungsfeld fiir den funktionellen Tintenstrahldruck erfolgreich erschlossen.
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6 Polymere fur die Einbettung
elektronischer Bauteile

In den vorangehenden Kapiteln werden elektrisch funktionelle Strukturen durch den Tin-
tenstrahldruck von Silberpartikeln erzeugt. Auch Polymere als organische Bestandteile
von Tinten kénnen wichtige Funktionen in gedruckten Strukturen iibernehmen. Sie kén-
nen fiir die Einbettung elektronischer Bauteile verwendet werden. Damit lassen sich die
Strukturen beispielsweise auch gegen Berithrung und Abrieb schiitzen. Die Eignung der
Polymere griindet sich darin, dass sie eine geringe thermische und elektrische Leitfihig-
keit aufweisen kénnen. Ihre relativ geringe Dichte [85] sorgt gleichzeitig dafiir, dass dem
Tintenstrahldruck inh&rente Probleme, insbesondere Sedimentation, nur in geringerem
Mafse zu erwarten sind.

Zunéchst werden die drei Polymergruppen Thermoplaste, Elastomere und Duroplaste
nach [86] betrachtet. Anschlieflend werden sie hinsichtlich ihrer Eignung als einbettendes
Material bewertet und einige prinzipiell geeignete Polymere vorgestellt.

6.1 Polymergruppen nach mechanisch-thermischem Verhalten

Bei der Polymersynthese werden Monomere zu kettenartigen Makromolekiilen verbun-
den. Hauptbestandteile der Molekiilketten sind Kohlenstoff und Wasserstoff. Die Mo-
lekiilstruktur und weitere Bestandteile konnen chemische, mechanische, elektrische und
thermische Eigenschaften des Polymers beeinflussen [87]. Ein weiterer wichtiger Faktor
fiir die Bestimmung der konkreten Eigenschaften ist die Art der Vernetzung der Mole-
kiilketten. Die Vernetzung ist makgebend fiir die Einteilung der Polymergruppen nach
ihrem mechanisch-thermischen Verhalten [86].

Auf dem Tintenstrahldruck basierende Prozesse erfordern von den Polymeren eine gewis-
se mechanische und chemische Stabilitdt. Diese sind bei erhthten Temperaturen geringer
ausgeprigt [88]. Die Reaktion auf Umwelteinfliisse, beispielsweise Feuchtigkeit, unter-
scheidet sich stark von einem Polymer zum anderen [85].

6.1.1 Duroplaste

Duroplaste weisen den grofiten Vernetzungsgrad der drei Polymergruppen auf. Sie liegen
engmaschig vor (Abb. . In dieser engen Vernetzung liegt begriindet, dass Duroplaste
nach der Formgebung nicht weiter thermisch bearbeitbar sind. Sie zersetzen sich oh-
ne vorangehendes Erweichen oder Schmelzen bei Erreichen der Zersetzungstemperatur
T,, da die Vernetzung eine Verschiebung der Molekiilketten gegeneinander verhindert

(Abb. [6:2).
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6 Polymere fiir die Einbettung elektronischer Bauteile

Duroplaste basieren meist auf Kunstharzen und Hértern. Thermische Behandlung fiihrt
zur Aushéirtung [87, [R9].

Glaszustand, hart, spréde 18

|

Dehnung / %

Zugfestigkeit / MPa

Temperatur /| °C  —

Abbildung 6.2: Zugfestigkeit im Temperaturverlauf fiir Duroplaste [87].

6.1.2 Elastomere

Die Vernetzung von Elastomeren ist deutlich weitmaschiger ausgepragt als bei Duroplas-
ten (Abb. [6.3). Dadurch ergibt sich eine hohe elastische Verformbarkeit (z.B. Gummi-
band). Elastomere nehmen beim Wegfall der duferen Kraft wieder ihre urspriingliche
Form ein.

Die Vernetzung erfolgt durch Vulkanisation. Fiillstoffe kénnen die Festigkeit der Elasto-
mere erhohen. Wie bei Duroplasten ist kein Schmelzen mdéglich. Der iibliche Nutzbereich
beziiglich der Temperatur liegt zwischen der Glastemperatur 7T, und der Zersetzung-
stemperatur T, (Abb. [6.4). Unterhalb der Glastemperatur liegt das Elastomer in einem
hartelastischen Zustand vor, in dem es nur wenig dehnbar ist.

6.1.3 Thermoplaste

Im Gegensatz zu den beiden anderen Polymergruppen weisen Thermoplaste keine Ver-
netzung auf. Die Makromolekiile sind hier jedoch verflochten. Bei Raumtemperatur sind
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urgadehnt gedahnt

==

ernetrungsstelian

(a) Weitmaschige Vernetzung. (b) Elastische Verinderung unter Einwir-
kung einer Zugkraft.

Abbildung 6.3: Struktur eines Elastomers [87].
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Abbildung 6.4: Zugfestigkeit im Temperaturverlauf fiir Elastomere [87].
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6 Polymere fiir die Einbettung elektronischer Bauteile

Thermoplaste sprode oder zdhelastisch. Eine Erhohung der Temperatur fiihrt zu einer
verstirkten Beweglichkeit der Molekiilketten. Die Festigkeit und die Steifigkeit des Ther-
moplasts nehmen dadurch ab. Bevor es durch zugefiihrte Warme zur Zersetzung kommt
(ab der Schmelztemperatur Ty,), verfliissigt sich das Polymer [90] (Abb. [6.6).

Bei Thermoplasten wird weiter zwischen amorpher und teilkristalliner Form unterschie-
den. Amorphe Thermoplaste weisen eine génzlich ungeordnete Struktur der Makromole-
kiile auf (Abb. , wahrend es bei teilkristallinen Thermoplasten geordnete Bereiche
gibt (Abb. . Erst durch die kristallinen Bereiche besteht die Mdglichkeit zur plas-
tischen Verformung. Bei amorphen Thermoplasten ist diese nicht gegeben, da solche
Thermoplaste bei héheren Temperaturen direkt schmelzen.

kristalliner Bereich
(geordnete Molekilketten)
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(a) Amorpher Thermoplast (b) Teilkristalliner Thermoplast

Abbildung 6.5: Unterschiedliche Ordnung der Makromolekiile von Thermoplasten [87].
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Abbildung 6.6: Zugfestigkeit im Temperaturverlauf fiir teilkristalline Thermoplaste
[87].
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6.2 Eignung fiir den Druck eingebetteter elektronischer Bauteile

Die wesentliche Beschrinkung hinsichtlich verwendbarer Polymere ergibt sich dadurch,
dass das einbettende Material die selben Bearbeitungsschritte durchlaufen muss, wie auch
das elektrisch funktionelle Material. Wichtig ist dabei vor allem die angewandte maxi-
male Temperatur im Bearbeitungsprozess. Die erforderliche Prozesstemperatur fiir die
funktionellen Partikel kann beispielsweise durch die Verringerung der Partikelgrofie ver-
ringert werden (Abb. [5.6)). Grundsétzlich stellt aber das verwendete Polymer die obere
Grenze der Temperatur auf. Daher sollte es moglichst temperaturbestdndig sein. Da die
nachtrégliche Formgebung durch Wéarmebehandlung nur bei Thermoplasten moglich ist
(Abschnitt , werden nur diese als potenziell geeignet betrachtet.

