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AUFGABENSTELLUNG

Die Erforschung der Moglichkeiten additiver Fertigungsverfahren flir die Bundeswehr am
Wehrwissenschaftlichen Institut fiir Werk- und Betriebsstoffe (WIWeB) in Erding umfasst u.a.

die Forschung im Bereich der additiv gefertigten elektrisch leitfahigen Strukturen.

Im Rahmen dieser Arbeit soll ein modernes Multijet-Verfahren untersucht werden, das mit
einer Suspension aus Silber-Nanopartikeltinten eine elektrisch leitfahige Struktur erstellt. Die
leitfahige Struktur wird anschlieBend mit Infrarotstrahlung und einem Wairmeofen
nachbehandelt, was zu einer Versinterung der Silber-Nanopartikel fiihrt. Ziel der Arbeit ist es,
das Verhalten der Suspension bzw. der Struktur aus Silbernanopartikeln unter Warmeinwirkung

zu untersuchen und den Nachbehandlungsprozess zu optimieren.

Die Aufgabenstellung beinhaltet im Einzelnen:

e FEinarbeitung/kleine Literaturrecherche zum Stand der Technik im Bereich additiv
gefertigter leitfahiger Strukturen

e Charakterisierung der Suspension aus Silbernanopartikeln mittels IR, XPS, REM und
weiterer Analyseverfahren

e Thermoanalytische Untersuchungen der Suspension aus Silbernanopartikeln

e Druck von geeigneten Probekorpern (in Kooperation mit der Fa. Hensoldt)

e Thermische Nachbehandlung von Drucken

e Rasterelektronenmikroskopische Betrachtung der gedruckten und nachbehandelten
Proben

e Elektrische Charakterisierung der Proben

e Auswertung, Diskussion und Dokumentation der Ergebnisse
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1 EINLEITUNG

Additive Fertigungsverfahren werden zukiinftig weiter an Bedeutung fiir die Industrie
gewinnen und sind bereits jetzt Gegenstand vieler Forschungsvorhaben. Es handelt sich dabei
um zeit- und kostenschonende Verfahren, mit denen bereits seit einigen Jahren der Druck von
Prototypen mdglich ist. Dies ist insbesondere im Bereich der Elektronik von Bedeutung, da
auch der Druck von leitfahigen Strukturen inzwischen durchgefiihrt werden kann. Durch die
effiziente Nutzung eines solchen Verfahrens konnen zudem fiir die Zukunft wichtige

Ressourcen eingespart werden.

Um die additive Fertigung von leitfdhigen Strukturen effizient nutzen zu koénnen, ist ein
geringer elektrischer Widerstand derselben nétig, da dadurch bei der spéteren Nutzung
elektrische Energie eingespart werden kann. Oftmals sind die Fertigungssysteme jedoch noch
nicht dahingehend optimiert, weshalb eine Nachbehandlung notwendig wird. Die thermische
Nachbehandlung ist dabei ein praktikables und kostengiinstiges Verfahren, um leitfdhige

Strukturen zu versintern.

Aus der Theorie des Sinterns ist bekannt, dass die Parameter Zeit und Temperatur einen
Einfluss auf die Sintervorgdnge haben. Daher sollen in dieser Arbeit die genannten Parameter
und deren Einfluss auf additiv gefertigte leitfdhige Strukturen untersucht und ausgewertet
werden. Welche Auswirkungen die Auslagerungstemperatur auf das die leitfahige Struktur
umgebende Substrat hat, wird in dieser Arbeit in einer untergeordneten Rolle betrachtet, da der

Fokus auf den leitfdhigen Strukturen liegt.

Die Arbeit untergliedert sich in einen Grundlagenteil, in dem sowohl additive
Fertigungsverfahren als auch die bei thermischer Nachbehandlung ablaufenden Sinterprozesse
in Kiirze dargestellt werden. Daran anschliefend wird in Kapitel 3 die Methodik der am
Wehrwissenschaftlichen Institut fiir Werk- und Betriebsstoffe durchgefiihrten Untersuchungen
an leitfahigen Strukturen erldutert. Die Ergebnisse der Untersuchungen werden in Kapitel 4

vorgestellt und anschlieBend diskutiert.






2 GRUNDLAGEN UND DEFINITIONEN

In diesem Kapitel werden zunéchst die grundlegenden Mechanismen der additiven Fertigung
und des Sinterns beschrieben. Daran anschliefend werden die verschiedenen

Nachbehandlungsverfahren vorgestellt und deren Vor- und Nachteile erlautert.

2.1 Additive Fertigung

Im Gegensatz zu vielen anderen Fertigungsverfahren, bei denen Material von einem
Grundkorper durch beispielsweise Bohren, Frdaflen und Schleifen zerspanend abgetragen wird,
werden bei der additiven Fertigung dreidimensionale Korper meist durch Auftragen einzelner
Schichten erstellt. Dieses Prinzip verbindet alle géngigen Mechanismen, welche heute schon
angewendet werden. Wie die jeweiligen Schichten aufeinander aufgebracht werden ist jedoch
sehr unterschiedlich. Die derzeit bekannteste Technik aus dem privaten Bereich nutzt
erwiarmten und dadurch formbaren Kunststoff, um Schicht auf Schicht einen Volumenkd&rper

Zu erzeugen.

In der additiven Fertigung wird, im Gegensatz zu der subtraktiven Fertigung, Material
kontinuierlich zu dem zu fertigenden Bauteil hinzugegeben beziehungsweise aufgetragen. Die
iberwiegend gleichmifig dicken aufgetragenen Schichten werden bei den unterschiedlichen
Technologien in verschiedenen Verfahren miteinander verbunden. Die Kontur der einzelnen
Schichten in der X-Y-Achse wird dabei deutlich durch das Verfahren bestimmt. In der Z-Achse
wird die Kontur nicht direkt bestimmt - diese wird kontinuierlich durch das Auftragen der
einzelnen Schichten entstehen. Durch die minimale Schichthéhe und die maximale Genauigkeit
bei dem Abfahren der Kontur in der X-Y-Achse wird die maximal erreichbare Auflosung
erreicht. Durch das schichtweise Auftragen des neuen Werkstoffes handelt es sich somit bei

den meisten Verfahren um ein 2'5-D Verfahren [1].

Die benoétigten Daten fiir den Herstellungsprozess werden in digitaler Form bereitgestellt. In
der ersten Phase ist dazu meist der Datensatz eines Volumenkdrpers notig. Dieser Datensatz
kann aus verschiedenen Quellen stammen. Beispielsweise kann mittels einem CAD-Programm
ein eigener Volumenkdper erzeugt werden. Eine weitere Mdglichkeit an den Datensatz des
gewiinschten Kdorpers zu gelangen besteht darin, einen bereits vorhandenen Kdorper mittels
optischer Sensoren aufzunehmen. Fiir diese Art der Datengenerierung ist viel Aufwand notig,
da die einzelnen Bildpunkte {iber mehrere Bilder hinweg zusammengerechnet werden miissen.

Auch anhand von weiteren Messwerten kann ein digitaler Volumenkorper erstellt werden. In



der Medizin werden beispielsweise Daten aus CT-Aufnahmen genutzt, um einen Datensatz zu

erstellen.

Sobald ein Volumenkdrper vorliegt kann dieser in ein Oberflichenmodell, ein sogenanntes
STL-Format (Standard Triangulation Language), liberfiihrt werden. Das Oberflichenmodell
besteht aus Dreiecken, welche beliebig klein werden konnen, um eine Rundung anzundhern.
Das Oberflichenmodell ist jedoch noch nicht fiir den direkten Druck geeignet und kann von der
fertigenden Maschine nicht gelesen werden. Es ist daher ein weiterer Schritt notwendig, um
einen additiven Fertigungsprozess starten zu kénnen. Die Uberfiihrung der Oberflichendaten
in den von der Maschine lesbaren Code wird oftmals als slicen bezeichnet. Beim Slicen
berechnet die Software alle fiir die Fertigung notwenigen Parameter und beriicksichtigt vom
Nutzer eigegebene Einstellungen wie AuBenwanddicke oder Muster der Fiillelemente. Nach
dem Slicen liegt eine Datei vor, welche alle fiir den Druck notwendigen Daten enthélt. Dabei
handelt es sich um Koordinatenpunkte, die abgefahren werden und die
Extrusionsgeschwindigkeit zwischen den einzelnen Koordinaten, wenn es sich um einen
Extrusionsprozess handelt. Einige Objekte konnen, je nach angewendetem Verfahren, nicht
ohne Stiitzstrukturen gefertigt werden. Dies liegt daran, dass beispielsweise bei zu starken
Neigungen zu wenig Auflagefliche durch die untere Schicht bereitgestellt wird, um eine
Haftung der folgenden Schicht zu gewédhrleisten. Daher ist es notwendig bei der Konstruktion
und der Ausrichtung des Korpers auf dem Druckbett bereits bei der Konstruktion zu

beachten [1],[2].

Bei allen additiven Fertigungsverfahren handelt es sich um Schichtbauverfahren. Die
Fertigungsverfahren lassen sich in 5 verschiedene {iibergreifende Funktionsprinzipien
unterteilen. Dennoch bestehen alle Fertigungsverfahren grundlegend aus zwei Schritten. Als
erster Schritt wird dabei das Erstellen einer Schicht angesehen. Der zweite Schritt besteht darin,
die erstellte Schicht mit der Oberfliche der vorherigen Schicht zu verbinden. Bei einigen
Verfahren sind die beiden Schritte nicht eindeutig voneinander trennbar, wohingegen es bei
anderen Verfahren der Unterschied sehr deutlich ist. Bei dem Verbinden der Schichten kommt
es somit immer zu einem sogenannten Treppenstufeneffekt. Je diinner eine aufgetragene
Schicht ist, desto geringer ist auch dieser Effekt. Durch das Minimieren der Schichthéhe wird
zwar der Effekt verringert, gleichzeitig erhdht sich dadurch die Produktionszeit. Die minimale
Schichtdicke ist zudem fiir jedes Verfahren aufgrund von verschiedenen Faktoren begrenzt.

Daher kann der Effekt nie ganz verhindert werden [3], [4].



2.1.1 Additive Fertigungsverfahren

In dem folgenden Abschnitt wird auf die verschiedenen Funktions- beziehungsweise
Wirkprinzipien der Fertigungsverfahren eingegangen. Sowohl in der Literatur als auch in der
Industrie werden die Begriffe fiir die jeweiligen Fertigungsverfahren nicht einheitlich genutzt.
Daher wird hier auf die allgemeinen Wirkprinzipien eingegangen und die jeweiligen Verfahren

dazu benannt.

Polymerisieren

Dieses Fertigungsverfahren nutzt als einziges einen Grundwerkstoff, welcher sich von Beginn
an in der fliissigen Phase befindet. Das Wirkprinzip beruht dabei auf der Polymerisation, wobei
Monomere in Polymere iiberfiihrt werden. Dabei kann der Grundwerkstoff entweder mittels
eines Druckkopfes gezielt abgegeben werden oder in einem Behéltnis mittels UV-Laserstrahl
und einem beweglichen Spiegel selektiv ausgehértet werden. Bei der Aushértung durch den
ablenkbaren Laserstrahl wird die Bauplattform nach einer Schicht angehoben, und damit das
Bauteil aus einem Fliissigkeitsbett herausgezogen. Wird der Grundwerkstoff iiber einen
Druckkopf abgegeben, so findet die Uberfiihrung zu einem Polymer iiber eine UV-Lampe statt.
Diese bestrahlt Grundwerkstoff und sorgt dadurch fiir das Aushérten beziehungsweise die

Polymerisation.

Fiir dieses Verfahren werden in der Regel Stiitzstrukturen bendtigt, welche nach der Fertigung
mechanisch von dem Bauteil getrennt werden miissen. Falls das Bauteil fiir mechanische

Belastungen vorgesehen ist, wird eine Nachbehandlung durch UV-Bestrahlung durchgefiihrt
[1].

Verkleben/Verfestigen

Der Grundwerkstoff liegt bei diesem Verfahren in Pulverform oder als Granulat vor. Aus einem
Vorratsbehéltnis wird unter der Verwendung einer Rolle oder eines Abziehers eine Schicht des
Pulvers gleichméBig auf der Bauplattform verteilt. Der Druckkopf'ist in der X-Y-Ebene fahrbar
und bringt den Klebstoff beziehungsweise das Bindemittel auf den Grundwerkstoff auf. Sobald
die vorgesehene Kontur in der X-Y-Ebene mit dem Bindemittel versehen wurde, wird die

Bauplattform um jene Hohe gesenkt, die zuvor in der Z-Achse eingestellt wurde. Daraufhin



wird wiederholt aus dem Vorratsbehéltnis Grundmaterial auf der gesamten Bauplattform
verteilt. Diese Schritte werden solange wiederholt, bis der gewiinschte Korper hergestellt
wurde. Da der gesamte Bauraum mit dem Grundwerkstoff ausgefiillt, aber nur selektiv
verbunden wird, sind keine speziellen Stiitzstrukturen bei diesem Verfahren notig. Nach der
Fertigstellung des Korpers kann das ungenutzte Grundmaterial entfernt und spéter
wiederverwendet werden. Um dem Bauteil die gewiinschte Festigkeit zu verleihen, wird es mit
einem Epoxidharz oder einem Wachs infiltriert. Bei einem metallischen Grundwerkstoff ist
eine thermische Nachbehandlung notwendig, um das Bindemittel zu entfernen und die

metallischen Partikel miteinander zu verbinden [4],[1] .

Schmelzen und Erstarren

Unter das Schmelzen und Erstarren fallen mehrere Verfahren. Neben dem Extrusionsverfahren
gehort auch das Sinter-/Schmelzverfahren im Pulverbett und die Directed Energy Deposition
zu dem {iibergeordneten Wirkprinzip. Wie die einzelnen Verfahren funktionieren und welche
Grundwerkstoffe fiir diese genutzt werden ist jedoch sehr unterschiedlich. Daher werden alle

drei Verfahren kurz vorgestellt.

- Extrusionsverfahren:
Der auf einer Rolle gelagerten Kunststoffstrang, auch Filament genannt, wird durch
einen Extruder in den Druckkopf eingefiihrt. In dem Druckkopf wird der Kunststoff
durch das Autheizen in der Diise geschmolzen. Das aufgeschmolzene Material wird
darauthin in Bahnen auf der beheizten Bauplattform abgelegt und bildet so eine Schicht
in der X-Y-Ebene. Die folgenden Schichten bleiben auf der vorherigen Schicht haften,
da diese im aufgeschmolzenen Zustand aufgetragen werden und somit auf der
darunterliegenden Schicht haften bleiben. Die beheizte Bauplattform soll hingegen ein
Abldsen der untersten verhindern. Da das Bauteil bei diesem Verfahren nicht von
anderen Materialien produktionsbedingt umgeben ist, sind Stiitzstrukturen vonnéten.
Der Einsatz von mehreren Druckkopfen bietet das Erstellen eines Bauteils mit
unterschiedlichen Farben oder Materialien an. Aufgrund des einfachen Aufbaus ist ein

Gerit mit diesem Verfahren auch fiir private Nutzer kostengiinstig zu erwerben.

- Sinter-/Schmelzverfahren:



Wie auch bei dem verklebenden Fertigungsverfahren liegt das Ausgangsmaterial in
einem Vorratsbehdlter vor. Von dort aus wird das Material in das Pulverbett
transportiert. Bei dem Sinterverfahren wird ein Laserstrahl iiber eine steuerbare
Spiegeleinheit so iiber das Kunststoffpulverbett gefiihrt, dass das Pulver nicht iiber die
Schmelztemperatur erhitzt wird. Es wird daher von einem Anschmelzen des Pulvers
gesprochen. Der Unterschied zwischen dem Sinterverfahren und dem Schmelzverfahren
liegt an der Temperatur, um die das Pulver beaufschlagt wird. Bei dem
Schmelzverfahren handelt es sich um einen metallischen Werkstoff, bei dem die
Schmelztemperatur kurzzeitig tiberschritten, wodurch sich das Pulver besser zu einem
Korper verbinden kann, weshalb dieser eine hohere Dichte aufweist. Nachdem durch
den Laserstrahl die Kontur in der X-Y-Ebene abgefahren wurde, wird die Bauplattform
um eine Schichthohe abgelassen worauthin neues Pulver aus dem Vorratsbehilter
automatisch auf die gesamte Schicht aufgetragen wird. Statt einen Laser als
energieeintragendes Element zu nutzen, kénnen ein Elektronenstrahl oder ein
Infrarotstrahler als Energiequelle genutzt werden. Der Elektronenstrahl eignet sich
dabei fiir ein schmelzendes Verfahren wohingegen ein Infrarotstrahler fiir ein sinterndes
Verfahren genutzt wird.

Der Vorteil des Verfahrens besteht darin, dass einige Werkstoffe verwendet werden
konnen. Auch eine Mischung von Werkstoffen kann bei diesem Verfahren eingesetzt
werden, wobei solche Druckersysteme nicht weit verbreitet sind. Bauteile aus
metallischen Werkstoffen weisen eine hohe Qualitit auf und konnen unmittelbar nach
dem Druckprozess verwendet werden. Bei der Verwendung von Pulvern auf
Kunststoffbasis werden keine Stiitzstrukturen bendtigt, da das umgebende Pulver das

Bauteil ausreichend stiitzen kann.

Directed Energy Deposition:

Dieses Verfahren unterscheidet sich dahingehend von zuvor genanntem Verfahren, dass
kein Pulverbett mehr bendtigt wird und das Pulver direkt von dem Vorratsbehéltnis
oberhalb des Bauteils mit dem Laser in Kontakt kommt und somit aufgeschmolzen auf
die bestehende Struktur trifft. Das Pulver kann dabei koaxial oder auch auBeraxial
eingebracht werden. Neben dem Pulver wird auflerdem ein Schutzgas zugefiihrt, um
eine Oxidation und unerwiinschte Einschliisse in der Struktur zu vermeiden.

Bei diesem Verfahren ist es moglich den Brennkopf frei im Raum zu bewegen. Da ein

Bauteil, im Gegensatz zu anderen Verfahren, nicht Schicht fiir Schicht gefertigt werden



muss, bestehen mehrere Moglichkeiten das Bauteil zu fertigen. Wenn zusétzlich die
Bauplattform in verschiedene Richtungen geschwenkt werden kann, wird keine
zusitzliche stiitzende Struktur benétigt.

Die Giite der Oberfliche ist fiir manche spiteren Verwendungen des Bauteils nicht
ausreichend hoch. Aus diesem Grund gibt es Direct Energy Desposition-Anlagen mit
einer bereits eingebauten CNC-Frése. Da es sich bei dem Frésen um einen abtragenden

Prozess handelt, wird dieses Verfahren dann als Hybridmaschine angesehen [5],[1].

Deformation

Unter dieses Wirkprinzip fallt das Kaltspritzen. Hierbei wird Pulver gemischt mit einem
Trégergas mittels einer Lavaldiise beschleunigt. Die Partikel erreichen dabei eine sehr hohe
Geschwindigkeit und sorgen somit fiir hohe Driicke und Temperaturen. Bei dem Auftreffen auf
das Substrat verformen sich die Partikel und verbinden sich aufgrund der hohen Temperatur
und des hohen Druckes mit dem Substrat. Da sich die Partikel bei diesem Verfahren mit dem
genannten Wirkprinzip verformen kdnnen miissen, bestehen die Werkstoffe meist aus duktilen
metallischen Materialien. Da die Genauigkeit der Oberfldche fiir manche Anforderungen nicht
ausreichend hoch ist, werden oftmals subtraktive Nachbearbeitungsverfahren benétigt.
Weiterhin konnen keine hochkomplexen Formen aufgrund des begrenzten Spritzwinkels

realisiert werden [4].

Fiigen und Ausschneiden

Statt einem Pulverbett wird bei diesem Verfahren ein System verwendet, bei dem der
Grundwerkstoff nicht in Pulverform, sondern als Platte, Folie oder Rolle vorliegt. Je nach
Werkstoff unterscheidet sich der Prozess des Fiigens. Dennoch kann der Fiigeprozess bereits
vor dem Entfernen des nicht gewiinschten Materials ablaufen. Darauthin wird der Werkstoff
mit einem Laserstrahl geschnitten, welcher durch ein bewegliches Spiegelelement iiber den
Werkstoff gefiihrt wird. Sobald die gesamte Kontur durch den Laserstrahl abgefahren und somit
geschnitten wurde, wird die Bauplattform um die Schichthohe abgesenkt und das verbleibende
Material von der Plattform entfernt. Da durch dieses Verfahren starke Unterschiede in der

Struktur vorherrschen, sind die Eigenschaften des Bauteils gegebenenfalls nicht homogen.



Bei der Betrachtung des Verfahrens fillt auf, dass durch das Ausschneiden bzw. Lasern der
Kontur kein reines additives Fertigungsverfahren vorliegt. Dieser Beitrag wird als subtraktiver
Prozess angesehen weshalb das gesamte Verfahren auch als hybrides Verfahren bezeichnet

werden kann [1], [4].

2.1.2 Additive Fertigung leitfiahiger Strukturen

Der Druck von elektrisch leitfahigen Strukturen wird mit verschiedenen Ansitzen verfolgt. Es
sind dabei jedoch nicht alle der zuvor beschriebenen Fertigungsverfahren fiir die Fertigung
leitfdhiger Strukturen sinnvoll einsetzbar. In diesem Kapitelabschnitt werden zwei Verfahren

in Bezug auf die Fertigung leitfahiger Strukturen beschrieben.

Schmelzen und Erstarren

Bei diesem Wirkprinzip werden derzeit bereits zweierlei unterschiedliche Ansétze verfolgt.
Zum einen wird mit der Methode des selektiven Laser-Sinterns gearbeitet, zum anderen werden
im Bereich des Fused-Layer-Modelling unterschiedliche Untersuchungen durchgefiihrt. Bei der
erstgenannten Methode ist es nicht moglich verschiedene Materialien in einem Verfahren zu
verarbeiten, da dieses vollautomatisch die Bauplattform nach dem Absenken mit neuem Pulver
befiillt. Es besteht die Mdglichkeit ein weiters System in das bestehende Verfahren zu
integrieren, welches nach dem jeweiligen Sinterprozess nach Abschluss einer Ebene einen
leitfahigen Werkstoff auf die Oberfliche aufbringt. Nach dem Auftragen des leitfdhigen
Werkstoffes wird anschliefend wieder der nichtleitende Grundwerkstoff durch das selektive
Laser-Sintern aufgetragen, was dazu fiihrt, dass die leitfdhige Struktur vollkommen

umschlossen werden kann.

Das Fused-Layer-Modelling (FLM) hingegen kann mit verschiedenen Druckkdpfen betrieben
werden. Somit ist es mdglich den Grundkorper mit dielektrischem, stabilem Material zu
drucken, um darauthin mit dem in dem zweiten Druckkopf befindlichen leitfadhigen Material
Strukturen aufzudrucken. Da bei diesem Verfahren eine eher ungleichméBige
Oberflachenbeschaffenheit vorliegt, muss mit einer Mindestmenge an leitfdhigem Material
gearbeitet werden, damit es zu keinerlei Unterbrechungen in der Struktur kommt. Das leitfdhige

Material muss dabei in fliissiger Form vorliegen und kann, &hnlich wie bei einem
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Tintenstrahldruck, auf die bereits gedruckte Struktur aufgetragen werden. Auch die
Verwendung von festen Kunststoffen als Ausgangsmaterial ist mdglich. Dazu werden dem
Filament verschiedene Additive zugesetzt, um es elektrisch leitfihig zu machen. Der Nachteil
dabei liegt in der schlechten Leitfahigkeit eines solchen Materials im Gegensatz zu fliissig

aufgebrachten leitfdhigen Suspensionen [6], [4].

Polymerisieren

Bei einem polymerisierenden Fertigungsverfahren liegt das dielektrische Material fliissig in
einer Tintenkartusche vor. Ahnlich wie bei einem FLM-Verfahren kann auch hier ein zweiter
Druckkopf verwendet werden, um leitfadhiges Material in das entstehende Bauteil zu
integrieren. Der Ablauf des Druckprozesses unterscheidet sich fiir das dielektrische Material
nicht von dem Prozess ohne die Integration von leitfahigen Strukturen. Nach dem Auftragen
des Werkstoffes wird mittels einer UV-Lampe fiir die Aushértung des Materials gesorgt. Bei
der Integration der leitfahigen Strukturen wird hingegen nach dem genannten Schritt die
leifdhige Suspension aufgetragen und bei einer geringen Geschwindigkeit unter einer
Infrarotlampe hindurchgefiihrt. Durch die damit zugefiihrte Energie wird das Losemittel der
Suspension verdampft, sodass die Nanopartikel ohne das Losemittel auf der dielektrischen

Struktur vorliegen und eine erste Versinterung stattfinden kann [7], [4].

Fiir die Industrie und die Herstellung groBerer Stiickzahlen sind Druckersysteme notwendig,
die in der Lage sind, sowohl elektrisch leitfadhige als auch nicht leitfadhige Materialien zu

drucken.

2.2 Sintern

Sintern gehdrt zu den Formgebenden- und Wiarmebehandlungsverfahren. Wéhrend des
Verfahrens kommt es zu dem Ubergang von einem losen Pulverhaufwerk zu einem festen
Korper. Der entstandene Korper unterscheidet sich jedoch von einem Korper, welcher bei
einem Gussverfahren gefertigt wird. Im Gegensatz zum Gieen wird die Prozesstemperatur des
Sinterns die Schmelztemperatur des Werkstoffes nicht erreichen, wenn es sich um einen

Sinterprozess in der Feststoffphase handelt [8].
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Die Dichte einer Schiittung metallischen Teilchen entspricht nicht der Dichte des Vollmaterials,
da zwischen dem Pulver Hohlrdume vorliegen. Diese freien Stellen liegen auch nach dem
Sintervorgang vor und werden dann als Poren bezeichnet. Bei dem Sintervorgang werden die
zunéchst freien Porenrdume durch Materialumlagerung teilweise ausgefiillt. Dieser Vorgang
lauft aufgrund der Reduzierung der Oberflachenenergie ab. Zu Beginn des Sinterprozesses wird
von einer hohen Oberflichenenergie ausgegangen, da das Verhiltnis von Oberfliche zu

Volumen bei den einzelnen Metallkérnern in Pulverhaufwerk groB3 ist [8], [9].

2.2.1 Atomare Vorgange im Sinterprozess

Bei dem Sinterprozess handelt es sich um einen durchgehend kinetischen Prozess. Die
Reduktion der Oberfldche fiihrt zu Schwindung und somit zu der Verdichtung des versinterten
Korpers, ohne dass dabei zusidtzlich Druck ausgeiibt werden muss. Es wurde jedoch
nachgewiesen, dass eine Pressung vor Beginn des Sintervorgangs zu mehr Kontaktpunkten der
verschiedenen Nanopartikeln fiihrt und dies wiederrum einen Einfluss auf die spatere Dichte
des Materials hat, da sich die Diffusionswege verkiirzen [10], [11]. Da es auBBer der Umlagerung
des Materials von der Oberfliche weitere Materialtransportmechanismen gibt, kann eine

genaue Starttemperatur flir den Sinterprozess nicht angegeben werden [12].

—
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Abbildung 1: Idealisiertes Zwei-Teilchen-Modell aus [13]

In der obigen Abbildung 1 ist das Zwei-Teilchen-Modell abgebildet. Auf der linken Seite der
Abbildung sind idealisiert zwei sphérisch-formige Korper abgebildet, welche sich an nur einer
kleinen Stelle direkt beriihren. Mittels der Oberflachendiffusion bildet sich ein sogenannter
Sinterhals aus, dessen Radius in der Abbildung mit der Variablen x benannt ist. Die Variable a

beschreibt den Ausgangsradius des Teilchens und h die Verschiebung des duflersten Rands
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gegen die Ausgangslage. Bei der Oberflichendiffusion wird Material aus bestehenden
Bindungen an der Oberfliche abgelost und mittels Diffusion an eine energetisch
schwicher/starkere Stelle transportiert. Neben der Oberflichendiffusion sind sowohl die
Grenzflachen-/ als auch die Volumendiffusion von Bedeutung bei einem Sinterprozess. Im
Gegensatz zu der Oberflachendiffusion, welche einen schwindungsfreien Transport darstellt,
verlagern sich bei der Volumendiffusion Leerstellen im Kristallinneren. Auch diese Art der
Diffusion ist von der eingebrachten thermischen Energie abhingig. Die Korngrenzen- und
Grenzflachendiffusion ist ein weiterer Mechanismus fiir den Materialtransport. Dabei stellt die
Korngrenze den Diffusionspfad der Atome dar. Auch hier bewegen sich die Atome in Richtung
des Sinterhalses. Die Verdampfung und Wiederkondensation als auch das Viskose/plastische
FlieBen sind als Materialtransportmechanismen bekannt. Diese spielen jedoch laut der Literatur
nur bei dem Beginn des Prozesses von Bedeutung [8]. Von Bedeutung scheint auch das
umgebende Medium bei einem Sintervorgang von Silber zu sein. Wird das Silber in einer
Inertgas gespiilten Umgebung gesintert, so lauft dieser Prozess langsamer ab als ein Prozess,

welcher in der Anwesenheit von Sauerstoff ablduft [14].

Beim Sintern mit einer fliissigen Phase handelt es sich meist um Mehrstoffsysteme mit
anorganisch, nichtmetallischen Systemen. Die dabei auftretende fliissige Phase entsteht

dadurch, dass bei einer der Komponenten die Schmelztemperatur iiberschritten wird [15].

Der Ubergang zum festen Korper ist ein Ablauf verschiedener Prozesse, welche sich zeitlich
iiberlagern. Daher ist es unter realen Bedingungen auch sehr schwierig die einzelnen Prozesse
zu trennen und deren Anteile exakt zu bestimmen. Auch wenn die Trennung der einzelnen
Prozesse nicht moglich ist, so kann dennoch gesagt werden, dass die Pulverpartikel im
Anfangszustand eine hohere freie Energie haben als im Endzustand. Zu Beginn liegt der
Ausgangsstoff in Pulverform vor. Dies bedeutet, insbesondere bei Nanopartikeln, dass das
Volumen sehr klein und die Oberfliche verhiltnismadBig gro ist. Durch die zugefiihrte
Wirmeenergie kommt es zum Verfestigen der Struktur, da es zu einer Diffusion, also zum
Platzwechsel einzelner Atome, kommt. Die Porositét verringert sich durch den Druck und die

Wirme, welche das Pulver sozusagen zusammenbackt [15], [16].

Nicht bei allen Sintervorgdngen miissen hoher Druck oder Wirmeenergie zugefiihrt werden.
Das in dieser Arbeit genutzte Verfahren lduft zwar bei zugefiihrter Warme aber ohne

zusitzlichen eingebrachten Druck ab.
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Nach dem eigentlichen Sintervorgang konnen verschiedene Nachbehandlungsmethoden
angewendet werden, um gewiinschte Eigenschaften bei dem Bauteil zu erzielen. Dabei geht es
beispielsweise um eine gezielte Oberflichenbehandlung oder die Kalibrierung des Werkstiicks.
Die thermische Nachbehandlung kann genutzt werden, um die elektrische Leitfahigkeit oder

die mechanischen Eigenschaften zu beeinflussen [16], [17].