Weiterhin gelten die iiblichen durch den Tintenstrahldruck gestellten Rahmenbedingun-
gen. Dazu gehoren insbesondere die Grofe der verwendeten Feststoffe, die Viskositét
der Tinte sowie die Stabilitét gegen Sedimentation bzw. Aufschwimmen der verwende-
ten Partikel. Die Partikelgrofse ist wegen des Durchmessers der Druckerdiisen auf wenige
Mikrometer begrenzt (siehe Kapitel . Dagegen lésst sich die Viskositét mit Partikeln
bestimmter Grofse mehr oder weniger frei einstellen, indem der Feststoffgehalt reduziert
oder erhoht wird. Sedimentation ist ein deutlich geringeres Problem als bei Silberpar-
tikeln, da die Dichte von Kunststoffen deutlich dichter an der Dichte der iiblichen Di-
spergiermedien liegt (um etwa 1g/cm?). Vollstindig umgangen wird die Fragestellung
der Sedimentation, wenn eine Polymer-Dispergiermittel-Kombination verwendet wird,
bei der das Polymer gelost wird.

Anwendungshezogene elektrische Eigenschaften sind der spezifische Durchgangswider-
stand, die Durchschlagfestigkeit und die Dielektrizitdtszahl. Damit wird im Prinzip be-
trachtet, ob sich das jeweilige Material als Isolator eignet, ohne die Funktion der einge-
betteten Bauteile mafigeblich zu beeinflussen.

Fiir die gemeinsame Warmebehandlung mit Silber ist zudem auch relevant, wie grofs
die Unterschiede in den Ausdehnungskoeffizienten sind. Dabei sind Faktoren zwischen
zwei und zehn iblich [91, 85]. Eine grofe Differenz konnte bei der Warmebehandlung
zu starken Verspannungen zwischen den einzelnen Komponenten fithren und damit me-
chanische Schéden verursachen. Aus dem gleichen Grund muss auch der Sinterschrumpf
der gemeinsam verarbeiteten Materialien zusammen passen [92]. Da er jedoch auch von
der Dichte der Kugelpackung nach dem Druck abhingt, verbleibt hier zunéchst nur ein
experimenteller Ansatz zur Evaluation verschiedener Kunststoffe.

Das primére Auswahlkriterium von Polymeren fiir die Einbettung elektronischer Bauteile
bleibt ihre Temperaturbestandigkeit.

6.3 Experimentelle Untersuchung unterschiedlicher Polymere

Dieser Abschnitt stellt die verschiedenen Schritte zur Untersuchung méglicherweise ge-
eigneter Polymere dar. Zunéchst wird dazu die Vertréaglichkeit mit Dispergiermedien un-
tersucht. Im Anschluss daran wird die Temperaturbesténdigkeit der Partikel betrachtet,
bevor dann einige fertige Tinten analysiert werden. Weiterhin werden sowohl Druckver-
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6 Polymere fiir die Einbettung elektronischer Bauteile

suche auf Keramik als auch in Kombination mit Silbertinte dargestellt.

Drei unterschiedliche Polymere werden im Rahmen dieser Arbeit hinsichtlich ihrer Eig-
nung fiir die Einbettung elektrischer Bauteile verwendet. Sie stammen aus der Reihe
»Techpolymer® von Sekisui Plastics Co., Ldt. [93]. Eine bereits bestehende Anwendung
fiir die Techpolymere ist die Verwendung bei der Herstellung von Liquid Crystal Displays
(LCDE, Flissigkristallanzeigen). Die gleichméRige Lichtdiffusion der sphérischen Parti-
kel sorgt hier fiir ein helleres Bild auf dem Display. Aber auch in Leuchtdioden werden
Techpolymere verwendet, um ein gleichméfigeres Leuchten zu erreichen. Neben der Ver-
wendung in Kosmetikprodukten werden einige Techpolymere auch genutzt, um in Farben
und Tinten fiir Mattierung zu sorgen und gleichzeitig die Kratzfestigkeit zu erhéhen.
Die Polymere werden durch Suspensionspolymerisation hergestellt. Dabei lassen sich die
Partikelgrofenverteilung, die Hitzebestandigkeit, der Vernetzungsgrad und andere Eigen-
schaften iiber den Herstellungsprozess einstellen. So ergibt sich fiir die jeweilige Anwen-
dung die bestmdogliche Eigenschaftskombination.

Bei den verwendeten Polymeren handelt es sich um Polymethylmethacrylat (PMMA]).
Einige Grofenangaben und ihr Vernetzungsgrad geméf Hersteller sind in Tab. dar-
gestellt. Geméf den angegebenen Temperaturbestdndigkeiten sollte nach Abb. Zu-
mindest die Verarbeitung von SSX-101 und BMSA-18GN bereits mit einer Silbertinte
moglich sein, die auf 300 nm Partikeln beruht.

Tabelle 6.1: Grofenangaben der betrachteten Polymere nach Herstellerangaben.
SSX-101 BMSA-18GN MB-4
Temperaturbesténdig bis  250-270°C 250-270°C

Mittlere Gréfse in um 1,51 0,81 5
dos in pm 1,38 3,8
dvs in pm 1,57 5,97
d95 n pm 1

6.3.1 Vertraglichkeit mit Dispergiermedien

Als mogliche Dispergiermedien werden Aceton (ACE]), Butyldiglykolacetat (BCAI),
Isopropanol ([sa) und Wasser in Betracht gezogen. Ihre prinzipielle Eignung fiir den
Druck ergibt sich aus ihrer Viskositét. Dariiber hinaus besteht ggf. die Moglichkeit auf
Losungen basierte Tinten herzustellen, z.B. mit Hilfe von [ACEl Die aus Datenblittern
entnommenen Eigenschaften der méglichen Dispergiermedien sind in Tab. [6.2] dargestellt.
Die Untersuchung der Vertréglichkeit erfolgt, indem die Polymerpartikel mit dem je-
weiligen Dispergiermedium vermischt werden. Es erfolgt dann eine Betrachtung der Mi-
schungen unter dem Mikroskop sofort nach dem Vermischen, nach 24 Stunden und nach
5 Tagen. Damit konnten ggf. langsam ablaufende Reaktionen berticksichtigt werden.
Tab. zeigt die Ergebnisse der Versuche in kompakter Form. Aufgrund der thermi-
schen Eigenschaften des Acetons trocknen die jeweiligen Proben an Luft sehr schnell.
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Tabelle 6.2: Eigenschaften moglicher Dispergiermedien fiir Polymertinten [94], 95 96,
97].

Dichte in g/cm®  Siedetemperatur in °C  Viskositét bei 20 °C in mPas

ACE] 0,79 56 0,32
BC] 0,95 228-232 5,90
BCA 0,97 238-248 3,44
[sal 0,78 82 2,20
Wasser 0,99 100 1,00

Bemerkenswert ist hier vor allem, dass die Partikel MB-4 in [ACE] und fiir eine Z&h-
fliissigkeit sorgen. Hier tritt also augenscheinlich eine Reaktion auf. Der Ablauf dieser
Reaktion ist relativ langsam, was sich dadurch zeigt, dass zu den friitheren Messzeitpunk-
ten noch einzelne Partikel unter dem Mikroskop zu erkennen sind (siche Abb. [6.7)).
Partikelbasierte Tinten lassen sich somit prinzipiell mit allen drei Polymeren herstellen.
Mit den ausgewéhlten Dispergiermedien bietet sich zudem die Moglichkeit, Lésungen mit
MB-4 Partikeln herzustellen. Aufgrund der Groke der Partikel von etwa 5 um erscheint
dies als vorteilhaft. In Partikelform wiren sie zu grofs fiir den Tintenstrahldruck.