2.2.2 Sinterung von Nanopartikeln

Grundlegend ist das Sintern von Nanopartikeln gleich dem Sintern von groBeren Partikeln.
Durch das groere Verhdltnis von Oberfliche zu Volumen steht jedoch mehr
Oberflachenenergie zur Verfiigung. Dadurch sinkt die Temperatur, bei der ein sinkender
elektrischen Widerstand gemessen werden kann. In weiteren Untersuchungen konnte gezeigt
werden, dass ab einem Durchmesser von weniger als 40 nm der Schmelzpunkt der Nanopartikel
sinkt. Sehr deutlich wird die Abnahme jedoch erst ab einem Durchmesser von 20 nm. Da sich
die Sintertemperatur linear zur Schmelztemperatur verhilt, sinkt diese gleichermafen. Dadurch
konnten in verschiedenen Untersuchungen bereits Silbernanopartikel bei einer Temperatur von
150 °C versintert werden. Der dabei erreichte spezifische elektrische Widerstand wies den 2-3-
fachen Wert von Bulk-Material auf [18]-[20]. In weiteren Arbeiten wurde nachgewiesen, dass
die Kohésionsenergie mit der Abnahme des Durchmessers der Nanopartikel sinkt. Ab einem
Durchmesser von circa 100 nm und dariiber entspricht die Kohésionsenergie annédhernd dem
Wert von Bulk-Material. Darunter sinkt die Energie, was gleichzeitig bedeutet, dass die
metallische Bindung schwicher geworden ist, womit einhergeht, dass die Schmelztemperatur
sinkt [21]. Demgegeniiber steht, dass die meisten Untersuchungen an getrocknetem Pulver
durchgefiihrt wurden. Dies ist an sich nicht falsch, da die ablaufenden Prozesse nach dem
Abdampfen des Losemittels nahezu identisch sind. Ein wesentlicher Unterschied besteht jedoch
darin, dass die funktionale Suspension neben dem Losemittel auch noch Stabilisatoren enthilt.
Diese sollen einerseits die Agglomeration in der ungedruckten Suspension und gleichzeigt die
Sedimentation verhindern. Die Stabilisatoren werden als Beschichtung auf die Nanopartikel
aufgebracht und blockieren somit die Versinterung zu einem gewissen Teil. Haufig wird dabei

PVP oder PAA verwendet [22], [23].

Wird bei dem Sinterverfahren zusitzlich duerer Druck aufgebracht, so steigt die Verdichtung
bei Nanopartikeln im einstelligen nm Bereich an. Wird dieses Verfahren bei Nanopartikeln mit

einem durchschnittlichen Durchmesser im Bereich von 500 nm durchgefiihrt, ist bei der
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Verdichtung jedoch nur eine Verbesserung um rund 10 % zu verzeichnen [24]. Die Verdichtung
ist ohne das zusédtzliche Aufbringen von duflerem Druck von Poren und der Agglomeration der
Partikel abhédngig. Gerade bei Nanopartikeln mit geringem Durchmesser spielen die zuvor
genannten Einfliisse eine nennenswerte Rolle. Die Nanopartikel bilden Agglomerate da die
Reaktivitit der Oberfliche hoher ist als bei Partikeln mit groBerem Durchmesser. Diese
Agglomerate werden nur durch schwache Bindungskrifte aneinandergehalten, was jedoch
ausreicht, um zusammenhédngende Korper zu Bilden. Innerhalb dieser Agglomerate befinden
sich Poren, da die Nanopartikel nie ideal zueinander passen oder bei einer sphirischen Form
immer freie Stellen bestehen bleiben. Die Agglomerate bilden darauthin wieder Verbindungen
zu weiteren Agglomeraten aus. Somit kommt es zu Poren, welche durch schon bestehende
Agglomerate umschlossen werden. Diese Poren werden auch als interpartikuldre Poren
bezeichnet und haben ein grofleres Volumen als jene Poren, die sich innerhalb eines einzelnen
Agglomerates befinden. Jene Poren werden auch als intrapartikulére Poren bezeichnet. Um
diese Porenarten beschreiben zu konnen wird das Bi-Poren-Modell angewendet. Bei dem
Zusammenschluss mehrerer Agglomerate ist ein Anstieg der Sintertemperatur beobachtbar,

was auf die Verringerung der groferen interpartikuldren Poren zuriickzufiihren ist [12].

In weiteren Untersuchungen wurde experimentell gezeigt, dass Silberpartikel mit einem
Durchmesser im einstelligen pm Bereich eine bedeutend hohere Sintertemperatur aufweisen,

was auch der Theorie der zuvor genannten Untersuchungen entspricht [21].

Neben dem genannten Einfluss der PartikelgroBBe konnte nachgewiesen werden, dass auch die
Form der Partikel anteilig an dem Ergebnis beteiligt sind. Polyedrische Partikel kdnnen laut

Untersuchungen einen positiven Einfluss auf das Ergebnis haben [23], [25].

2.2.3 Nachbehandlungsverfahren

Oftmals kann bei der additiven Fertigung von leitfadhigen Strukturen noch nicht die gewiinschte
elektrische Leitfdhigkeit erreicht werden. Daher ist es notwendig, in einem an die Fertigung
anschliefenden Prozessschritt eine Nachbehandlung durchzufiihren. Dabei gibt es verschiedene
Ansitze, welche bereits bei unterschiedlichen Aspekten untersucht wurden. In diesem
Unterkapitel werden die bekanntesten Nachbehandlungsmethoden vorgestellt und auf deren

Vor- und Nachteile eingegangen.
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Thermische Nachbehandlung

Die thermische Nachbehandlung wird als reproduzierbares Nachbehandlungsverfahren
angesehen und zeichnet sich dadurch aus, dass die gesamte Struktur, also leitfahiges als auch
dielektrisches Material, der hohen Temperatur direkt ausgesetzt werden. Durch die Zufuhr der
thermischen Energie soll die Sinterung des leitfahigen Materials angeregt werden. Die
Parameter Zeit und Temperatur spielen eine gro3e Rolle. Auf sie kann ohne grof8en Aufwand
direkter Einfluss genommen werden. Auch die Autheizrate spielt eine Rolle, wobei es sich
schwierig gestaltet diese zu kontrollieren und gegebenenfalls anzupassen. Des Weiteren konnen
mit dieser Methode auch komplexe Strukturen nachbehandelt werden, welche technisch
beispielsweise mit einem Laser nicht moglich wéren, da die Bauform des gefertigten Stiickes
es im Nachhinein nicht zuldsst. Zusétzlich kann die Ofenkammer, je nach Bauform, mit

Inertgasen geflutet werden [14], [26].

Im Vergleich zu anderen Nachbehandlungsverfahren ist die Dauer bei diesem
Nachbehandlungsverfahren sehr hoch. Durch die direkte Einwirkung der thermischen Energie
auf das gesamte Bauteil kann es dazu kommen, dass das Substrat den Temperaturen teilweise
nicht standhélt und es daher zu einer Schiadigung der Struktur kommt oder Eigenschaften wie

Elastizitdt vermindert werden [27], [28], [29].

Induktive Nachbehandlung

Bei diesem Verfahren handelt es sich um ein kontaktloses-, selektives
Nachbehandlungsverfahren. Mittels eines elektromagnetischen Wechselfeldes heizt sich im
inneren der gesamten Struktur nur die leitfahige Struktur auf, weshalb es auch als effizienter
betitelt wird. Bei der nachtraglichen Untersuchung mittels REM wurde festgestellt, dass eine
thermisch nachbehandelte Struktur (bei 200 °C fiir 240 min) einen weitaus geringeren
Kornwachstum aufwies als jene Struktur, die mittels Induktion nachbehandelt wurde. Wie
bereits im Kapitel 2.2 erldutert wurde, spricht dies fiir einen geringeren Sinterungsgrad [30],

[31].

Elektrische Nachbehandlung
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Fiir die elektrische Sinterung ist es notwendig, dass bereits vor der Nachbehandlung ein
geschlossener Stromkreis vorliegt, sobald die Enden der leitfihigen Struktur kontaktiert
werden. Dieser Stromkreis wird darauthin mit Gleichspannung beaufschlagt wodurch sich eine
intrinsische Erwiarmung einstellt. Die Versinterung wird darauthin durch die Erwérmung
vorangetrieben. Gerade zu Beginn des Sinterprozesses sind die lokalen Leiterbahnquerschnitte
klein, da sich zuerst Sinterhélse ausbilden miissen. Dies fiihrt zu einer punktuellen Erhéhung
der Temperatur. Auch dieses Nachbehandlungsverfahren ist als selektiv zu Betrachten. Mit
sinkendem Widerstand erhoht sich der Stromfluss in der Struktur womit auch die Leistung
steigt. Ab einer zu hohen Leistung kann es daher dazu kommen, dass sich die gesamte leitfihige
Struktur derart erhitzt, dass es zu Schidden an dem Substrat kommt. In der Ausfiihrung dieser
Methode ist daher darauf zu achten, dass die maximale Stromstérke durch beispielsweise einen
Vorwiderstand reguliert werden kann. Im Gegensatz zu der thermischen Nachbehandlung
werden die minimalen Widerstandswerte bereits nach wenigen Sekunden erreicht. Es wurde
auBBerdem bei in-situ Beobachtungen eine Verkohlung des Losemittels detektiert, welche bereits

vor der Sinterung stattfand. Dies fiihrte zu einem Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit[14].

Lasernachbehandlung

Auch mittels Laser ist eine Nachbehandlung der leitfahigen Strukturen moglich. Hierbei wird
der Laserstrahl meist automatisiert liber die leitfadhige Struktur gefiihrt, weshalb es sich auch
hierbei um ein selektives Verfahren handelt. Aufgrund der geringen Autheizung des Substrates

konnen auch temperaturempfindlichere Polymersubstrate eingesetzt werden [14], [32].

Der Laserstrahl ist in seiner Energieverteilung nicht gleichmiBig, sondern entspricht der
Gauss’schen Normalverteilung. Daher wird jene Struktur, welche vom Zentrum des
Laserstrahles nachbehandelt wird, einer hoheren Energie unterworfen als jene Teile der
leitfdhigen Struktur, die sich am Rand befindet. Fiir die Nachbehandlung ist es bei diesem
Verfahren wichtig, dass das Losemittel bereits vor der Lasersinterung verdampft wurde. Sollten
sich noch Losemittel oder organische Zusitze in der zu sinternden Struktur befinden, ist die
Laserabsorption behindert. Dariiber hinaus kann es dazu kommen, dass nur die oberste Schicht
gesintert wird und sich darunter noch Losemittel in der fliissigen Phase befindet. Dieser Effekt
wird als Skinning bezeichnet und wurde bereits untersucht [22]. Bei dem Verdampfen dieses
gegebenenfalls eingeschlossenen Losemittels kann es zu Rissen in der Struktur kommen. Das

Verdampfen des Losemittels kann beispielsweise liber eine hohere Temperatur des Druckbettes
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erreicht werden. Auch die Verfahrgeschwindigkeit des Lasers muss mit der
Pulsgeschwindigkeit abgestimmt sein. Ein schlecht aufeinander abgestimmtes Verfahren kann
bei der leitfdhigen Struktur dazu fiihren, dass die Sinterung entlang der Struktur nicht
kontinuierlich verldauft und somit einen negativen Einfluss auf die elektrische Leitfahigkeit hat.
Laut Literatur konnten schon Nachbehandlungsergebnisse erreicht werden, die bisher mit der
thermischen Nachbehandlung erreicht wurden. Statt der bei der thermischen Nachbehandlung
bendtigten 60 Minuten konnte die Nachbehandlung mittels Laser mit einer
Verfahrgeschwindigkeit von 100 mm/s erreicht werden, was bei kleinen Werkstiicken eine

Zeiteinsparung bedeuten konnte [31], [33].

Nachbehandlung mittels Mikrowellen

Die Nachbehandlung durch Mikrowellenstrahlung ist bereits mehrfach untersuch worden. Die
Vorteile dieses Verfahrens liegen darin, dass es schnell und einfach in der Nachbehandlung ist.
Wenn das Substrat fiir die Mikrowellen durchléssig ist und diese nicht absorbiert, ist das
Verfahren zudem selektiv, da nur die leitfdhige Struktur direkte Wérmeenergie durch die
intrinsische Erwidrmung erfahrt. Wie der exakte Wirkmechanismus funktioniert wurde bisher
noch nicht in Génze verstanden. In einer Verdffentlichung wird jedoch davon ausgegangen,
dass es sich iiberwiegend um die Maxwell-Wagner Polarisation handelt. Durch die Erhitzung
der leitfdhigen Struktur wird indirekt auch das Substrat erwidrmt werden. Es ist daher notwendig
Vorversuche durchzufiihren, um die Grenzen dieser Nachbehandlungsmethode abzustecken.
Wie in einer Untersuchung gezeigt wurde, bewirkt ein langes Auslagern in der Umgebung von
Mikrowellen keine Verbesserung der Leitfahigkeit, wenn das Maximum bereits erreicht wurde.
Die Eindringtiefe liegt bei einer Frequenz von 2,54 GHz in einem Bereich von 1,3-1,6 um [34]-

[36].

Intense Pulsed Light

Intense Pulsed Light (IPL) ist ein weiteres Verfahren, mit dem Silbernanopartikel nachtraglich
gesintert werden konnen. Der helle Lichtblitz wird dabei von einer Xenonlampe erzeugt und
strahlt elektromagnetische Wellen im Bereich von UV bis IR ab. Das Wirkprinzip ist auf den
photothermischen Effekt zuriickzufithren. Dieses Verfahren ist, im Gegensatz zu der

thermischen Nachbehandlung, auch weniger schédlich fiir das Substrat, da das Wirken auf den
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Bereich der leitenden Strukturen gerichtet werden kann. Ein weiterer Vorteil liegt darin, dass
es sich um ein schnelles Nachbehandlungsverfahren handelt, da es binnen Millisekunden

ablauft.

Einige Nanopartikel absorbieren das Licht, da sie eine dunkle Farbung aufweisen. Durch diese
Absorption wird wirme generiert. Die Absorption der elektromagnetischen Strahlung erfolgt
dabei im sogenannten Bereich der Oberflichenplasmaresonanz, welche zu einer effektiven
Umwandlung der Strahlung in thermische Energie fiihrt [37], [38]. Der genaue Ablauf der
Oberfldchenplasmaresonanz kann in den angegebenen Quellen ndher betrachtet werden. An
dieser Stelle sei noch festzuhalten, dass dieses Verfahren aktuell untersucht wird und auch fiir
die Massenproduktion von gedruckter Elektronik in Betracht gezogen wird. In der Literatur
werden die Ergebnisse verschieden eingestellter Parameter aufgezeigt wobei auch bei diesem
Verfahren mit zu hoher Energiedichte der Skinning-Effekt eintreten kann, was tendenziell zu
schlechteren Ergebnissen sowohl in der Struktur als auch in der elektrischen Leitfahigkeit fiihrt
[31], [38].
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3 METHODIK UND METHODEN

In diesem Kapitel werden der Aufbau und die Durchfiihrung der Untersuchungen dargelegt. Im
ersten Schritt wurde die Suspension anhand verschiedener Analyseverfahren charakterisiert.

Die verwendeten Analyseverfahren werden kurz in ihrer Funktionsweise erklart.

Im zweiten Teil dieses Kapitels wird auf das Design der Teststrukturen eingegangen und der
experimentelle Verlauf beschrieben, um die Unterschiede der beiden Versuchsreihen

voneinander abzugrenzen.

3.1 Charakterisierung der Suspension

Im folgenden Kapitel werden die Eigenschaften der charakterisierten Suspension dargestellt.
Zu Beginn der Charakterisierung der Suspension werden die frei verfiigbaren Eigenschaften
aus dem Datenblatt zusammengefasst, bevor darauffolgend in den einzelnen Unterkapiteln die
jeweiligen Untersuchungsmethoden kurz beschrieben und deren Funktion erklart werden. Die

Untersuchungsmethoden lassen sich verschiedenen Kategorien zuordnen.

3.1.1 Raster-Elektronenmikroskop - REM

Mit dem Raster-Elektronenmikroskop konnen hochauflosende Bilder von Proben eines
Werkstoffes aufgenommen werden. Das bilderzeugende Medium ist indirekt ein erzeugter
Elektronenstrahl, welcher prizise auf einen Punkt auf der Probe fokussiert wird.
Elektronenstrahl und Probe befinden sich wéhrend des Vorgangs in einem Hochvakuum, da die
Elektronen sonst an den Gasteilchen zu sehr gestreut werden wiirden. Fiir die Erzeugung des
Bildes wird beim REM der Elektronenstrahl Zeile fiir Zeile {iber den ausgewéhlten Bereich
einer Probe gefiihrt und nicht, wie bei der digitalen Fotografie, fiir kurze Zeit ganzheitlich
belichtet. Aus den einzelnen Detektorsignalen werden Bildpunkte erzeugt, aus welchen
darauthin ein Bild zusammengesetzt wird. Das Auslenken und die Fokussierung des
Elektronenstrahles erfolgen elektromagnetisch mit Ablenkspulen. Oftmals wird beim
Auslenken auch vom Rastern der Probe gesprochen. Durch das BeschieBen der Probe mit dem
Elektronenstrahl werden Elektronen aus der Probe emittiert. Diese emittierten Elektronen

werden daraufthin von einem Detektor erfasst und auf einem Bildschirm fir den Benutzer
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angezeigt. Bei dem Auftreffen der Elektronen des Strahls auf der Probe kommt es zu elastischen
und unelastischen Stofen, welche eine Streuung verursachen. Dadurch kommt es aufgrund der
Wechselwirkungen zu Sekundér-, und Riickstreuelektronen, welche nach der Detektion fiir die
Bilderstellung genutzt werden. Dariliber hinaus wird Rontgenstrahlung freigesetzt, welche fiir
die Analyse der chemischen Zusammensetzung der Probe genutzt werden kann. In der
folgenden Abbildung 2 ist dies durch den EDX-Detektor angedeutet. Die Rontgenstrahlung
entsteht, da einzelne Elektronen beim Auftreffen des Elektronenstrahls aus einer Schalen eines
Atoms herausgeschlagen werden. Aus einer AuBeren Schale wird der freigewordene Platz
nachbesetzt, was mit der Emission von fiir das Atom charakteristischer Rontgenstrahlung
einhergeht. Die freigewordene Strahlung kann auf ihre Wellenldnge und Energie hin untersucht

werden, woraufhin auf die chemische Zusammensetzung der Probe geschlossen werden kann.

Kathode

\/ {Elektronenquelle)
_ BB Soion
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Detektor : o
e /i i3  BSE-Detektor
| | _
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SE = Sekundarelektronen (Topografie)
BSE = Ruckstreuelekironen

L~ 5 (Materialkontrast)
_ Probe EDX = Rontgen (Zusammensetzung)

Abbildung 2: Schematischer Aufbau REM aus [39]

Sekunddrelektronen werden vor allem genutzt, um die Oberflichenstruktur der Probe
abzubilden. Der Kontrast der Oberflachenstruktur entsteht dabei durch die unterschiedlich
starke Emission der Sekundirelektronen in Abhdngigkeit zum Auftreffwinkel. Trifft der
Elektronenstrahl mit einem kleineren Winkel als 90° zur Probe auf, werden weniger Elektronen
emittiert als bei einem steileren Winkel. Daher haben Kanten und schrige Flachen eine hohere
Intensitdt an Sekundéarelektronen. Da diese sich frei im Raum verteilen und daher zum grof3en
Teil nicht von dem Detektor erfasst wiirden, wird dieser mit einer sogenannten Saugspannung
versehen. Die Riickstreuelektronen werden hingegen fiir die Visualisierung der gegebenenfalls

unterschiedlichen chemischen Stoffe in einem Werkstoff genutzt. Die Intensitdt der
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Riickstreuelektronen hingt von der Ordnungszahl des chemischen Stoffes ab. Mit héherer

Ordnungszahl des Stoffes steigt die Anzahl der Riickstreuelektronen.

Damit eine Probe mit dem REM untersucht werden kann ist es notwendig, dass die Probe eine
elektrische Leitfahigkeit aufweist und mit dem Probentrdger verbunden ist. Da die fiir diese
Arbeit untersuchten Strukturen fiir die Leitung elektrischer Signale konzipiert wurden, sind
diese selbst in einem nicht versinterten Zustand ausreichend elektrisch leitend. Bei Bedarf kann
eine Kontaktierung der Probe mit einer leitfahigen Suspension hilfreich sein, um einen
elektrischen Kontakt zwischen Probentriger und Probe herzustellen. Bei sehr niedrigen
Beschleunigungsspannungen koénnen auch elektrisch nichtleitende Stoffe untersucht werden,
da ein Gleichgewicht zwischen den eintreffenden- und den herausgeschlagenen Atomen
besteht. Wird die Beschleunigungsspannung jedoch zu hoch eingestellt, so kann sich die Probe

elektrisch aufladen und somit nicht mehr durch das REM untersucht werden [40], [41].

Fiir die vorliegende Arbeit wurde das GEMINI SEM der Firma Zeiss verwendet.

3.1.2 Dynamische Differenzkalorimetrie — DSC

Das Funktionsprinzip der DSC entspricht grundlegend der einer Differenz-Thermoanalyse
(DTA). Bei Letztgenannter werden in einer Probekammer, welche kontrolliert geheizt und
gekiihlt werden kann, zwei Tiegel positioniert. In einem der Tiegel befindet sich entweder ein
bekanntes Referenzsubstrat, fiir welches das Verhalten bei dem 2zu untersuchenden
Temperaturspektrum bekannt ist, oder es wird ein leerer Tiegel verwendet. In dem zweiten
Tiegel befindet sich die zu untersuchende Substanz. Beide Tiegel sind mit je einem
Thermoelement ausgestattet, um die Temperaturdifferenz der Tiegel prédzise bestimmen zu
konnen. Die gemessene Temperaturdifferenz wird gespeichert und spéter in der DTA-Kurve

grafisch wiedergegeben.

Auch bei der DSC befinden sich zwei Tiegel in einem Ofen, welche symmetrisch auf einer sehr
gut leitfadhigen Unterlage abgestellt werden, wie es in Abbildung 3 ersichtlich ist. Unter den
Tiegeln befinden sich sensible Temperatursensoren. Die Tiegel selbst bestehen meist aus
Aluminium, um eine gute Wiarmeleitfahigkeit zwischen Unterlage und Substrat zu erreichen.
Je nach Bedarf kann der gesamte Ofenraum mit reaktionshemmenden oder -férdernden Gasen
gespiilt werden. Im Gegensatz zur DTA werden hier jedoch die jeweiligen Energiebetrige

detektiert, welche von der Substanz in einem Tiegel aufgenommen oder abgegeben werden.
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Diese Aufnahme oder Abgabe wird in Folge von chemischen oder physikalischen Prozessen
gemessen. Die Energiebetrige werden als Funktion iiber die Zeit gemessen und gespeichert. Da
die Warmemenge nicht direkt gemessen werden kann, wird oftmals die elektrische Leistung,

welche proportional zur Wiarmemenge ist, gemessen.

Probenkammer
: Referenz Probe : Heiz-
o [0 — H J spdien
® '!\ I\t ®
i Thermo- ®

elemente \
_®_ Warmestrome
AU o< AT

Abbildung 3: Schematischer Aufbau DSC aus [41]

Bei den durch die Autheizung ablaufenden Prozessen kann es sich um reversible oder
irreversible Prozesse handeln. Um eine Aussage dariiber treffen zu konnen, ist es notwendig,
nach der ersten Auftheizphase die Messwerte der Abkiihlphase ebenso aufzuzeichnen. Nach der
Abktihlphase sollte unmittelbar eine weitere Autheizphase erfolgen, um diese mit der ersten
Autheizphase abgleichen zu konnen. Sollten in der zweiten Autheizphase keine Prozesse
detektierbar sein, so wird es sich bei den Prozessen der ersten Autheizphase sehr wahrscheinlich
um irreversible, also nicht umkehrbare, Prozesse handeln. Die Autheizrate spielt bei langsam
ablaufenden Prozessen eine Rolle, da sich durch zu schnelles Aufheizen verschiedene Prozesse
ungewollt iiberlagen konnen, welche dann nicht einzeln ausgewertet werden konnen. Laut
Herstellerangabe und Literatur wird eine Heizrate von 10 K/min empfohlen. Wenn keine
langsam ablaufenden Prozesse im untersuchten Bereich stattfinden kann die Heizrate zur

Zeiteinsparung erhoht werden [41], [42].

Bei der vorliegenden Arbeit wurde die DSC 204F1 Phoenix der Firma Netzsch verwendet.
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3.1.3 Thermogravimetrische Messung — TGA

Bei der thermogravimetrischen Messung wird die Gewichtsénderung der gemessenen Probe bei
sich verdndernden Temperaturen bestimmt. Wie in Abbildung 4 gezeigt ist, besteht ein TGA
Messgerit grundlegend aus einem wiegenden-, einem temperaturmessenden Element. Die
sogenannte Thermowaage zeichnet bei einem zuvor eingestellten Temperaturprogramm die
Anderung der Masse auf. Die Masse kann sich dabei beispielsweise durch eine Zersetzung
verringern oder durch eine Oxidation erhéhen. Die Temperatur wird dabei bis zu der
voreingestellten Temperatur mit der eingestellten Heitzrate automatisch erhoht. In manchen
Féllen ist eine stufenweise Erhohung der Temperatur sinnvoll, um feststellen zu konnen, ob ein
Massenverlust auch bei isothermen Abschnitten fortlduft. Ein TGA-Tiegel ist an der oberen
Seite bei Bedarf gelocht gedffnet, damit der zu untersuchende Stoff Materie mit der Umgebung
austauschen kann. Wie auch bei der DSC kann der Ofen mit einem Inertgas gespiilt werden,
um ungewiinschte Oxidation zu verhindern. Das umspiilende Gas wird dabei so um den Tiegel
geleitet, dass aus der Probe austretende Gase ziigig abgefiihrt werden und somit keine
Riickreaktion erfolgen kann. Neben einem Inertgas konnen auch anderen Gase verwendet
werden. Die Auswahl des Gases hat jedoch einen unmittelbaren Einfluss auf den Versuch, da

diese an der Warmeiibertragung zur Probe beteiligt sind [41], [43].

Fiir die Untersuchung der vorliegenden Arbeit wurde das Modell TG 209F1 der Firma Netzsch

verwendet.
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Abbildung 4: Schematischer Aufbau TGA aus [44]
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3.1.4 Kiristallstrukturanalyse — XRD

Dem Messprinzip der Kristallstrukturanalyse liegt die Rontgenbeugung an den Elektronen der
Atome zugrunde, die aufgrund der elastischen Streuung der Strahlen beim Durchgang durch
Kristalle zustande kommt. Um die Beugung der Rontgenstrahlen messen zu konnen, wird mit
einem monochromatischen Rontgenstrahl auf das zu untersuchende Medium gestrahlt.
Aufgrund von charakteristischen Eigenschaften des Mediums im atomaren Aufbau befinden
sich die Elektronen mit der entsprechenden Aufenthaltswahrscheinlichkeit an jenen Orten, dass
sich ein fiir das Medium spezifisches Beugungsmuster ergibt. Der Detektor registriert daraufhin
jene Strahlung, die entsprechend der Bragg’schen-Gleichung an den einzelnen Netzebenen des
Mediums interferiert. Die entstehenden Uberlagerungen werden mit der enthaltenen Intensitt
von dem Detektor aufgezeichnet und als Intensitit iiber Beugungswinkel — Diagramm

ausgegeben.

In einer bereits vorhandenen Datenbank sind charakteristische Elemente gespeichert. Jedes
dieser Elemente besitz dabei eine nahezu unverwechselbare Ausprigung der Peaks bei den
entsprechenden Winkeln, sodass das untersuchte Medium mit der Datenbank abgeglichen

werden kann [41], [45].

Fiir die vorliegende Arbeit wurde das Modell Discover D8 der Firma Bruker verwendet.

3.1.5 Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie — FTIR

Die Fourier-Transformations-IR-Spektroskopie wird verwendet, um eine Bestimmung von
anorganischen sowie organischen Stoffen vorzunehmen. Das Verfahren beruht auf der
Anregung von Molekiilen, welche aufgrund von absorbierter IR-Strahlung zur Schwingung
angeregt werden und sich dadurch das sogenannte elektrische Dipolmoment dndert. Dazu wird
ein IR-Strahl iiber den Kollimator kohédrent ausgerichtet und iiber eine Spiegelvorrichtung
sowohl auf die Probe als auch auf einen weiteren beweglichen Spiegel geleitet. Durch die
Anderung der Entfernung des beweglichen Spiegels interferieren die sich spiter wieder
treffenden Strahlen und werden von einem Detektor aufgenommen. Ein schematischer Aufbau
ist in Abbildung 5 dargestellt, wo bei sich die Probe zwischen dem fokussierenden Spiegel und
dem Detektor befinden wiirde. Die Intensitit der Strahlen unterscheidet sich beim Auftreffen
auf den Detektor, wenn durch die IR-Strahlung bei bestimmten Wellenldngen Molekiile in der

Probe zu einer Schwingung oder Rotation angeregt werden. Die von einem Molekiil oder einer
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Atomgruppierung ausgefiihrte Schwingung kann in Valenz- und Deformationsschwingungen
unterteilt werden. Bei der Deformationsschwingung handelt es sich um die Anderung des
Bindungswinkels, wohingegen die Valenzschwingung einer Streckschwingung entspricht. Die
absorbierten Strahlenanteile konnen spiter im Spektrum auf einzelne Strukturelemente

hinweisen.

Durch die aufgenommenen Signale des Detektors entsteht ein IR-Interferogramm, welches
anhand eines Computers mittels Fouriertransformation in das FTIR-Spektrum tiberfiihrt wird.
Das entstandene Spektrum entspricht jedoch noch nicht dem Probentransmissionsspektrum, da
es beispielsweise noch die Empfindlichkeit des Detektors und die Energieverteilung des
Strahlers beinhaltet. Daher ist es notwendig eine Referenz zu dem Spektrum der Probe zu
haben, um die benannten Inhalte herausrechnen zu konnen. Das berechnete
Absorptionsspektrum wird daraufhin liber die Wellenzahl angezeigt. Die Wellenzahl wird mit
L1 angegeben, da sie aus dem Kehrwert der Wellenlénge gebildet wird. Die Transmittance, also
der Durchldssigkeitsgrad, wird auf der y-Achse aufgetragen. Weist dieser einen hohen Wert
auf, so wurde bei der Probe mit der entsprechenden Wellenlédnge beziehungsweise Wellenzahl

nur wenig bis keine Energie des IR-Strahls in Schwingung umgewandelt.
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Abbildung 5: Schematischer Aufbau FTIR aus [46]

Abhingig von der Probenform gibt es spezielle Messeinheiten und -techniken, um die Probe
mit diesem Verfahren untersuchen zu konnen. Fir das Losemittel wurde die Reflexions-

Absorptions-Spektroskopie verwendet. Hierbei wird eine glatte, spiegelnde Fliche als
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Untergrund fiir die Probe verwendet. Die IR-Strahlung durchdringt dabei zweimal die
Probendicke, da sie an dem spiegelnden Untergrund reflektiert wird. Dieses Verfahren eignet
sich vor allem fiir sehr diinne Proben und kann fiir qualitative als auch quantitative

Untersuchungen eingesetzt werden.

Fiir das Substrat wurde die abgeschwichte Totalreflexion (engl. attenuated total reflection-
ATR) gewihlt. Dieses Verfahren eignet sich besonders fiir die Untersuchung von Oberfldchen
durchsichtiger oder undurchsichtiger Proben. Fiir die Durchfiihrung wird ein sogenannter ATR-
Kristall mit hohem Brechungsindex benétigt. Da die Strahlung in Totalreflexion gefiihrt wird,
bildet sich hinter der Grenzflache ein evaneszentes Feld aus, welches eine Reichweite von etwa
einer Wellenlénge besitzt. Bei dem Feld handelt es sich um einen quantenmechanischen Effekt,
welcher hier nicht ndher beschrieben wird. Sobald die Oberflache des Kristalls mit der Probe
bedeckt wird, kann das Feld mit der Probe wechselwirken. Fiir die Messung wird die Probe mit
einem Anpressstempel zusétzlich auf den Kristall gedriickt, damit die Auflagefliche
gleichmiBig verteilt auf dem Kristall liegt. Da nur wenige um Tiefe der Probe erfasst werden,
wird die leitfahige Struktur nicht von der Untersuchung erfasst. Der schematische Aufbau des
FTIR-Spektrometers mit ATR-Einheit ist in der folgenden Abbildung 6 dargestellt [41], [46],
[47].