Tabelle 6.3: Verhalten der Partikel in den méglichen Dispergiermedien. Das Symbol v/
steht hier dafiir, dass sich die Partikel nicht auflésen, ein X steht fiir Auflésung.

SSX-101 BMSA-18GN MB-4

v v X, viskos
v v v

v v’ X, viskos, silikonartig
v v v
Wasser v v v

6.3.2 Temperaturbestandigkeit

Da nur fiir zwei der drei Polymere grobe Herstellerangaben iiber die Temperaturbestin-
digkeit vorliegen, wird diese untersucht. Zum einen werden die Partikel bei unterschied-
lichen Temperaturen behandelt und unter dem [REM] betrachtet. Zum anderen wird eine
thermogravimetrische Analyse durchgefiihrt. Der Auftrag auf die metallischen Proben-
halter erfolgt dabei mit einer geringen Menge Losungsmittel, um eine Verunreinigung des
Gerétes zu verhindern.

Eine fiir 30 Minuten auf eine Temperatur von 200°C erhitzte Probe ist in Abb.
dargestellt. Die Risse in den Schichten aus SSX-101 und BMSA-18GN deuten auf Ver-
spannungen hin. Bei den MB-4 Partikeln sind solche Mikrorisse mit blofsem Auge nicht zu
erkennen. Die Betrachtung im zeigt bei MB-4 Partikeln bereits bei 200 °C deutliche
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(a) Sofort (b) Nach 24 Stunden

Abbildung 6.7: MB-4 Partikel in Aceton zu unterschiedlichen Zeitpunkten nach der
Mischung.

Versinterungen, wihrend sich bei den SSX-101 Partikeln kleine Sinterhilse ausgebildet
haben. Die BMSA-18GN liegen dagegen weiterhin als einzelne Partikel vor (Abb. .

Abbildung 6.8: Polymere auf Edelstahlsubstrat nach Warmebehandlung bei 200 °C fiir
30 Minuten.

Die Warmebehandlung bei weiteren Temperaturen zeigt, dass die MB-4 Partikel zwi-
schen 275 und 300 °C vollstindig aufschmelzen und bei 400 °C nahezu vollstéindig ver-
brennen. Die anderen beiden Polymere verbrennen ebenfalls bis 400°C. Verfarbungen
treten insbesondere bei BMSA-18GN schon bei deutlich niedrigeren Temperaturen auf.
Eine genauere Beurteilung des Verhaltens unter erhohten Temperaturen erlaubt die Ther-
mogravimetrie. Die Temperaturerhthung erfolgt mit 10°C/min von 20°C bis 450 °C.
Nach einer Haltezeit von 10 Minuten erfolgt eine langsame Abkiihlung. Die Messkurve
fiir BMSA-18GN Partikel ist in Abb. dargestellt. Der Massenanstieg bei niedri-
gen Temperaturen wird durch Einstellungen der Mikrowaage verursacht. Dadurch lésst
sich die Temperatur zunéchst nicht eindeutig bestimmen, bei der eine Masseabnahme
gegeniiber der Startmasse erfolgt. Diese Temperatur ist aber gerade die interessierende
Temperatur, da sie als Zersetzungstemperatur aufgefasst werden kann. Es gibt nun al-
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(a) SSX-101

(b) BMSA-18GN

(c) MB-4

Abbildung 6.9: Polymere auf Edelstahlsubstrat nach Wéarmebehandlung bei 200 °C fiir
30 Minuten unter dem [REM
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so die Moglichkeit als Zersetzungstemperatur die Temperatur des Nulldurchgangs der
Massendifferenz zu wihlen. Stattdessen werden jedoch sowohl der niedrige Temperatur-
bereich als auch der Magsenabfall mit einer Geraden angendhert. Die Temperatur ihres
Kreuzungspunktes wird als Zersetzungstemperatur aufgefasst.

Qualitativ zeigen sich sowohl bei SSX-101 als auch bei MB-4 Partikeln die gleichen Ver-
lgufe. Die Zersetzungstemperaturen liegen bei 255-260 °C fiir SSX-101 und BMSA-18GN
sowie bei 225-235 °C fiir MB-4. Bezogen auf die Temperaturbestindigkeit sind also prin-
zipiell alle drei Polymere mit einfachen Silbertinten mit Partikelgréfen unter 300 nm
verarbeitbar.

Massendifferenz in mg
[=7]

-10 -

12 4 | } ! ! ! ! ! |
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatur in °C

Abbildung 6.10: Massenverinderung von BMSA-18GN hei Temperaturerhéhung.

6.3.3 Polymertinten

Die Polymere werden mit den in Kapitel [4] beschriebenen Methoden in Pastenform ge-
bracht. Nach der Verdiinnung zu einer Tinte erfolgt die Bestimmung der Viskositét der
Tinten, um die Druckbarkeit sicher zu stellen.

Fiir BMSA-18GN in[BC] zeigt sich ein exponentieller Zusammenhang zwischen dem Mas-
senanteil des Feststoffes und der Viskositit (Abb. [6.11)).

Die Pasten mit SSX-101 und MB-4 Partikeln zeigen ein bisher unbekanntes Verhal-
ten. Sie erscheinen nach einigen Stunden bzw. Tagen ausgetrocknet. Bei anderen Pasten
ist dieser Effekt bisher nicht aufgetreten. Es werden auch aus diesen Partikeln mit
Tinten hergestellt. Die erreichten Viskositaten sind in Tab. dargestellt. Darunter ist
auch eine Tinte mit einer Mischung aus BMSA-18GN und MB-4 Partikeln. Ab 60°C
steigt die Viskositét bei Tinten mit MB-4 stark an. Bei dieser Temperatur ziehen diese
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Abbildung 6.11: Exponentieller Zusammenhang zwischen Viskositdt und Feststoffanteil
in % fiir BMSA-18GN Tinten bei verschiedenen Temperaturen.
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6 Polymere fiir die Einbettung elektronischer Bauteile

Tinten Faden. Es finden also vermutlich temperaturinduzierte Reaktionen statt, die zu
einer Verfestigung der Fliissigkeit fiihren.

Die Tinte mit MB-4 Partikeln l4sst sich nicht durch einen Filter mit einer Maschengrofe
von etwa 30 pm driicken. Fiir den Druck mit Hilfe von sind diese Partikel also unge-
eignet.

Zwar lassen sich mit SSX-101 Partikeln in Tropfen erzeugen, es ist aber nicht gelun-
gen, eine stabile Tropfenbildung zu erreichen. Ebenso problematisch ist der Druck der
Mischtinte mit BMSA-18NG und MB-4 Partikeln.

Tabelle 6.4: Temperaturabhingige Viskositat in mPas von Polymeren in [BCl
Temperatur in °C~ SSX-101 MB-4 2BMSA-18NG + MB-4

20 18,2 175 14.9
30 12,9 12,3 10,6
40 9,7 8,0 7,7
50 8,0 6,7 6,3
60 6,7 2618 48,9

Wie bereits erwdhnt, sind die MB-4 Partikel zu grofs, um in Partikelform verdruckt
zu werden. Es wird daher ein Versuch des Drucks mit einer Losung der Partikel in
unternommen. Die zugehorigen Viskositdten sind in Tab. dargestellt.

Tabelle 6.5: Temperaturabhangige Viskositat von MB-4 in mit unterschiedlichen
Feststoffanteilen.

Temperatur in °C  Visk. bei FSA 1% in mPas Visk. bei FSA 5,6 % in mPas

20 7.9 388,3
30 6,3 254,5
40 5,2 189,9
50 44 151,0
60 3.8 124,1

Die Tropfenbildung fiir die Losung mit einem FSA von 1% ist in Abb.[6.12]dargestellt.
Es bildet sich ein langer Tropfen. Anstatt wie beim Druck sonst iiblich abzureifien, zieht
sich der Tropfen wieder zuriick in die Diise. Der Grund hierfiir liegt im elastischen Verhal-
ten der Losung. Die durchgefiihrten Viskositdtsmessungen erfassen keine Riickstellkréfte
innerhalb der untersuchten Fliissigkeit. Dafiir wéren oszillatorische Messungen nétig, bei
denen der Messkegel hin und her rotiert wird.

Sedimentation tritt in den hergestellten Tinten wihrend des Druckens nicht merklich
auf. Ein Langzeitversuch von 48 Tagen mit BMSA-18GN in zeigt aber bereits ab 2
Tagen eine sichtbare Sedimentation (Abb. . Dabei zeigt sich auch, dass die Zugabe
von Ethylzellulose nur einen geringen Einfluss auf die Sedimentationsgeschwindigkeit hat.
Dies lasst sich durch die nur geringen Dichtedifferenzen von Polymeren, Dispergiermedien
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(a) 44 us (b) 57 us (c) 69 s (d) 94 us (e)112pus  (H131us  (g) 186pus

(h) 223us (i) 279 us () 365us  (k)427us () 470ps  (m)495ps  (n) 532us

Abbildung 6.12: Tropfenbildung einer 1% Losung MB-4 in [BCAL Die Zeitangabe be-
zieht sich jeweils auf die Zeit nach Auslésung des Piezopulses am Druckkopf.

und Ethylzellulose erkldren. Zudem ist die Agglomeration von Partikeln ein geringeres
Problem als bei Silberpartikeltinten.

6.3.4 Druck auf Keramiksubstraten

Da sich nur die Tinte mit BMSA-18GN Partikeln fiir den Druck als geeignet heraus-
gestellt hat, werden Druckversuche nur mit einer solchen Tinte mit einem FSA von
0,14 in durchgefiihrt. Als ersten Schritt bietet es sich an, den gedruckten Spot zu
betrachten. Fine Herangehensweise dafiir ist die optische Vermessung des gedruckten
Spots mit dem Mikroskop. Der mittlere Radius betrigt 60,5 ym. Daraus kann dann aus
geometrischen Betrachtungen ein geeigneter Spotabstand ermittelt werden. Da die Poly-
mertinten auf den weifsen Keramiksubstraten nur schwer erkennbar sind, wird hierzu eine
geringe Menge Farbstoff in die Tinten gegeben. Abb. [6.14] zeigt einen Spot einer BMSA-
18GN Tinte auf Keramik. Es ist ein deutlicher Kaffee-Ring-Effekt erkennbar [98]. Bei der
Trocknung des Dispergiermediums wird also ein grofser Teil des gedruckten Feststoffes
an den Rand des Spots transportiert. Der Kaffee-Ring-Effekt konnte durch eine geeigne-
te Zusammensetzung der Tinte aus mehreren Dispergiermedien zur Herbeifithrung von
Marangoni-Stromungen eingeddmmt werden, welche dem Transport von Feststoff zum
Rand des Spots entgegenwirken [99]. Damit gehen aber moglicherweise auch Probleme
mit der Vertréglichkeit von Dispergiermedien und Partikeln einher. Alternativ kann das
Druckmuster angepasst werden, um homogenere Schichten herbeizufiihren. Einfache geo-
metrische Betrachtungen zum Spotabstand sind auf derartige Félle nicht immer direkt
iibertragbar.

Um ein Neudesign einer Tinte zu umgehen, werden also unterschiedliche Spotabstinde
in ihrem Druckbild verglichen. Es stellt sich zunéchst ein Abstand von 100 um als am
besten heraus, um zusammenhéngende Flichen zu drucken. Mit dieser Auflésung werden
nun Flichen von 100 - 40 Spots mit 10 bzw. 20 Schichten gedruckt. Daran schlieft sich
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(d) 26 Tage (e) 33 Tage (f) 48 Tage

Abbildung 6.13: Sedimentation von BMSA-18NG in [BC mit Ethylzellulose (links) und
ohne Ethylzellulose (rechts).

50 pm

Abbildung 6.14: BMSA-18GN Spot auf Keramik.
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6.3 Experimentelle Untersuchung unterschiedlicher Polymere

eine Warmebehandlung bei 250 °C an.

Um den Effekt der Warmebehandlung auf die gedruckten Strukturen zu ermitteln, wer-
den diese vorher und nachher unter dem 3D-Mikroskop vermessen. Es ergeben sich Héhen
von 23 bis 40 um filir 10 Schichten und 43 bis 65 pm fiir 20 Schichten. Die Werte &ndern
sich durch die Warmebehandlung kaum.

Die Warmebehandlung hat jedoch einen wesentlichen Effekt auf die gedruckte Struktur.
Es entstehen iiber die gesamte Fliche viele kleine Risse (Abb. . Ohne eine Opti-
mierung des Ergebnisses ist nicht damit zu rechnen, dass sich hochwerte Strukturen zur
Einbettung elektronischer Bauteile drucken lassen. Nach der Warmebehandlung scheint
es aber, dass einzelne Linien innerhalb der gedruckten Polymerschicht zu erkennen sind.
Dies deutet auf eine nicht vollstindig homogene Schicht hin und sollte daher den An-
satzpunkt fiir Optimierungen bilden.

1 mm

Abbildung 6.15: Gedruckte BMSA-18GN-Struktur mit 100-40 Spots und 20 Schichten
nach der Warmebehandlung.

Um fiir eine geschlossene Schicht zu sorgen, wird der versetzte Druck (siehe Ab-

schnitt verwendet. So zeigt sich sowohl fiir einen Spotabstand von 150 ym als auch
von 200 ym eine geschlossene Schicht vor und nach der Warmebehandlung (Abb. .
Dabei ist die Oberfliche aber leicht inhomogen. Die einzelnen Spots der Schicht sind
unter dem Mikroskop noch deutlich zu erkennen.
Fiir die Einbettung von gedruckter Elektronik spielt diese Rauheit von duferen Schichten
nur eine untergeordnete Rolle. Bei innen liegenden Polymerschichten sollte eine gewissen
Anzahl gedruckter Schichten funktionellen Materials fiir eine Glattung der resultierenden
Oberflache sorgen.