Abbildung 6: Beispielhafte technische Umsetzung aus [47]
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Um die Dispersion untersuchen zu kénnen, wurde sie mit Aceton vermengt und unter
Zuhilfenahme einer Zentrifuge getrennt. Die Nanopartikel haben sich dabei am Boden des
Gefidlles abgesetzt, sodass eine kleine Menge des Gemisches aus Losemittel und Aceton
entnommen werden konnte. Das Aceton wurde darauthin verdampft, um das reine Losemittel

untersuchen zu konnen.

Auch die thermische Alterung des Substrates nach der Auslagerung im Ofen kann mit diesem
Verfahren bestimmt werden. Daher wurden die Teststrukturen nach der elektrischen

Charakterisierung anhand dieses Verfahrens in Bezug auf den Ausgangszustand untersucht.

Fiir die vorliegende Arbeit wurde das Modell TENSOR 27 der Firma Bruker verwendet.

3.1.6 Massenspektroskopie — MS

Um das Ergebnis aus der FTIR-Spektroskopie bestitigen zu konnen wurde die Probe
chromatographisch und massenspektrometrisch untersucht. Zur Probenvorbereitung wurde eine
Probe mit Methanol und eine weitere Probe mit Aceton verdiinnt. Beide Proben wurden
zentrifugiert, um die Ag-Nanopartikel von dem Losemittel abzutrennen. Das extrahierte
Losemittel wurde daraufhin chromatographisch und massenspektrometrisch untersucht. Als

Ergebnis erhélt man ein Chromatogramm mit den in der Probe enthaltenen Molekiilen.

Die MS kann mit verschiedenen Trenntechniken gekoppelt werden. Man spricht dabei von der
Gas- oder der Fliissigchromatographie-Kopplung. Durch diese Kopplung werden eine
Separierung und Bestimmung einzelner Komponenten ermoglicht. Wichtig fiir die
massenspektrometrische Bestimmung ist dabei, dass alle Teilchen als elektrisch geladene
Teilchen, also als Ion vorliegen. Ist dies im Vakuum und in geringer Konzentration der Fall, so
kann von isolierten Ionen gesprochen werden, welche sich in der Gasphase befinden. Sobald
diese in der Gasphase vorliegen, konnen magnetische und elektrische Felder einzeln oder in
einer Kombination, konstant oder variabel eingesetzt werden, um eine Bestimmung der Masse
iiber deren massenabhingige Bewegung auszufiihren. Da nicht die Masse selbst sondern das
Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis gemessen wird, werden diese auf einer m/z-Skala aufgetragen.
Aus dem Spektrum kann mittels des Molekiilionenpeaks bzw. dessen Fragmente die
Verbindung identifiziert werden, und mittels der Intensititen im Chromatogramm die

vorliegenden Komponenten identifiziert werden [41], [48].
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Bei der vorliegenden Arbeit wurden folgende Geréte verwendet:

- GS-MS, es handelt sich um ein GCMS-QP2010 SE der Firma Shimadzu mit der
Software GCMSsolution v. 4. 11.

- HPLC-IT-TOF, hierbei handelt es sich um ein HPLC-IT-TOF der Firma Shimadzu mit
der Software LCMSsolution v. 3.81.

3.1.7 Widerstandsinderung bei thermischer Behandlung

Fir die Messung der Widerstandsdnderung bei thermischer Behandlung wurde ein
experimenteller Versuchsaufbau verwendet, wohingegen die bisherigen Untersuchungen der

Suspension mittels etablierter Analyseverfahren durchgefiihrt wurden.

Um die Anderung des Widerstandes in Bezug zur Temperatur bestimmen zu kénnen, wurde
eine temperaturbestindige Keramikplatte (ca. 5x5 cm) genutzt, um die Suspension in einem
Ofen (Caroblite Gero, CFW1200) thermisch belasten zu kénnen. Die auf der Keramik (1)
befindliche Suspension (2) wurde mit zwei Kupferdrdhten (3) kontaktiert, welche wiederum
mit einem Multimeter der Firma GwlInstek (GDM-8300 Series) verbunden wurden. Damit die
Dréhte auch bei geringer mechanischer Belastung den Kontakt zur Dispersion nicht verlieren,
wurden diese mittels Klemmen (4) an der Keramik befestigt, wie die bezifferte Abbildung 7 zeigt.
Die Suspension wurde unmittelbar vor der Auslagerung im Ofen hinzugefiigt, damit nur wenig
Losemittel bei Raumtemperatur verdampfen konnte. Damit die Menge der zu untersuchenden
Suspension leicht kontrolliert werden konnte, wurde diese mit einer Spritze mit diinner Kantile

aufgetragen.
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Abbildung 7: Aufbau der Keramik ohne Temperaturmessung

Bevor die Versuche im temperierten Ofen stattfanden, wurde ein Vorversuch ohne
Temperatursensor durchgefiihrt. Um mit der gewdhlten Methode den Abfall des Widerstandes
und den unmittelbar an dieser Stelle herrschenden Temperaturwert aufzeichnen zu kénnen,
wurde der Temperatursensor so nah wie moglich zwischen den Kupferdrihten platziert. Um zu
verhindern, dass der Temperatursensor einen Einfluss auf die Widerstandsmessung nahm,
wurde dieser mit temperaturbestindigem Klebeband auf der Keramik befestigt. Wie in
Abbildung 8 zu sehen ist, wurden die Kupferdrihte darauthin so angebracht, dass diese keinen

direkten Kontakt zueinander hatten.

Abbildung 8: Aufbau der Keramik mit Temperaturmessung
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Die orangene Farbe des Untergrunds ist dem Klebband fiir die Befestigung des
Temperatursensors geschuldet. Die beiden sichtbaren Leitungen, von der Unterkante der
Abbildung beginnend, sind mit dem Temperatursensor verbunden. Der Sensor selbst ist nicht
erkennbar, da er sich unter der getrockneten Suspension befindet. Die Enden der Kupferdrdhte
wurden leicht zur Keramik hingebogen, damit an der Rundung durchgehend eine Kraft in
Richtung der Keramik wirkt und auch bei der Wirmedehnung ein Kontakt zu den

Nanopartikeln der getrockneten Suspension bestehen bleibt.

Das iiber die Kupferdrihte verbundene Multimeter wurde direkt mit einer Kabelverbindung an
dem Computer angeschlossen. Die Temperatur der Keramik wurde mit einem Datenlogger der
Firma Testo (175T3) kontinuierlich aufgezeichnet und zu einem spédteren Zeitpunkt auf den
Computer iibertragen. Somit war es moglich, diejenige Temperatur der Keramikplatte zu
erfassen, bei der ein erster Widerstand der Verbindung messbar wurde und auch jene
Temperatur zu messen, bei der keine Anderung des Widerstands mehr messbar war. Sowohl
der Grundwiderstand der gesamten Messanlage als auch die Widerstandsdanderung aufgrund der
Temperaturerhéhung wurde in einer Nullmessung ermittelt und aufgrund des konstanten

Verlaufs als konstanter Wert eingerechnet.

3.2 Untersuchung der Teststrukturen

In diesem Unterkapitel wird das Design der verwendeten Teststrukturen beschrieben, die

Unterschiede in der Herstellung dargelegt und das experimentelle Vorgehen erklért.

3.2.1 Design der Teststruktur

Das Design der Teststruktur wurde von bereits vorhandenen Proben, mit denen die Auswirkung
der Druckrichtung in verschiedenen Lagen der Z-Achse untersucht wurden, abgeleitet.
Gleichzeitig wurden an den zuvor gedruckten Proben erste Untersuchungen zur thermischen
Nachbehandlung durch die Firma Hensoldt durchgefiihrt. Da anhand der vorhandenen Proben
Aussagen iiber die Nachbehandlung getroffen werden konnten, wurde aus den zuvor um die Z-
Achse gedrehten leitfdhigen Bahnen eine einfache leitfadhige Bahn entnommen und als
Teststruktur verwendet. Da das Ziel der vorliegenden Arbeit darin besteht, die Auswirkungen

der beiden Parameter Zeit und Temperatur auf die elektrische Leitfdhigkeit und die
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Strukturdnderung hin zu untersuchen, wéren mit dem Design komplizierterer Strukturen
gegebenenfalls vermeidbare Fehlerquellen hinzugekommen. Zudem hitten komplexere
Strukturen in der Fertigung mehr Aufwand bendtigt und gleichzeitig auch bei der
Nachbehandlung zu Schwierigkeiten fiihren konnen. Durch die einfache leitfdhige Bahn und
die fiir die Widerstandsmessung vorhandenen Kontaktpunkte war eine Bestimmung des
elektrischen Widerstands effizient und unkompliziert durchfiihrbar. Der elektrische Widerstand
wurde mit einer LCR-Bridge (R&S HM8118) der Firma Rohde & Schwarz gemessen.

Abbildung 9: Anordnung der gedruckten Teststrukturen

Abbildung 9 zeigt die Anordnung der gedruckten Teststrukturen vor dem Druck als 3D-Datei.
Der blaue Pfeil gibt dabei die Druckrichtung an. Die 51 Teststrukturen wurden vor der
Nachbehandlung auf ihren elektrischen Widerstand hin untersucht, um bei einer spiter erneut
durchgefiihrten Messung herausfinden zu konnen, ob der anfangliche Widerstand einen
Einfluss auf das Ergebnis hat. Dariiber hinaus wurde eine der Teststrukturen zufillig
ausgewdhlt, um die Beschaffenheit der Struktur unmittelbar nach dem Druck zu untersuchen

und mit den nachbehandelten Strukturen vergleichen zu konnen.
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Abbildung 10: Querschnitt der Teststruktur

In Abbildung 10 ist der Querschnitt der Leiterbahn und des umgebenden Dielektrikums zu sehen.
Die Sollmafle aus der Datei liegen bei 50 mm fiir die Léinge, 5,495 mm fiir die Breite und
0,747 mm fiir die Hohe. Die gemessene Breite der gesamten Struktur betrdgt 5,48 + 0,03 mm,
die Hohe 0,74 £ 0,03 mm und die Léinge 49,5 £ 0,2 mm. Diese Werte wurden mit einer
Messschraube und einem Messschieber ermittelt. Die jeweiligen Malle fiir die Leiterbahn
konnen in diesem Fall nur idealisiert angegeben werden, da durch den Druckvorgang
Unebenheiten in der leitfdhigen Struktur entstehen und die Enden der Leiterbahn nicht
senkrecht verlaufen. Dies ist dem Druckverfahren zuzuschreiben, da hierbei die
Grundmaterialien in fliissiger Form vorliegen. Erst durch die Behandlung mit einer UV-Lampe
vernetzt sich das Substrat und geht in einen festen Werkstoff iiber. Eine gerade, senkrechte
Kante kann daher nicht gedruckt werden. Die Breite der Leiterbahn betrégt demnach idealisiert
1,5 £ 0,5 mm, die Hohe 20 = 3 pm und die Lange 45,0 £ 0,5 mm. In der Datei werden die Mal3e
mit 1,596 mm fiir die Breite, 45,113 mm fiir die Ladnge und 0,02 mm fiir die H6he angegeben.
Die AbmaBe der leitfahigen Struktur sind dahin gehend von Relevanz, als sie fiir die
Berechnung des spezifischen elektrischen Widerstands benétigt werden. Der spezifische
elektrische Widerstand ist wiederum deswegen relevant, da er fiir einen reinen Werkstoff
bekannt ist; so kann neben dem Vergleich der Strukturen miteinander auch der Vergleich zu

reinem Silber oder Kupfer erfolgen.

3.2.2 Herstellung der Teststrukturen

Die Teststrukturen wurden mit dem Multijet-Drucker DragonFly 2020 der Firma
NanoDimension gefertigt. Der Drucker selbst steht der Bundeswehr nicht direkt zur Verfiigung,

weshalb in einer Kooperation mit der Firma Hensoldt gearbeitet wurde. Das Team P?CB der
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Firma beschéftigt sich intensiv mit dem Druckermodell, weshalb sie sehr hilfreiche Hinweise

und Ideen fiir die Fertigung der Teststrukturen beitrug.

Der Drucker arbeitet nach dem Wirkprinzips des Polymerisierens, welches grundlegend bereits
in Kapitel 2 beschrieben wurde. Da jedes Druckermodell iiber Besonderheiten und
Eigenschaften verfiigt, konnten die verschiedenen Wirkmechanismen in Kapitel 2 dieser Arbeit
nur sehr allgemein beschrieben werden. Daher wird die Herstellung der Teststrukturen an dieser

Stelle néher ausgefiihrt.

Der verwendete Multijet-Drucker arbeitet bei der Fertigung von leitfahigen Strukturen mit zwei
verschiedenen Tinten: Conductive Ink (CI) ist die Bezeichnung fiir die leitfdhige Suspension,
wihrend das dielektrische Material bzw. das Photopolymer als Dielectric Ink (DI) bezeichnet
wird. Fiir jeden Druckjob wird die Bauplattform mit einer Folie aus Polyester ausgelegt, welche
verhindert, dass die beiden Tinten mit der beheizten Bauplattform direkt in Verbindung
kommen und gleichzeitig dazu genutzt wird, um ein gefertigtes Bauteil darauf zu entnehmen.
Die Bauplattform wird mit einem Unterdruck versehen was dazu fiihrt, dass die Folie darauf

haften bleibt. Die Folie hat eine quadratische Form mit den Abmafen 19,8 x 19,8 cm.

Bei der Fertigung der Teststrukturen wurde zu Beginn des Druckjobs DI auf die Folie
aufgetragen, da die leitfahige Struktur von der DI umgeben sein sollte. Die beiden fliissigen
Tinten werden jeweils liber einen separaten Druckkopf auf die Folie gedruckt. Die 51 einzelnen
Korper wurden dabei Schicht fiir Schicht vom Druckkopf aufgetragen, wobei nach jeder
DI-Schicht die UV-Lampe fiir eine Vernetzung, also die Polymerisierung, verwendet wurde.
Die UV-Lampe ist im Gegensatz zu der IR-Lampe fest mit dem Aufbau fiir die Druckkopfe
verbunden. Ab der Hélfte der Gesamthohe des Korpers, in diesem Falle der Teststruktur, wurde
tiber den fiir die CI vorgesehenen Druckkopf, das leitfadhige Material aufgetragen. Wie bereits
im Kapitel 2.2.2 zum Thema Sintern von Nanopartikeln erldutert, ist es notwendig, das
Losemittel abdampfen zu lassen. Fiir diesen Vorgang wird eine Infrarotlampe genutzt, welche
im Bauraum des Druckers, also nicht an dem Aufbau fiir die Druckkopfe, installiert ist. Nach
jeder gedruckten CI-Schicht, welche bei der CI 0,39 pm und bei der DI 2,92 pm stark ist, wird
die gesamte Bauplattform unter der IR-Lampe hindurchgefahren. Nachdem die 20 um hohe
leitfdhige Schicht gedruckt wurde, kann diese, nach der Behandlung der IR-Lampe, erneut mit
DI bedruckt werden.
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Der Druckvorgang als solcher war bei beiden Testreihen identisch. Sie unterscheiden sich
lediglich in der Einstellung der Parameter. Der Unterschied zwischen den verwendeten

Parametern wird in den nachsten beiden Abschnitten naher erlautert.

Bei der ersten Testreihe wurde die Temperatur der Bauplattform auf 140 °C eingestellt. Mit
dieser Temperatur wurden die Teststrukturen durchgehend von der Unterseite mit thermischer
Energie beaufschlagt. Aulerdem wurde bei dieser Testreihe eine in-situ-Nachbehandlung im
Bauraum des Druckers durchgefiihrt, was bedeutet, dass die Teststrukturen fiir eine gewisse
Zeit verschiedenen Tray-Temperaturen ausgesetzt waren. Dariiber hinaus wurde die gesamte
Struktur unter der IR-Lampe hindurchgefiihrt, was zu einer ersten Versinterung flihren sollte.
Der gesamte Ablauf der in-situ-Behandlung wird in der nachfolgenden Abbildung 11
dargestellt.