6.3.5 Kombinierter Druck mit elektrisch funktionellem Material

Bei der Einbettung elektrischer Bauteile in Polymerstrukturen muss die Polymertinte na-
tirlich auch auf funktionelles Material gedruckt werden, beispielsweise auf Silberschich-
ten. Dabei ist zu beachten, dass die ersten gedruckten Schichten beim Materialiibergang
auf eine Oberfliche mit anderen Eigenschaften treffen, als beim Druck auf Keramik. Da-
durch kann sich moglicherweise ein verdndertes Druckbild ergeben.

Mit nur einer gedruckten Schicht (BMSA-18GN) bildet sich eine homogene Polymero-
berfliche auf einer zuvor gedruckten Silberschicht aus. In diesen Schichten finden sich
aber einige Liicken, durch die die Silberschicht hindurchscheint (Abb. [6.17a). Da damit
in einem grofseren elektronischen Bauteil Kurzschliisse einhergehen wiirden, werden wei-
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—
100 pm

(a) 150 pm Spotabstand (b) 200 pm Spotabstand

Abbildung 6.16: Geschlossene BMSA-18GN Schichten mit 100-40 Spots und 20 versetzt
gedruckten Schichten nach der Warmebehandlung.

tere Polymerschichten gedruckt. Allerdings bilden sich schon ab zwei Schichten Risse bei
der Wirmebehandlung, die mit dem verwendeten Druckverfahren auf Keramiksubstra-
ten nicht weiter auftreten (Abb. . Mit jeder weiteren Polymerschicht verstarkt sich
der Effekt. Es treten mehr und grofere Risse auf, so dass Polymerstrukturen auf Silber-
schichten bei mehr als zwei Schichten als unbrauchbar angesehen werden miissen.

Eine Anpassung der Substrattemperatur wiahrend des Druckvorganges verbessert die
Resultate nicht. Zudem tritt die Rissbildung auch auf anderen metallischen Flichen wie
Aluminium oder Edelstahl (jeweils als Bulk) auf. Darauf deuten auch schon die Vorver-
suche zur Temperaturbestindigkeit (z.B. Abb. hin. Es liegt damit die Vermutung
nahe, dass diese Partikel in der vorliegenden Form nicht ohne weitere Additive nutzbar
sind, um geschlossene Flachen auf gedruckten Silberstrukturen zu erzeugen. Es bleibt
zu fragen, ob die Verarbeitung mit deutlich geringeren Warmebehandlungstemperaturen
(deutlich unter 250 °C) zu besseren Ergebnissen fiihrt. Tinten fiir leitfahiges Material,
die bei derart niedrigen Temperaturen nutzbar sind, waren zum Zeitpunkt der Erstel-
lung dieser Teilstudie jedoch nicht verfiigbar.

6.4 Bewertung des Prozesses

Trotz der vielversprechenden Versuche zum Druck von Polymerstrukturen konnte bisher
keine Einbettung elektronischer Bauteile umgesetzt werden. Dies liegt an der bisher nur
mangelhaften Kombinierbarkeit von Polymer- und Silbertinten. Ein méglicher Ansatz,
um hier Abhilfe zu schaffen, wire die Verwendung von Silbertinten mit Polymerzusét-
zen. Zum einen lassen sich dadurch die thermischen Eigenschaften, insbesondere was die
Wirmeausdehnungskoeffizieten angeht, annfihern und zum anderen lisst sich dadurch
die notwendige Warmebehandlungstemperatur absenken.

Die Versuche zeigen zudem auf, dass eine alleinige Betrachtung der Eignung von Po-
lymeren fiir bestimmte Temperaturbereiche nicht ausreichend ist. Bei der Kombination
verschiedener Materialien zu geschichteten Systemen ist immer auch die Interaktion der
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100 m,

(a) Eine Schicht (b) Zwei Schichten

00 m,

(c) Sechs Schichten

Abbildung 6.17: Polymerschichten (BMSA-18GN) auf zuvor gedruckten Silberschich-
ten nach der Warmebehandlung.
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Materialien zu beachten. Dies zeigt sich beispielsweise auch beim Druck von mehrschich-
tigen Kondensatoren [92].
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7 Organisch-anorganische
Komposite-Tinten

In Abschnitt wird bereits erwidhnt, dass die Erzeugung leitfdhiger Silberstrukturen
im Bereich von 200°C bis zur Raumtemperatur schon lange méglich ist [57, 58], 9], (60,
611, [62] 63]. Dabei darf aber nicht vernachlissigt werden, dass die geringen verwendeten
Temperaturen moglicherweise zu Lasten der Haftfdhigkeit gehen. Neben der Verwendung
immer kleinerer Partikel zur Herabsetzung der Temperatur [100] konnten Haftvermittler
als weiteres funktionelles Material verwendet werden. Fiir diese Funktion bieten sich Po-
lymere an, da sie deutlich geringere Schmelztemperaturen aufweisen als Silber.

Anders als im vorangehenden Kapitel [p] geht es nun also nicht um den Druck einer rei-
nen Polymertinte fiir die Formgebung. Das Ziel ist hier die Verwendung von Polymeren
als funktionellen Bestandteil von organisch-anorganischen Kompositetinten. Es erfolgt
ein Vergleich hinsichtlich ihrer elektrischen EKigenschaften und Substrathaftung mit her-
kémmlichen Silbertinten verglichen. Dadurch werden Aussagen dariiber méglich, ob eine
Hinzugabe von Polymeren (hier wird [PMMAI verwendet) die Haftfihigkeit verbessert,
ohne die elektrischen Eigenschaften mafsgeblich zu verschlechtern.

7.1 Einfluss von Haftvermittler und PartikelgroBe auf den
elektrischen Widerstand

Die Bewertung des Widerstands von im Tintenstrahldruck erzeugten Strukturen erfolgt
im Vergleich mit dem Widerstand des massiven Festkorpers. Dadurch wird deutlich, ob
noch Potential zur Verringerung des Widerstands besteht. Silber hat einen spezifischen
Widerstand von 0,016 Qmm?/m.

Fiir eine Tinte mit einer Feststoffzusammensetzung von 50 % Silber und 50 % PMMA
bezogen auf das Volumen reicht der spezifische Widerstand von 8,7 2mm?/m bei einer
Sintertemperatur von 100 °C bis zu 0,18 Qmm?/m bei einer Sintertemperatur von 250 °C
(siehe Abb.[7.1). Ohne die Hinzugabe von PMMA sinkt der spezifische Widerstand bei
einer Sintertemperatur von 250 °C ab auf 0,06 Qmm?/m. Mit PMMA ist der minimal er-
reichte spezifische Widerstand also etwa 11 Mal grofer als von massivem Silber, wihrend
er ohne PMMA nur vier Mal hoher liegt.

Trotz des etwas erhdhten spezifischen Widerstands zeigt sich ein Vorteil bei der Verwen-
dung von PMMA als Haftvermittler. Nur damit lassen sich bereits bei 100 °C leitfahige
Bahnen drucken. Dies ldsst sich damit begriinden, dass die Hinzugabe von PMMA zu
einem homogeneren Querschnitt der Leiterbahnen und damit zu einer besseren Verbin-
dung fiihrt.