Set temperature 1o 170°C
Wait for 1h
Set temperature to 140°C
Wait for 20 minutes
Go underneath IR with 40% intensity, tray speed: 5mm/s
Wait for 60 s
Go underneath IR with 40% intensity, tray speed: 5mm/s
Wait for 60 s
Go underneath IR with 50% intensity, tray speed: 5mm/s
. Wait for 60 s
. Go underneath IR with 50% intensity, tray speed: 5mm/s
. Wait for 60 s
. Set temperature to 80°C
. Wait for 1h

or i e W= AT o

e = i =
N R =

Abbildung 11: Abfolge der in-situ-Behandlung

Die gesetzten Temperaturen bei Punkt eins, drei und 13 betreffen dabei die Bauplattform, auch
Tray genannt. Der Grund fiir die Auswahl der Parameterwerte war, dass mit diesen bereits zuvor

durch die Fa. Hensoldt gute Ergebnisse bei der Leitfahigkeit erreicht werden konnten.

Fiir die zweite Testreihe wurde die Temperatur der Bauplattform auf 100 °C eingestellt. Eine
in-situ-Behandlung wie bei Testrethe I wurde nicht durchgefiihrt. Das Ziel der zweiten
Testreihe war es, durch die gezielt negativ beeinflussten Parameterwerte eine schlechtere

Ausgangslage fiir die leitfadhige Struktur zu erzielen, wodurch nach der thermischen
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Behandlung der Einfluss der Parameter auf das Gesamtergebnis des Drucks analysiert und

diskutiert werden kann.

3.2.3 Sinterung der Teststrukturen

Die Sintermatrix erstreckt sich in 20 °C-Schritten von 180 °C bis 240 °C. Den genannten
Temperaturen wurden die Teststrukturen fiir eine Dauer von jeweils 60 min, 150 min und
240 min ausgesetzt. Pro Testpunkt wurde eine dreifache Bestimmung durchgefiihrt, um
Ausreiler feststellen und die Streuung beurteilen zu konnen. Fiir eine Sintermatrix wurden
somit 36 Teststrukturen bendtigt. Um UnregelmiBigkeiten im Druckprozess bereits im
Vorhinein zu begegnen und auch um Untersuchungen an unbehandelten Teststrukturen
durchfiihren zu konnen, wurden 51 der Teststrukturen mit einem Druckauftrag gefertigt. Die
einzelnen Teststrukturen konnten durch das Aufdrucken von fortlaufenden Zahlen zu jeder Zeit
zugeordnet werden. Die Auswahl der Teststrukturen fiir die jeweiligen Testpunkte der Matrix

wurde zufillig zugewiesen.

Zur thermischen Nachbehandlung wurde der verwendete Ofen fiir eine Stunde vorgeheizt. Dies
war notwendig, da es durch die eingebaute Regelung zu einem starken Uberschwingen der
eingestellten Temperatur kam und der Ofen erst nach etwa einer Stunde konstant um den
eingestellten Wert schwankte. Der Einschwingvorgang und die eingestellte Temperatur am
Ofen wurden tiber ein Temperaturmessgerit staindig aufgezeichnet und kontrolliert. Der Sensor
des Messgerites wurde dazu an dem Probentréger so befestigt, dass der Sensor sich auf der
Hohe der Proben befand, den Probentréger jedoch nicht beriihrte. Dies war wichtig, da sich im
verwendeten Ofen keine Liiftereinheit befand und die Temperaturdifferenz im Inneren des

Ofens hoch war.
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Abbildung 12: Temperaturverlauf bei der Auslagerung im Ofen

Wie in der Abbildung 12 zu sehen ist, sinkt die Temperatur mit Offnen des Ofens (1), um die
Teststrukturen darin zu platzieren, im Inneren stark ab. Die darauffolgenden beiden

Temperaturverluste (2,3) sind auf die Probenentnahme bei 60 min und 150 min zuriickzufiihren.

Der eigens fiir den Zweck der Auslagerung konzipierte Probentridger wurde so entworfen, dass
nur wenige Verbindungen zwischen den Teststrukturen und dem Triger selbst vorhanden
waren. Dazu wurden zwei metallische Gewindestangen auf der Oberseite eines Profils
angebracht. Durch die kleinen Auflagepunkte zwischen Probe und Probentriger sollte eine
thermische Entkopplung erreicht werden, sodass die thermische Energie iiberwiegend durch
freie Konvektion und Warmestrahlung in die Strukturen eingebracht wurde. Nachdem die
jeweilige Auslagerungszeit eines Testpunktes verstrichen war, wurden die Strukturen

unkontrolliert bei Raumtemperatur auf diese abgekiihlt.

Der elektrische Widerstand wurde darauthin bei allen Teststrukturen ein weiteres Mal ermittelt,
um die Differenz zwischen unbehandelten- und nachbehandelten Teststrukturen feststellen zu

konnen.

3.2.4 Mechanische Belastbarkeit

Um die mechanische Belastbarkeit der thermisch nachbehandelten Teststrukturen zu ermitteln,
wurde mittels FTIR die thermische Alterung untersucht und anschlieBend Zugversuche
durchgefiihrt. Fiir die Zugversuche wurde eine Zwick/Roell universal Priifmaschine (Z020)

verwendet.
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Ziel der Durchfiihrung auf die Zugfestigkeit der Strukturen war es, eventuelle Schidigungen
oder thermische Alterung an den Strukturen festzustellen. Dabei ging es nicht alleine um die
elektrisch leitfahige Struktur, die aufgrund der thermischen Nachbehandlung bessere
Festigkeiten erreichen sollte. Viel mehr stand die Schadigung des Substrates, welches aus
einem amidmodifiziertes Photopolymer auf Acrylbasis besteht und aufgrund der thermischen
Energie Schaden nehmen konnte, im Zentrum. Die Vermutung, dass eine Schidigung durch
das Auslagern im Ofen stattgefunden hat, liegt darin begriindet, dass sich die Teststrukturen

mit aufsteigender Zeit und hoheren Temperaturen in ihrer Farbe verdanderten.

Da das Substrat im Verbund mit der leitfadhigen Struktur untersucht werden sollte, wurden die
Zugversuche an die DIN EN ISO 527-2 angelehnt durchgefiihrt. Einige Vorgaben der DIN
konnten dabei jedoch nicht eingehalten werden, da beispielsweise die Teststruktur nicht der
vorgegebenen Form entspricht. Des Weiteren besteht die Teststruktur nicht aus einem
homogenen Werkstoff, da die leitfdhige Struktur aus Silber, also einem Metall besteht.
Aufgrund der begrenzten Anzahl der Probekdrper pro Druck und der durchgefiihrten
Sintermatrix, konnte die Mindestanzahl der Probekdrper pro Auslagerungszeitpunkt und
Temperatur ebenso nicht eingehalten werden. Es wurde je Priifpunkt eine drei- oder vierfache
Bestimmung durchgefiihrt. Die Einspannung wurde so gewihlt, dass sowohl Substrat als auch
leitfahige Struktur gepriift wurden. Bei der Gesamtldnger der Struktur von knapp 50 mm betrug
die Einspannlidnge 20 mm was bedeutet, dass jeweils circa 15 mm der Struktur in die Maschine
geklemmt wurden. Da die leitfahige Struktur nur wenige Millimeter von der dulleren Kante der

gesamten Struktur beginnt, war somit eine ganzheitliche Belastung sichergestellt.
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4 ERGEBNISSE UND AUSWERTUNG

In diesem Kapitel werden die durch die empirischen Untersuchungen gewonnenen Ergebnisse
zur Charakterisierung der Suspension und der Nachbehandlung der Teststrukturen
dokumentiert und ausgewertet. Die beiden durchgefiihrten Testreihen werden in Bezug auf ihre
Struktur und die elektrische Leitfdhigkeit getrennt voneinander dargestellt, da die Probekorper
mit unterschiedlichen Druckparametern hergestellt wurden und bereits vor der Nachbehandlung
einen deutlichen Unterschied aufwiesen. Um dennoch eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse
herstellen zu konnen, wurde die Nachbehandlung beider Testreihen auf Grundlage der in

Kapitel 3.2.3 beschriebenen Sintermatrix durchgefiihrt.

4.1 Charakterisierung der Suspension

Die untersuchte Ag-Dispersion CI 20031 besteht laut Datenblatt aus 45 % Silbernanopartikeln
und zu 55 % aus einem Losemittelgemisch aus Glykol und Glykolether. Der Siedebereich wird
mit 190 °C bis 250 °C, die relative Dichte ist mit 1,9 g/cm® angegeben. Der durchschnittliche

Partikeldurchmesser betragt laut Hersteller 70 nm.

200 nm

Abbildung 13: Oberfliche der getrockneten Suspension Abbildung 14: Ionenschnitt einer gesinterten Probe

Bei Abbildung 13 handelt es sich um ein mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM)

aufgenommenes Bild der Dispersion nach Verdampfen des Losemittels. Die Partikel liegen
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vermutlich in ihrer urspriinglichen Form vor und weisen iiberwiegend polyedrische Formen
auf. Die Beschichtung der Nanopartikel ist nicht sichtbar, da diese nur wenige Nanometer dick
ist und aufgrund der Beschleunigungsspannung des Elektronenstrahls des REM von diesem
durchdrungen wird. Auf der daneben liegenden Abbildung 14 ist die schridg betrachtete
Oberflache einer thermisch nachbehandelten Struktur zu sehen. Die Poren sind dabei teilweise
mit einem Stoff gefiillt und weisen einzelne, noch nicht versinterte Nanopartikel im Inneren
auf. Das REM wurde bei den folgenden Untersuchungsmethoden bei Bedarf eingesetzt, um die
Beschaffenheit Nanopartikel nach der jeweiligen Untersuchung kontrollieren zu konnen. Falls

nicht anders angegeben, wurde mit einer Beschleunigungsspannung von 1,0 kV gearbeitet.

DSC

Die folgende Abbildung 15 zeigt zwei Graphen, welche die Messungen mit der DSC abbilden.
Die dunkle Kurve zeigt die Messung von 6,45 mg nasser Suspension bei einer Heizrate von
10 K/min in einem Temperaturbereich von 75 °C bis 450 °C. Die rote Kurve bildet im gleichen
Temperaturbereich und mit gleicher Heizrate die Messung von 3,64 mg getrockneter Tinte ab.
Bei der dunklen Kurve (nasse Suspension) ist zu erkennen, dass im Bereich von 80 °C bis
125 °C endotherme Prozesse ablaufen. Ein deutlich ausgeprigter Peak ist bei einer Temperatur
von 222 °C zu erkennen. Im weiteren Verlauf sind ab einer Temperatur von circa 330 °C
weitere endotherme Prozesse sichtbar, die bis etwas iiber 400 °C unterschiedlich stark

ausgeprigt sind, aber dennoch kontinuierlich anhalten.

Die rote Kurve ldsst hingegen eine anhaltende exotherme Reaktion vermuten. Lediglich bei
einer Temperatur von circa 425 °C ist ein minimaler, nach unten gerichteter, Peak erkennbar.
Es handelt sich dabei jedoch nicht um einen exothermen Prozess. Vergleicht man die Kurve
mit der sogenannten Nulllinie des Messgerites, so sind diese nahezu identisch. Es konnte somit
bis zu einer Temperatur von 425 °C keine Reaktion gemessen werden. Auch das Abkiihlen und
erneute Autheizen des Tiegels ldsst keine anderen Messwerte zu, weshalb diese hier nicht
aufgefiihrt sind. Nach den Messungen wurde der Tiegel mit der getrockneten Suspension
wiederholt gewogen. Es ergab sich eine Gewichtsdifferenz von 0,1 mg, was 2,7 % der gesamten

Probenmasse entspricht.
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Abbildung 15: DSC Messung

Um mehr iiber die Abldufe und die Struktur der Suspension bei thermischer Einwirkung zu

erfahren, wurden nach dem Erreichen der Temperatur von 300 °C und 450 °C jeweils

Aufnahmen mit dem REM erstellt.

Abbildung 16: Leitfihige Struktur nach 300 °C Abbildung 17: Leitfihige Struktur nach 450 °C

Wie in Abbildung 16 zu erkennen ist, befindet sich neben dem Silber ein weiterer dunkler Stoff
in der Struktur, wohingegen sich in Abbildung 17 kein weiterer Stoff mehr in den

Zwischenrdumen befindet.
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TGA

Die schwarze Kurve in Abbildung 18 zeigt den Massenverlust der Suspension bei einer
Erhohung der Temperatur von Raumtemperatur auf circa 500 °C mit einer Heizrate von
10 K/min. Ab diesem Wert dndert sich die Masse nicht mehr signifikant. Bis zu einer
Temperatur von rund 200 °C ist eine stetige Massenabnahme bis zu 52 % detektierbar. Bis zu
einer Temperatur von 370 °C bleibt die Masse nahezu unveridndert. Zwischen 380 °C und
410 °C ist erneut eine Massenabnahme von rund einem Prozent feststellbar. Nach der Erh6hung

der Temperatur auf 800 °C liegen noch ca. 51 % der anfédnglichen Masse vor.
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Abbildung 18: Vergleich der TGA- und DSC Messung

Die blaue Kurve in Abbildung 18 zeigt die DSC-Kurve im entsprechend angegebenen
Temperaturbereich. Die endothermen Reaktionen und die Abnahme der Masse finden in

dhnlichen Temperaturbereichen statt.

Nach der TGA-Untersuchung wurde ebenfalls eine Untersuchung der Struktur mittels REM
durchgefiihrt. Die folgende Abbildung 19 zeigt eine Bruchfliche der trockenen Suspension.
Auch bei dieser Struktur sind nach einer thermischen Behandlung mit 800 °C neben dem Silber
keine weiteren Stoffe mehr erkennbar. Im Gegensatz zu der Struktur nach der DSC-
Untersuchung hat sich die Form jedoch weiterhin veridndert. Bei der Struktur in Abbildung DSC

sind noch deutliche Rundungen an den Enden der Oberfldche zu erkennen.
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Abbildung 19: Leitfihige Struktur nach 800 °C

XRD

Das in Abbildung 20 dargestellte Ergebnis der XRD-Messung bestétigt, dass es sich bei den
Nanopartikeln in der Suspension um das Edelmetall Silber handelt. Die Peaks der Messung sind
breiter als solche, die bei Vollmaterial gemessen werden. Dies liegt an der Gro3e der Partikel
und den damit einhergehenden Kanten, die das Ergebnis gering streuen lassen. Dennoch
stimmen die gemessenen Werte mit allen Peaks {iberein, die in der gespeicherten Datenbank
hinterlegt sind. Der sichtbare Abstand zwischen der Nulllinie und den gemessenen Werten
hiangt mit dem Substrat der Probe zusammen. Der Verlauf des Abschnitts bis zum ersten
erkennbaren Peak spricht fiir ein amorphes Material. Die Werte aus der Datenbank sind in der

Abbildung rot gekennzeichnet, wihrend die Messung als schwarze Linie dargestellt ist.
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Abbildung 20: Ergebnis der XRD Messung

FTIR

Das vorliegende Spektrum des Losemittels in Abbildung 21 entspricht zu hoher
Wahrscheinlichkeit dem Stoff Polyethylenglykol. Da mit der FTIR-Untersuchungsmethode
keine genauere Stoffbestimmung moglich war, wurden die Bestandteile des Lésemittels zur
Verifizierung anhand einer Massenspektroskopie bestimmt. Diese Ergebnisse werden an

entsprechender Stelle vorgestellt.
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Abbildung 21: FTIR-Spektrum des Losemittels

Mit der FTIR-Untersuchung wurden neben der Bestimmung des Losemittels auch die Spektren
des Substrates der Teststrukturen fiir die unterschiedlichen Auslagerungstemperaturen
aufgenommen. Aufgrund des hohen Aufwandes fiir die Untersuchung, wurden lediglich vier
Teststrukturen mit einer maximalen Auslagerungsdauer von 240 Minuten gewdhlt. Als

Ausgangswert wurde eine Teststruktur ohne thermische Nachbehandlung verwendet.

-- Ausgangszustand

--200 °C, 240 min

--220 °C, 240 min

-- 240 °C, 240 min

Abbildung 22: FTIR-Spektrum des Substrates
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Da fiir die thermische Alterung die Oxidation und der Abbau der Amidbande von Bedeutung
sind, werden diese beiden Teilspektren genauer abgebildet und mit Messwerten dargestellt. In
Abbildung 22 sind die relevanten Bereiche fiir Oxidation (1) bei einer Wellenzahl von
1760 cm™ ! und Abbau der Amidbande (2) bei einer Wellenzahl von 1525 cm™ fiir die spitere

Einordnung gekennzeichnet.

0.080
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Abbildung 23: Detektierte Oxidation Abbildung 24: Abbau der Amidbanden

Abbildung 23 zeigt die Oxidation, Abbildung 24 den Abbau der Amidbanden. Wie daraus
entnommen werden kann, steigt die Oxidation mit der Temperatur an. Lediglich die Kurven der
Temperaturen 200 °C und 220 °C sind nicht deutlich voneinander entfernt. Der
Ausgangszustand ist eindeutig von der Kurve bei einer Auslagerungstemperatur von 240 °C

entfernt.

In Abbildung 24 ist der Abbau der genannten Banden dargestellt. Bei dem Ausgangszustand ist
noch ein deutlicher Peak zu erkennen, wohingegen dieser mit zunehmender Temperatur
abflacht. Bei dem Substrat handelt es sich um ein amidmodifiziertes Photopolymer auf
Acrylbasis, was bedeutet, dass sich in dem Substrat unter anderem Acrylate und Amidbanden
befinden. Die Amidbanden haben einen Einfluss auf die Elastizitidt des Werkstoffs, weshalb
deren Abbau gleichzeitig eine thermische Alterung und somit eine Abnahme der Elastizitét
bedeutet. Der Abbau entspricht dabei der Zerstorung chemischer Verbindungen in der

Amidgruppe, deren Struktur Abbildung 25 entnommen werden kann.
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Abbildung 25: Chemische Zusammensetzung Amidgruppe

Die chemischen Verbindungen C-N und N-H werden mit steigender Temperatur zunehmend
zerstort. Da nach der Zerstorung der Verbindung keine Schwingung mehr angeregt werden
kann, wird in dem Bereich der Wellenzahl 1525 cm™ mit steigender Temperatur weniger IR-

Strahlung absorbiert, was entsprechend im Spektrum sichtbar wird.

Die aufgezeigten Verdnderungen kdnnen aufgrund des verwendeten Verfahrens nur fiir eine
sehr geringe Eindringtiefe bestimmt werden. Somit ldsst sich vermuten, dass sich die Oberseite
der Struktur von jener der Unterseite unterscheidet, wie Abbildung 26 und Abbildung 27
bestdtigen. Dies ist fertigungsbedingt, da die erste gedruckte Schicht des Polymers der

aushértenden UV-Bestrahlung 6fter ausgesetzt wurde als die zuletzt gedruckte Schicht.
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Abbildung 26: Messwerte der Oxidation Abbildung 27: Messwerte des Amidbanden-Abbaus
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Auf der Y-Achse der beiden obigen Abbildungen wird die Intensitit des gemessenen Signals
dimensionslos aufgetragen. Bei der Oxidation wurde der Ausgangszustand filir beide
Oberflédchen auf den Wert null, bei dem Abbau der Amidbanden auf den Wert 100 gesetzt. Die
Unterseite, welche der UV-Lampe haufiger ausgesetzt war, zeigt von Beginn an eine hohere
Intensitét der Oxidation, wohingegen der Abbau der Amidbanden nahezu identisch zu der
Oberseite der Teststruktur ist. Aufgrund dieser Ergebnisse der FTIR fiir das Substrat kann von
einer geringeren mechanischen Belastbarkeit der Teststrukturen ausgegangen werden, welche

mit den daraufhin erfolgten Zugversuchen untersucht wurde.

MS

Das bei der Massenspektroskopie entstandene Spektrum des Losemittelgemisches und die
daraus identifizierten Stoffe konnen in dieser Arbeit nicht verdffentlicht werden, da die
Zusammensetzung des Losemittels im Datenblatt als geheim eingestuft wird. Das Ergebnis aus
der FTIR kann jedoch bestitigt werden und auch die Siedepunkte aus der DSC stimmen mit
denen der gefundenen Komponenten iiberein. Auch die im Datenblatt angegebenen

Stoftklassen Glykol und Glykolether stimmen mit den gefundenen Stoffen iiberein.

Widerstandsinderung bei thermischer Behandlung

Um die Funktion des Versuchsautbaus zu kontrollieren, wurde die Widerstandsénderung bei
der thermischen Behandlung gemessen. Der Grundwiderstand des Widerstandmessgerédtes und
der Kupferdréhte liegt bei 0,25 £+ 0,02 QQ und wurde, wie bereits in Kapitel 3.1.7 beschrieben,
von den erfassten Messwerten abgezogen. Daraus ergab sich grafisch aufbereitet eine Kurve,
wie sie in der folgenden Abbildung 28 zu sehen ist. Wie in der Grafik kenntlich gemacht,
dauerte es knapp vier Minuten, bis sich ein messbarer Widerstandswert einstellte. Von Beginn
der Messung an bis zu Minute 3:42 war der Widerstand zu hoch, um {iberhaupt gemessen
werden zu konnen. Der Abfall des Widerstandes von dort auf einen einstelligen Wert stellte
sich in unter einer halben Minute ein. Die Vermutung, dass sich die Kupferdrdhte aufgrund der
Ausdehnung beriihren wiirden, konnte nach einer Sichtpriifung nicht bestitigt werden. Da sich
die Keramik auf dem Boden des Ofens befand, wurde sie nicht mit dem eingestellten

Temperaturwert von 220 °C, sondern lediglich mit circa 185 °C belastet. Diese hohe Differenz
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wurde bei einer Kontrollmessung im Ofen detektiert und fiir die folgenden Versuche, mittels

eines hoher eingestellten Sollwertes des Ofens, kompensiert.
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Abbildung 28: Widerstandsmesswerte ohne Temperaturmessung I

Die Keramik wurde nach einer Auslagerungsdauer von 8 Minuten und 16 Sekunden aus dem
Ofen entnommen, da nach dem Erreichen von 0,54 Q keine Anderung des Widerstandswertes
mehr festgestellt werden konnte. Eine darauffolgende Untersuchung im REM ergab, dass kein
ersichtlicher Sinterungsgrad erkennbar war. Die folgende Abbildung 29 zeigt die Oberflache
der trockenen Suspension. Die Keramik wurde darauthin ein zweites Mal kontaktiert und bei
einer hoheren Temperatur im Ofen nachbehandelt, da die Differenz der eingestellten
Temperatur und der tatsdchlich auf die Keramik einwirkenden Temperatur rund 30 K betrug.
Die Oberfliche nach der zweiten thermischen Behandlung ist in Abbildung 30 zu erkennen.
Ein Vergleich von Abbildung 29 und Abbildung 30 zeigt: nach der zweiten Nachbehandlung
sind deutlich groBere Partikel vorhanden, welche keine polyedrischen Formen aufweisen.

Zudem sind an der Oberflache Poren zu erkennen.



50

Abbildung 29: Oberfliche nach Auslagerung im Ofen I ~ Abbildung 30: Oberfléiche nach Auslagerung im Ofen I1

Der Widerstand wurde ein weiteres Mal gemessen. Bei der zweiten thermischen Behandlung
wurden jedoch zu Beginn andere Widerstandswerte festgestellt als am Ende der ersten
Nachbehandlung. Dies kann an einem verinderten Ubergangswiderstand von Kupferkabel zu
getrockneter Suspension oder an unterschiedlichen Entfernungen der Kabel zueinander liegen.
Da das Losemittel bereits verdampft war, konnte nach einer kiirzeren Zeit eine
Widerstandsidnderung detektiert werden. Bei der zweiten Nachbehandlung, welche in
Abbildung 31 dargestellt ist, wurde ein minimaler elektrischer Widerstand von 0,33 Q

gemessen.
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Abbildung 31: Widerstandsmesswerte ohne Temperaturmessung I1
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In der folgenden Abbildung 32 ist der Temperaturverlauf als dunkle Kurve und der Verlauf des
elektrischen Widerstandes als rote Kurve eingezeichnet. Die Skalierung des
Temperaturverlaufes ist dabei linear, wohingegen der Verlauf des Widerstandes logarithmisch
aufgetragen ist. Dies war notig, da es einen sehr starken Abfall des Widerstandswertes innerhalb
weniger Minuten gab. Im Gegensatz zu der ersten Widerstandsmessung ohne
Temperaturmessung war der Abfall aber weniger stark, sodass ein linearer Auftrag nicht die

gesamte Messwertreihe hitte anzeigen konnen.

Der erste messbare Widerstandswert betrdgt 50,1 MQ bei einer Temperatur von 142,2 °C. Die
Widerstandswerte nehmen nicht mit einem konstanten Wert ab. Es gibt sowohl fallende als
auch steigende Werte, wie Abbildung 32 entnommen werden kann. Am wohl signifikantesten
ist der anndhernd senkrechte Abschnitt: Hier fdllt der Widerstandswert innerhalb von 10
Sekunden von iiber 80,4 kQ auf 952 Q. Der Endwert von 4,7 Q édndert sich gegen Ende der
Aufzeichnung nur noch geringfiigig.
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Abbildung 32: Widerstandsmesswerte mit Temperaturmessung



52

4.2 Testreihe I

Struktur

In Abbildung 33 ist der Querschnitt der leitfahigen Struktur und des umgebenden dielektrischen
Substrat vor (a) und nach (b) der thermischen Behandlung zu sehen. Nach der thermischen
Behandlung weist die leitfahige Struktur keine Risse oder unproportional gro3e Poren auf, die
sich durch die gesamte Struktur ziehen. Bei beiden Querschnitten ist erkennbar, dass sich
zwischen dem dielektrischem und dem leitfdhigen Material Partikel angesammelt haben.
Aufgrund der Porositdt der nachbehandelten Struktur kann bei der unteren Abbildung davon
ausgegangen werden, dass es sich um abgetragenes Material vom Schleifvorgang der

Probenpréparation handelt.

Bei der thermisch unbehandelten Probe sind neben Partikeln des leitfdhigen Materials auch
groBere Partikel zu erkennen, welche aus SiC bestehen. Die Stoffbestimmung wurde im REM
mittels EDX-Detektors durchgefiihrt. Der FEintrag kann somit ebenso wihrend der

Probenpréiparation verursacht worden sein.

Da die Kontur der Oberkante des leitfdhigen Materials mit der Kontur der Unterkante des
Dielektrikums tibereinstimmt, kann davon ausgegangen werden, dass sich die Delamination,
welche in Abbildung 33 erkennbar ist, erst nach dem Druckvorgang ausgebildet hat. Ob sie
sich unmittelbar nach dem Druck oder erst bei der Praparation fiir das REM ausbildete, ist nicht

feststellbar.
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Abbildung 33: Teilausschnitt — Querschnitt der Leitfihigen Struktur, Testreihe 1. a) vor der thermischen

Nachbehandlung, b) nach der thermischen Nachbehandlung

Leitfahigkeit

Unmittelbar nach dem Druckprozess wurde ein mittlerer Widerstand von 132,28 + 5,47 mQ an
den Teststrukturen gemessen. Bis auf einen Ausreifler, welcher in der folgenden Abbildung mit
einem * markiert und nicht in der Berechnung beriicksichtig wurde, gibt es nur eine geringe

Streuung. Der berechnete mittlere spezifische Widerstand liegt mit den gemessenen Abmalen

02-mm?

der gedruckten Leiterbahn aus Kapitel 3.2.1 bei 6 = 0,117 . Im Vergleich zu Bulk-

m

Material liegt der Wert damit 7,8-mal hoher.

Dem Druckprozess geschuldet, haben sich verschiedene Widerstandswerte unmittelbar nach
dem Druck ergeben. Die Visualisierung der Widerstandswerte zeigt entsprechend ein
druckprozessbedingtes Muster, welches in Abbildung 34 abgebildet ist. Die Teststruktur,
welche sich bei dem Druck in der oberen rechten Ecke befand, wurde beim Entnehmen aus dem

Drucker zerstort, weswegen hierfiir kein Messwert vorliegt.
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132 137 ---
136 140 144
133 136 140
131 134 140
125 128 137
126 130 138
127 133 140
132 131 144
124 127 135
123 126 132
122 129 134
130 132 138
127 133 134
126 131 198,79*
124 127 135
126 130 136
131 135 140

Abbildung 34: Widerstandswerte nach dem Druck in m€, Testreihe I

In Abbildung 35 sind die Widerstandswerte nach der thermischen Behandlung iiber die
verdnderte Temperatur dargestellt. Wie die Messwerte aus der Abbildung bestétigen, sinkt der
elektrische Widerstand bei steigenden Temperaturen. Auch der Unterschied zwischen den
Auslagerungszeiten ist zu erkennen. So ist bei allen Temperaturen eine langere
Auslagerungsdauer mit einem geringeren Widerstandswert verbunden. Lediglich bei 240 °C
kann kein signifikanter Unterschied der Widerstinde mehr erkannt werden. Wie den
Fehlerbalken zu entnehmen ist, streuen die Ergebnisse nur geringfiigig. Die grofite Abweichung
des Mittelwerts ist be1 60 Minuten und 220 °C zu erkennen. Er betrigt dort 3,22 mQ. Bei 240 °C
ist die Differenz der drei Mittelwerte sehr gering, sie betrdgt an diesem Punkt lediglich 1 mQ.

Der beste gemessene Widerstandswert liegt bei 40,09 mQ was einem spezifischen Widerstand

02-mm?

von 6 = 0,035 und damit dem 2,4-fachem Wert von reinem Bulk-Material entspricht.

m
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Abbildung 35: Widerstandswerte nach thermischer Behandlung, Testreihe I

4.3 Testreihe 11
Struktur

In Abbildung 36 ist die unbehandelte (a) und die nachbehandelte (b) leitfahigen Struktur
dargestellt. Bereits bei der unbehandelten Struktur ziehen sich nahezu senkrechte Risse durch
den gesamten Querschnitt. Mit der thermischen Nachbehandlung der Strukturen nimmt die
Breite der Risse erkennbar zu. Wie auch bei den Teststrukturen der Testreihe I ist bei diesen
eine Delamination erkennbar. Ebenso sind bei der nachbehandelten Struktur groBere Poren in

der leitfdhigen Struktur erkennbar.
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Abbildung 36: Teilausschnitt — Querschnitt der Leitfihigen Struktur, Testreihe II. a) vor der thermischen

Nachbehandlung, b) nach der thermischen Nachbehandlung

Leitfahigkeit

Die gemessenen Leitfdhigkeiten liegen vor der Nachbehandlung im Bereich von
717 bis 1270 mQ. Der Mittelwert betragt 880 + 157,11 mQ. Auch bei diesen Teststrukturen
waren Bereiche mit niedrigeren und hoheren Widerstinden unmittelbar nach dem Druck
messbar, wie in Abbildung 37 erkennbar. Zusétzlich hat sich ein Bereich mit vergleichbar
hohen Widerstinden ausgebildet. Diese liegen im Mittel um 380 mQ hoher als die {ibrigen

Widerstandswerte.
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1230 1220 1190
1270 1260 1240
1130 1140 1090
812 813 810
804 807 798
826 824 808
835 856 841
911 924 906
886 865 866
723 733 734
734 728 717
768 787 801
799 797 820
861 883 901
849 858 876
739 739 737
788 768 797

Abbildung 37: Widerstandswerte nach dem Druck in mQ, Testreihe I1

Bei der Nachbehandlung sinken die Widerstandswerte bis 200 °C. Bei 200 °C kann der

geringste absolute Wert mit 83 mQ gemessen werden, was einem spezifischen Widerstand von

0-mm?