111



7 Organisch-anorganische Komposite-Tinten

Die Hinzugabe von PMMA kann daher, trotz der leichten Verschlechterung des spezifi-
schen Widerstands, fiir verbesserte Druckergebnisse sorgen. PMMA ist daher ein mogli-
ches Material fiir die Verbesserung der Haftung.
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Abbildung 7.1: Spezifischer Widerstand von Leiterbahnen aus 300 nm Partikeln auf-
getragen gegen die Sintertemperatur. Die Legende zeigt die Zusammensetzung des Fest-
stoffanteils bezogen auf das Volumen.

Werden kleinere Silberpartikel verwendet, so reichen bereits niedrigere Temperatu-
ren aus, um einen geringeren spezifischen Widerstand zu erreichen. Mit einem mitt-
leren Durchmesser von 50nm ergibt sich bei 100°C ein spezifischer Widerstand von
3,0 Q@mm?/m, der sich bei einer Sintertemperatur von 200°C auf 0,59 Qmm?/m absenkt
(siche Abb. [7.2).

Das bedeutet, wihrend die Zugabe von PMMA den spezifischen Widerstand bei niedri-
gen Sintertemperaturen nicht zu sehr erhdht, hat die Verwendung von groferen Partikeln
einen sehr starken Finfluss.

7.2 Einfluss von Haftvermittler und PartikelgroBe auf die
Haftung

Fiir die Beurteilung der Haftung wird das in Abschnitt[3.3|entwickelte Verfahren im Ultra-
schallbad verwendet. Im Rahmen der Erprobung des Verfahrens zeigte sich bereits, dass
die Verwendung von kleineren Partikeln dafiir sorgt, dass die Haftung deutlich verbessert
werden kann. Dies gilt fiir hohe und niedrige Sintertemperaturen (vergleiche Abb.
und Abb. B.17).

Bereits bei einer Zusammensetzung des Feststoffanteils aus % PMMA und % Silber lasst
sich die Haftung deutlich erhéhen (Abb. . Die geringste Temperatur, bei der nahezu
keine Ablésung durch das Ultraschallbad erfolgt, kann durch die Zugabe von PMMA um
fast 40 °C reduziert werden.
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7.2 Einfluss von Haftvermittler und Partikelgréfe auf die Haftung
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Abbildung 7.2: Spezifischer Widerstand von Leiterbahnen aus 50nm Partikeln aufge-
tragen gegen die Sintertemperatur.
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Abbildung 7.3: Anteil der abgelosten Masse nach Ultraschallbehandlung von 300 nm
Silber-PMMA-Tinte (3 PMMA und 2 Silber im FSA) auf Keramik.
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7 Organisch-anorganische Komposite-Tinten

7.3 Bewertung von PMMA als Haftvermittler in leitfahigen Tinten

Die Zugabe von PMMA zu Silbertinten erh6ht den spezifischen Widerstand der gedruck-
ten Strukturen in vertretbarem Mafs. Inshesondere liegt dies darin begriindet, dass das
PMMA das Druckbild positiv beeinflussen kann. Wichtiger ist aber, dass die Zugabe von
PMMA die Haftung der gedruckten Strukturen deutlich erhéhen kann. Es stellt neben
der Verwendung kleinerer Partikel also ein angemessenes Werkzeug zur Reduktion der
verwendeten Sintertemperaturen dar. Der Vorteil gegeniiber anderen Techniken ist, dass
damit keine chemische Nachbehandlung oder zusétzlichen Gerdte erforderlich sind.

Weitere Verbesserungen lassen sich durch die Verwendung von leitfdhigen Polymeren er-
warten. Diese sollten den Widerstand der gedruckten Strukturen noch weniger erhthen
als das verwendete PMMA | wihrend sie den Vorteil der stérkeren Haftung beibehalten.
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8 Druck piezoelektrischer Schichten

Piezoelektrische Materialen lassen sich verwenden, um Sensoren, Aktoren und Energie-
wandler herzustellen. Dabei wird ausgenutzt, dass eine an einen Piezokristall angelegte
elektrische Spannung diesen deformiert bzw. eine Deformation des Kristalls ein elektri-
sches Feld erzeugt. Gerade fiir Sensoren, Aktoren und Energiewandler sind zwei piezo-
elektrische Effekte wichtig. Beim Transversaleffekt (dsi-Effekt) wirkt die mechanische
Kraft quer zum angelegten Feld. Mechanische Kréfte parallel zum Feld werden mit dem
Longitudinaleffekt (dss-Effekt) beschrieben.

Dieses Kapitel befasst sich mit ersten Versuchen des Drucks piezoelektrischer Schichten
aus Blei-Magnesium-Niobat-Blei-Titanat (PMN-PT]). Dieses Material weist neben einer
hohen Permittivitit vielversprechende piezoelektrische Eigenschaften [101], [102), 103] und
grofe Elektrostriktion (Deformation durch die angelegte Spannung) auf [104), T05], T06].
Interessant ist der Inkjet-Druck fiir die Herstellung von piezoelektrischen Schichten unter
anderem, weil damit erzeugte Schichten gewohnlich bei deutlich geringeren Temperaturen
gesintert werden konnen als das Bulk-Material. Fiir hochwertige funktionelle Schichten
muss allerdings ein chemisch homogenes Pulver vorliegen. Bei der Festkérpersynthese
entstehen haufig Pulver, die eher inhomogen sind. Im Bulk-Material kénnen hohe Tem-
peraturen Diffusionsprozesse verstéirken, so dass das Material homogener wird [107]. Ge-
rade diese Temperaturen finden aber bei der Dickschichttechnik keine Anwendung. Das
hier verwendete Pulver muss also auf eine andere Weise seine chemische Homogenitét
erhalten.

Sowohl die Substrate als auch das verwendete PMN-PT-Pulver wurden am Electronic
Ceramics Department des Jozef Stefan Instituts (Ljubljana, Slovenien) hergestellt [108].

8.1 Substrate

Um nach dem Druck Aussagen iiber die piezoelektrischen Eigenschaften zu treffen, wird
der Longitudinaleffekt verwendet, also dss bestimmt. Dafiir sind Elektroden notwendig.
Es werden 3 mm dicke, gegossene Aluminiumsubstrate (Alcoa A-16) verwendet. Auf diese
Substrate wird Platinpaste (Ferro 6412) mittels Siebdruck aufgetragen und bei 1200 °C
fiir eine Stunde gesintert. s ergibt sich eine Elektrode mit einer Dicke von 10 ym.

8.2 PMN-PT-Synthese

Das hier verwendete Material ist ein Blei-Magnesium-Niobat-Blei-Titanat (0,65PMN-
0,35PT bzw. kurz PMN-PT). Ausgangsmaterialien fiir die Synthese sind PbO (99,9 %,
Sigma-Aldrich), MgO (98 %, Sigma-Aldrich), TiO2 (99,8 %, Alfa Aesar) und NboOs;
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8 Druck piezoelektrischer Schichten

Abbildung 8.1: PMT-PT-Partikel unter dem REM.

(99,9 %, Sigma-Aldrich). Diese Stoffe werden gemé&f der oben erwdhnten Stochiometrie
fiir das PMN-PT in einer Planetenmiihle (Retsch PM 400) vermahlen. Abweichend von
der Stochiometrie werden zusétzlich 2 mol% PbO verwendet, um beim Sintern verlorenes
PbO zu ersetzen. Nach der anschlieRenden Mahlung in einer Attritormiihle (800 min~*
fiir 4 Stunden in Isopropanol) werden die Partikel getrocknet und gesiebt, bevor sie fiir
eine Stunde auf 700 °C erhitzt werden [102] [108]. Es ergibt sich eine enge Partikelgrofsen-
verteilung mit einem Median von 0,32 pym.

8.3 PMN-PT-Tinte

Die Partikel werden mit und Ethylzellulose zu einer Paste verarbeitet und schlieflich
zu einer Tinte aufgelackt (siehe Kapitel . Eine weiterer Stoff, der in die Tinte gegeben
wird, ist Glasfritte (5 Gew.-% in der Paste). Die Fritte dient zur Erhohung der Haftung
der gedruckten Strukturen auf dem Substrat.

Der Kontaktwinkel von BC auf der Platinelektrode betrdgt unter 5°. Die Tinte spreitet
also auf der Elektrode.

Wie fiir jede Tinte ldsst sich die druckerbedingte Zielviskositdt durch unterschiedliche
Verdiinnungsgrade mit unterschiedlichen Drucktemperaturen erreichen. Die hier verwen-
dete Zusammenstellung hat einen Feststoffanteil von 18,5 Gew.-%. Er ldsst sich in Volu-
menprozent umrechnen, wenn die Tintendichte gemessen wird. Diese betriigt 1,13 g/cm?,
wodurch sich ein Feststoffanteil von etwa 10 Vol.-% ergibt. Damit erreicht die Tinte eine
Viskositiit im Zielbereich (9 mPas bei einer Scherrate von 1000s~!) bei einer Temperatur
von 30°C. Die Tropfengenerierung zeigt jedoch bei 55°C (sieche Abb. die besten
Ergebnisse, daher wird diese Diisentemperatur fiir die Druckversuche eingestellt. Dabei
ergibt sich ein Tropfendurchmesser von 67 pm.

8.4 Druck der PMN-PT-Tinte

Die gedruckten Schichten zeigen eine sehr inhomogene Struktur, wenn sie mit einer der
Spotgroke angemessenen Auflosung von 150 um gedruckt werden (Abb. [8.3al). Es gibt
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Abbildung 8.2: Tintenviskositit fiir Temperaturen von 20°C bis 60 °C bei einer Vis-
kositdt von 100057,

sehr dick bedeckte Bereiche, zwischen denen kaum Material aufgetragen wird. Dies ist
auf den geringen Kontaktwinkel zwischen Tinte und Substrat zuriick zu fiihren, wodurch
sich fiir gewohnlich nur inhomogene und breite Strukturen drucken lassen. Beim Sintern
der Schichten (950 °C fiir 2 Stunden) entstehen an den diinnen Stellen Risse und Licher,
da sich das gesamte Material beim Sintern zusammen zieht. Je mehr Schichten gedruckt
werden, desto stirker wird dieser Effekt (Abb.[8.3blund Abb.[3.3d). Bei sehr vielen Schich-
ten (hier 200) treten hingegen keine Risse mehr auf. Durch den Sinterschrumpf zieht sich
die Schicht jedoch so stark zusammen, dass sie sich vom Substrat ablost (Abb. .

(a) 30 Schichten (b) 50 Schichten (c) 100 Schichten (d) 200 Schichten

Abbildung 8.3: Konventionell gedruckte PMN-PT-Schichten.

Trotz der augenscheinlich schlechten Druckergebnisse lésst sich der Koeffizient dss fiir
die Schichten bestimmten. Er betrdgt 1 —2pm/V fiir 50 Schichten, 4 pm/V fiir 30 Schich-
ten und 6 pm/V fiir 100 Schichten. Die unterschiedlichen Werte resultieren vermutlich
aus den Inhomogenitdten und Defekten der Schichten. Sie liegen aber alle in der gleichen
Grofenordnung.

Im Vergleich zum Bulk-Material [I02] oder Dickschichten, die mittels Siebdruck her-
gestellt werden (dss > 150pm/V [109, 110]), sind die erreichten Werte sehr niedrig.
Mit diesen ersten Versuchen zeigt sich aber bereits die Realisierbarkeit piezoelektrischer
Schichten durch den Inkjet-Druck.

Um die Druckergebnisse zu verbessern, wird der versetzte Druck (siehe Abschnitt
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8 Druck piezoelektrischer Schichten

Abbildung 8.4: PMN-PT-Dickschicht mit versetztem Druck nach dem Sintern. Oben
20 Schichten, unten 40 Schichten.

verwendet. Es ergibt sich ein deutlich homogeneres Druckbild (Abb. bei 20 bzw. 40
Schichten mit einer Schichtdicke von 23,5 ym bzw. 47 ym. Die Schichtdicke wurde da-
bei abgeschitzt durch die Grundfliche der Schicht, die Anzahl abgesetzter Tropfen und
deren Volumen. Durch die Homogenitét zeigen sich auch keine Abloseeffekte mehr. Der
piezoelektrische Koeffizient lautet hier d33 = 2pm/V.

Da auch im versetzten Druck nur ein vergleichsweise niedriger ds3-Wert erreicht wird,
miissen noch weitere Verbesserungen in der Schichtherstellung vorgenommen werden. Be-
sonderes Potential hat dabei die Tintenzusammenstellung. Beispielsweise ist die Glasfrit-
te ein nicht funktioneller Anteil in der Tinte, was das piezoelektrische Verhalten betrifft
und kann daher einem hheren piezoelektrischen Koeffizienten entgegen wirken. Weitere
Moglichkeiten zur Verbesserung der piezoelektrischen Eigenschaften liegen beim Druck-
und Sinterprozess.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Der funktionelle Tintenstrahldruck ist ein vielseitiges Verfahren fiir Forschung und in-
dustrielle Anwendungen. Ein wesentliches Merkmal ist die Méglichkeit zur maskenlosen
Herstellung hochst individueller Produkte. Zu diesen Produkten gehdren insbesondere
auch passive elektronische Bauelemente. Damit ist der Tintenstrahldruck fiir ein ande-
res Anwendungsspektrum geeignet als andere Rapid Prototyping-Verfahren. Eine direkte
Konkurrenz ist er fiir den Siebdruck, dessen Maskenbasierung fiir wesentliche Nachteile
hinsichtlich Flexibilitdt und Individualitat sorgt.

Diese Arbeit befasst sich mit der Erschliefung des Tintenstrahldrucks fiir die Verarbei-
tung von Materialien mit niedrigen Sintertemperaturen, wobei auch Messverfahren fiir
die Beurteilung von Tinten und gedruckten Strukturen entwickelt werden. Ein wichtiger
Schritt fiir die durchgefiihrten Arbeiten ist die Optimierung des verwendeten Drucksys-
tems. Dabei sind zwei wichtige Aspekte hervorzuheben. Zunéchst erfolgt nun der Druck
in der Form, dass festgelegte Koordinaten angefahren werden und erst bei Erreichen exakt
dieser Position Tropfen abgesetzt werden. Dies erhoht die Genauigkeit und Reproduzier-
barkeit der Tropfendeposition auf dem Substrat drastisch. Eine weitere Optimierung ist
die Deposition von Tropfen neben dem Substrat wiahrend der Trocknung einer gedruck-
ten Schicht. Damit wird effektiv dem Eintrocknen des Druckkopfes entgegengewirkt, so
dass zuverlissig auch ldngere Druckprozesse durchgefiihrt werden kénnen.

Die Sedimentation der Feststoffe in Tinten wird haufig iiber optische Methoden (Reflekti-
on, Transmission) untersucht. Dies bietet sich jedoch fiir opaque Tinten nicht an. Es wird
daher eine Methode vorgestellt, mit der die Sedimentation durch elektrische Messungen
bestimmt werden kann. Fiir die Beurteilung des Feststoffanteils in der Fliissigkeit iiber
die Messung des Widerstandes wird ein nicht-lineares Modell vorgestellt, mit dem sich
die Messergebnisse erkliren lassen. Weitere Vergleiche werden durch frequenzabhingige
Messungen von Impedanz und Phasenwinkel moglich. Prinzipiell sind alle untersuchten
elektrischen Grofen gut geeignet fiir die Charakterisierung der untersuchten Proben, al-
so sowohl fiir leitfihiges funktionelles Material (Silberpartikel) als auch fiir dielektrisches
Material (Bariumtitanatpartikel). Die Eignung des Verfahrens erstreckt sich von der Se-
dimentationsmessung, iiber die Prozessiiberwachung und Konzentrationsmessungen von
weiteren Suspensionen bis hin zur Beurteilung der Homogenitdt von Suspensionen.
Auch fiir die Bestimmung der Substrathaftung wird ein neues Verfahren vorgestellt. Ge-
druckte Strukturen werden in einem Ultraschallbad behandelt und der dabei abgeloste
Massenanteil bestimmt. Das Verfahren ist geeignet fiir die quantitative Bestimmung der
Haftfahigkeit beliebiger Kombinationen aus Substrat und verwendeter Tinte.

Der Tintenstrahldruck wird erfolgreich fiir den Druck in Through Silicon Vias erschlos-
sen. Die Vias stellen nach ihrer Beschichtung mit leitfdhigem Material eine vertikale
elektrische Verbindung durch Siliziumwafer her. Sie erlauben damit die Reduktion der
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Grofe von mikroelektronischen Bauteilen, da keine Bonddrihte um die jeweilige Chipe-
bene herum gefiihrt werden muss. Um dieses Ziel zu erreichen, werden zunéchst geeignete
Kombinationen aus Waferoberfliche und Dispergiermedium der verwendeten Tinte ermit-
telt. Der Fokus liegt dabei auf den Benetzungseigenschaften. Ebenfalls betrachtet wird
das Sinterverhalten der verwendeten Silberpartikel. Um die Vias flexibel verwenden zu
kénnen, darf die maximale Prozesstemperatur nicht iiber 400°C liegen, da nur so die
Beschidigung von bereits auf dem Wafer aufgebrachten elektronischen Bauteilen aus-
geschlossen werden kann. Die diskutierten Via-Varianten sind die vollstdndige Fiillung
der Vias mit leitfdhigem Material und die Seitenwandbeschichtung. Aufgrund des Sin-
terschrumpfes und der dabei entstehenden Risse im gedruckten Material stellt sich die
vollstdndige Fiillung als nicht geeignet heraus. Durch die Seitenwandbeschichtung lassen
sich leitfihige Widerstandsketten iiber mehrere Vias erzeugen. Die dabei resultierenden
Widersténde erscheinen mit 130 €2 und 2002 hoch. Dies liegt an der bei den betreffen-
den Proben nicht ausreichenden Bedeckung der Kanten von Via zu Waferoberfliche. Die
Charakterisierung entsprechend optimierter Proben steht noch aus.

Die gedruckte Elektronik wird heute noch auf vorgegebene Substrate aufgebracht. Sie
liegt dann frei zugénglich vor, wodurch sie anfillig fiir mechanische Schéden ist. Abhilfe
kann die Einbettung in ein gedrucktes Gehduse aus Polymeren schaffen. Dafiir miissen
Polymere ausgewdhlt werden, die hinsichtlich ihres mechanisch-thermischen Verhaltens
fiir den Tintenstrahldruck geeignet sind. Da die nachtrigliche Formgebung durch Warme-
behandlung nur bei Thermoplasten moglich ist, werden nur Polymere aus dieser Gruppe
als potenziell geeignet betrachtet. Es werden verschiedene Thermoplaste untersucht. Ne-
ben ihrer Vertriglichkeit mit Dispergiermedien wird auch ihre Temperaturbestindigkeit
betrachtet. Im Anschluss werden Polymertinten hergestellt, wovon eine erfolgreich auf
Keramiksubstrate gedruckt wird. Beim Druck auf Silberschichten zeigt sich mit der ver-
wendeten Tinte nach dem Sintern eine rissige Struktur. Weitergehende Versuche sollten
diese Wechselwirkung mit den unterschiedlichen Druckoberflichen beriicksichtigen, um
letztendlich eine Einbettung elektronischer Bauteile zu ermdglichen. Ein moglicher An-
satz wire die Zugabe von Polymeren zur Silbertinte. Dadurch wiirde sich die erforderliche
Sintertemperatur reduzieren.

Im Rahmen eines von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) geforderten Pro-
jektes zum Aufbau organisch-anorganischer Komposite-Dickschichtkondensatoren mit-
tels Inkjet-Druck® (KR1851/5-1) wird das Ziel der Herabsetzung der Sintertemperatur
von tintenstrahlgedruckten Strukturen durch die Verwendung von Polymeren verfolgt.
Es zeigt sich, dass die Hinzugabe von Polymeren den spezifischen Widerstand gedruckter
Strukturen leicht erhdht. Gleichzeitig kann aber das Druckbild der Leiterbahnen verbes-
sert werden, so dass die Erhohung weniger stark ausféllt als es eine Verringerung des
Anteils an leitfahigem Material im Feststoffanteil zun&chst vermuten lassen wiirde. Der
wesentliche Vorteil der Hinzugabe von Polymeren zur Tinte ist aber, dass die Stabilitit
der gedruckten Strukturen gegeniiber mechanischer Krafteinwirkung stark erhéht werden
kann.

Piezoelektrische Schichten lassen sich im Tintenstrahldruck erzeugen. Auf diesem Gebiet
ist die Forschung jedoch noch nicht so weit vorangeschritten wie beim Tintenstrahldruck
passiver elektronischer Bauteile. Es ist daher als Erfolg zu werten, dass das am Electro-
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nic Ceramics Department des Jozef Stefan Instituts (Ljubljana, Slovenien) hergestellte
Pulver aus Blei-Magnesium-Niobat-Blei-Titanat zu einer druckbaren Tinte verarbeitet
werden kann. Die wesentliche Herausforderung fiir zukiinftige Arbeiten wird es sein, die
erreichbaren piezoelektrischen Effekte der gedruckten Strukturen deutlich zu erhohen.
Erst dann bietet es sich an, die Senkung der verwendeten Sintertemperatur auch fiir pie-
zoelektrische Schichten zu verfolgen.

Die dargestellten Arbeiten stellen einen weiteren Schritt auf dem Weg der Miniaturi-
sierung dar. Sie machen den Tintenstrahldruck fiir Prozesse verfiigbar, in denen er bis-
her aufgrund von thermischen Randbedingungen nicht eingesetzt werden konnte. Zudem
stellen sie wichtige Analyseverfahren zur Verfligung, die zukiinftige Forschung und Pro-
duktionsprozesse im Bereich des funktionellen Tintenstrahldrucks weiter vorantreiben
werden.
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