0=0,074 entspricht. Bei 180°C sinkt der Widerstand mit zunehmender

m

Auslagerungsdauer. Bei den anderen drei Temperaturen der Sintermatrix steigt der jeweilige
Widerstandswert mit der Auslagerungsdauer an. So sind bei einer Auslagerungsdauer von
240 Minuten bei 240 °C hohere Widerstdnde messbar, als sie bei der Auslagerungszeit von 60
oder 150 Minuten detektiert werden konnen. Die Streuung der Messwerte liegt bei
durchschnittlich 4,26 mQ. In Abbildung 38 sind die Messwerte und die dazugehdrigen
Abweichungen grafisch dargestellt.
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Abbildung 38: Widerstandswerte nach thermischer Behandlung, Testreihe 11

Um den Einfluss der Widerstinde unmittelbar nach dem Druck auf das Endergebnis ermitteln
zu konnen, wurden die Teststrukturen mit erhohten Widerstandswerten im Verhéltnis zu den
restlichen Messwerten betrachtet. In der folgenden Abbildung sind die reguldren Messwerte als
graue Rechtecke, die Mittelwerte mit roten Kreisen und die zusitzlichen Messwerte mit
hoherem Anfangswiderstand mit blauen Dreiecken markiert. Exemplarisch wurde hier die
Temperatur 220 °C gewéhlt. Wie aus der Abbildung 39 entnommen werden kann liegen die
Proben mit den hoheren Anfangswiderstinden jeweils unterhalb der errechneten Mittelwerte
aber meist innerhalb der Streuung. Auch bei den weiteren untersuchten Temperaturen kann
keine Korrelation zwischen einem hohen Widerstandswert zu Beginn der Auslagerung und
einem hohen Widerstandswert am Ende hergestellt werden. Es kann jedoch aufgrund der
geringen Anzahl der Teststrukturen mit hohen Anfangswiderstinden nur eine einfache

Bestimmung pro Testpunkt durchgefiihrt werden.
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Abbildung 39: Einfluss des Anfangswiderstandes

4.4 Mechanische Belastbarkeit

Die farbliche Verdnderung des Substrates war sowohl bei Testreihe I als auch bei Testreihe 11
gleichermallen ausgeprégt. In der oberen linken Ecke der Abbildung 40 ist die Teststruktur
unmittelbar nach dem Druck als Vergleich eingefiigt. Die vier Strukturen darunter entsprechen
den Nachbehandlungstemperaturen von 180 °C bis 240 °C. Die drei Spalten entsprechen
wiederum den unterschiedlichen Auslagerungszeiten von 60, 150 und 240 Minuten. Aufgrund
dieser Verfiarbung wurde eine thermische Alterung der Strukturen vermutet, worauthin diese

mit einer FTIR-Analyse und Zugversuchen untersucht wurden.

Die Ergebnisse der Zugversuche sind in Abbildung 41 dargestellt, wobei die maximale
Zugfestigkeit liber die Temperaturen der Sintermatrix abgebildet wird. Da die verwendeten
Teststrukturen nicht der Form eines Priifkdrpers wie er in der entsprechenden DIN beschrieben
ist entsprachen, versagte die Struktur bei fast allen Zugversuchen direkt an der Einspannung.
Die Streuung der Ergebnisse wurde als Mittelwert aus den gemessenen Zugfestigkeiten
errechnet. Die durchschnittliche Streuung ist als farblich markierter Bereich dargestellt.

Weiterhin ist zu erkennen, dass nahezu alle experimentell ermittelten Werte innerhalb dieser
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Streuung liegen. Trotz der deutlichen farblichen Verdnderung der Proben konnten keine
wesentlichen Verdnderungen der mechanischen FEigenschaften, also der Zugfestigkeit,

gemessen werden.

i
m
n

Abbildung 40: Farbliche Verinderung der Teststrukturen
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Abbildung 41: Messwerte der Zugversuche
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5 DISKUSSION

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse aus Kapitel 4 mit den in der Literatur gefundenen
Ergebnissen in einen Kontext gebracht und die Aussagekraft der Ergebnisse diskutiert. In dem
ersten nun folgenden Unterkapitel werden nicht alle Ergebnisse diskutiert, da die Ergebnisse

mancher Analyseverfahren keiner Diskussion bediirfen.

5.1 Charakterisierung der Suspension

Da die einzelnen Peaks einer DSC-Messung von der verwendeten Suspension abhingig sind,
ist ein Vergleich mit Suspensionen, die in anderen Untersuchungen verwendet wurden, nicht
aussagekriftig. Bei der hier verwendeten Suspension besteht das Losemittel aus einem Gemisch
zweier Losemittel. Die im Datenblatt angegebenen Losemittel lassen jedoch keinen direkten
Riickschluss auf die Siedetemperatur zu, da in diesem mit Glycolether nicht der explizite
chemische Stoff angegeben wurde. Die iiber die Massenspektroskopie ermittelten Bestandteile
des Losemittels stimmen allerdings mit den gemessenen Peaks der DSC-Messung iiberein. Die
bei der DSC ablaufenden Prozesse ab 350 °C sind vermutlich dem Zersetzen und Abdampfen
der Beschichtung der Nanopartikel zuzuschreiben. Wie bereits in den Ergebnissen abgebildet
und erldutert, sind in der Struktur nach einer thermischen Behandlung von 450 °C keine anderen

Stoffe aufler Silber zu erkennen.

Bei der getrockneten Suspension konnten, im Gegensatz zu jener in fliissiger Form, weder
ausgeprigte endotherme noch exotherme Prozesse gemessen werden, was auch dem Ergebnis
von [49] entspricht. Lediglich das Abdampfen der Beschichtung konnte in einem geringen
Ausmal} gemessen werden. Zhu et al. zeigen hingegen einen mit der DSC-Methode gemessenen
Sintervorgang, welcher bereits bei 132 °C beginnt [22]. Es gibt verschiedene Griinde, weshalb
die Versinterung bei den eigenen Untersuchungen nicht gemessen werden konnte.
Beispielsweise konnte die Heizrate zu hoch, die Abtastrate des Thermoelements zu gering oder

auch der Kontakt zwischen den Nanopartikeln und dem Tiegel zu schwach gewesen sein.

Die Messwerte der TGA und der DSC korrelieren miteinander. Ein Gewichtsverlust der
Suspension bei der TGA geht dabei mit den gemessenen endothermen Reaktionen in der DSC
einher. Die Korrelation zwischen den beiden Messverfahren wird beispielsweise auch von Zhu

et al. und Halonen et al. beschrieben [22], [50].
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Sowohl die XRD-Messung als auch die Kombination aus FTIR-Untersuchung und
Massenspektroskopie erbrachten aussagekréftige Ergebnisse. Die XRD-Messung weist
eindeutig auf Silber hin. Anhand der Massenspektroskopie konnte auch die FTIR-Untersuchung

des Losemittels verifiziert werden.

Die Widerstandsédnderung bei thermischer Behandlung wird in vielen Veroffentlichungen
préasentiert [22], [28], [S1]-[53]. Dabei variieren die Form und Hohe der gedruckten Bahnen,
die verwendete Suspension und somit deren Bestandteile, die Messmethode und weitere
Faktoren, welche einen direkten Vergleich mit den vorliegenden Ergebnissen nicht zulassen.
Neben den genannten Unterschieden werden teilweise der Flichenwiderstand, der absolute oder
der errechnete spezifische Widerstand angegeben, was einen unmittelbaren Vergleicht nicht
ermOglicht, ohne den genauen Versuchsaufbau und die Beschaffenheit der Probenkdrper zu
kennen. Allen verdffentlichten Diagrammen zur Widerstandsdnderung ist jedoch zu
entnehmen, dass dieser mit steigender Temperatur und Auslagerungsdauer fillt. Dies ist auch
bei der thermischen Behandlung der verwendeten Suspension zu beobachten, wie es in den
Ergebnissen dargelegt wurde. Bei der thermischen Behandlung ohne Temperaturmessung
wurde gezeigt, dass alleine die Kontaktierung fiir die Widerstandsmessung einen grof3en
Einfluss auf das Ergebnis hat. Bei dem zweiten Kontaktieren der Probe nach der Untersuchung
im REM konnte nur ein Widerstand von knapp 1 Q gemessen werden, wohingegen nach der

ersten Behandlung ein geringster Widerstandswert von 0,54 Q) gemessen wurde.

Bei der Messung der Widerstandswerte sowohl mit und ohne Temperaturmessung ist auffallig,
dass die Abnahme des Widerstands nicht linear verlduft. Halonen et al macht fiir diesen Verlauf
die verschiedenen Vorginge in der leitfdhigen Struktur verantwortlich [54]. Der
Veroffentlichung zu folge hingt die Geschwindigkeit der Abnahme mit dem Kornwachstum
zusammen. Zu Beginn kommt es zu ersten Sinterprozessen an der Oberflache der leitfadhigen
Struktur, die den Widerstand sinken lasst. Die thermische Energie wird an untere Schichten
abgegeben, weswegen die Abnahme nicht linear verlduft. Da sich die gesamte Struktur weiter
erwdrmt, werden erneut Sintervorgidnge aktiviert, was fiir eine weitere Reduktion des
Widerstandes sorgt. Sobald die leitfahige Struktur sich durch die von auflen zugefiihrte
thermische Energie nicht weiter erwdrmen kann, verringert sich die Abnahme deutlich. Der
kurzzeitige Anstieg des Widerstands kann beispielsweise durch minimale Bewegungen der

Kontaktierung aufgrund der Ausdehnung bei Wirme erklért werden.
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5.2 Diskussion der Ergebnisse aus Testreihe I

In Testreihe I verhalten sich die elektrischen Widerstinde und die Anderung der Struktur wie
angenommen: Mit steigender Temperatur und ldngerer Auslagerungszeit im Ofen sinkt der
Widerstand und die Poren werden mit der Zeit groBBer [19], [54]. Auch wenn die einzelnen
Punkte in der Sintermatrix jeweils nur mit einer dreifachen Bestimmung untersucht wurden,
fallt auf, dass die Streuung geringer war als bei der zweiten Testreihe. Aufgrund der geringen

Streuung der Messwerte ist von einem reproduzierbaren Prozess auszugehen [14], [54].

Das Design der Teststrukturen aus Testreihe I und II unterscheidet sich von den untersuchten
Teststrukturen aus anderen Verdffentlichungen, da der Fokus der jeweiligen Untersuchungen
unterschiedlich gelegt wurde [22], [54], [55]. Bei den fiir diese Arbeit verwendeten
Teststrukturen handelt es sich um leitfdhige Strukturen, welche, bis auf die Messpunkte fiir die
Widerstandsmessung, ginzlich von dielektrischem Material umbhiillt sind. Dadurch musste fiir
jede Untersuchung der leitfadhigen Struktur mittels REM eine zerstérende Probenpriparation
angewendet werden, da eine CT aufgrund ihrer Auflosung nicht genug Informationen geliefert
hitte. Die Untersuchung der leitfahigen Struktur nach der thermischen Behandlung ergab, dass

die einzelnen Partikel gewachsen waren und einige der Poren eine grof3ere Flache aufwiesen.

5.3 Diskussion der Ergebnisse aus Testreihe I1

Die Struktur der zweiten Testreihe zeigt deutliche Unterschiede im Vergleich zur ersten
Testreihe. So sind bereits vor der thermischen Nachbehandlung vertikale Risse in der Struktur
zu erkennen. Diese Risse konnen verschiedene Ursachen haben. Kwak et al haben in ihrer
Untersuchung zu Back-irradiation photonic sintering festgestellt, dass ein Unterschied darin
besteht, ob die Energie fiir den Photonic-Sinterprozess von der Ober- oder Unterseite
hinzugefiihrt wird [56]. Bei zu schneller beziehungsweiser starker Erwdarmung der Oberseite
kann es dazu kommen, dass sich noch minimale Restbestandteile des Losemittels in der Struktur
befinden, welche andernfalls mit der Zeit oder durch Zufuhr von Warme verdampfen wiirden.
Da die Oberseite durch die schnelle Erwadrmung jedoch bereits mit dem Sinterprozess beginnt,
kann das noch vorhandene Losemittel nicht mehr aus der Struktur entweichen und dehnt sich
zunehmend aus. Dies kann zu Rissen in der Struktur fithren, welche nach der thermischen
Nachbehandlung durch die Schwindung noch breiter wirken. Bei dem verwendeten

Druckersystem wird statt eines hellen Lichtblitzes durch eine Xenon-Lampe IR-Strahlung
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verwendet. Auch diese koppelt die Energie {iber die Strahlung absorbierende Oberseite in die

Struktur ein.

Bei der zweiten Teststruktur wurde die Temperatur der Bauplattform gezielt um 40 K
verringert. Betrachtet man das Ergebnis aus der TGA-Messung so wird ersichtlich, dass bei
einer Temperatur von 100 °C deutlich weniger Masse dissipiert, als es bei 140 °C messbar war.
Dies ist ein Hinweis darauf, dass ein groBerer Anteil des Losemittels noch in der Struktur
verbleibt. Da bei der ersten Testreihe jedoch keine Risse im REM sichtbar waren, kann davon
ausgegangen werden, dass das Losemittel aufgrund der Einwirkung der IR-Lampe vollig

verdampfte.

Die gemessenen Widerstandswerte wiesen nach der Fertigung signifikant hohere Werte als bei
der ersten Testreihe auf. Diese erhohten Werte lassen sich auf die Risse in der Struktur
zurlickfiihren. Bei der Betrachtung der Widerstandswerte nach der thermischen Behandlung
fallt auf, dass diese bis zu einer Temperatur von 200 °C sinken und daraufhin wieder ansteigen.
Da mit der héheren Temperatur auch eine erhéhte Schwindung und damit eine Verbreiterung
der Risse einhergeht, wiirde dies erklidren, weshalb die Widerstandswerte wieder ansteigen.
Gleichzeitig ist die Streuung der Messwerte hoher, weswegen dabei eher von einem nicht-

reproduzierbaren Prozess auszugehen ist.

5.4 Mechanische Belastbarkeit

Die mechanische Belastbarkeit wurde mit Zugversuchen und einer FTIR-Untersuchung des
Substrates ermittelt. Bei der FTIR- Untersuchung konnte eine Oxidation und ein Abbau der
Amidbanden gemessen werden. Durch die Oxidation wird Sauerstoff in dem Substrat
eingelagert, was dazu fiihrt, dass der Kunststoff harter wird. Durch den Abbau der Amidbanden
werden Bindungen zerstort, welcher zu einer Briichigkeit des Substrates fithren kann [57]. Auf
der Ober- und Unterseite der Teststruktur wurden bei der Oxidation unterschiedliche Werte
gemessen, wohingegen die Werte bei dem Amidbandenabbau nédher beieinander lagen. Der
Unterschied kann durch die unterschiedliche Oberflichenbeschaffenheit hervorgerufen werden.
Da die Unterseite der Teststruktur bei dem Druckprozess auf der Polyester-Folie der
Bauplattform lag, ist diese viel glatter als die Oberfliche der zuletzt gedruckten Schicht und
damit der Oberseite der Teststruktur. Alleine anhand der Ergebnisse der FTIR konnte auf eine

thermische Alterung des Substrates geschlossen werden. Da die FEindringtiefe des
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Untersuchungsverfahrens mit circa 1 um sehr gering ist und iiberwiegend die Oberfléche der
Teststrukturen untersucht, kann jedoch keine Aussage iliber die weiter innen liegenden

Schichten getroffen werden.

Bei den Zugversuchen hat nicht nur die Oberflache, sondern die gesamte Teststruktur einen
Einfluss auf das Ergebnis, weshalb die Ergebnisse der FTIR-Untersuchung nicht unbedingt mit
jenen der Zugversuche libereinstimmen miissen. Wie in Abbildung 41 ersichtlich und in
Kapitel 4.4 bereits beschrieben, lie} sich kein Trend aus den Messwerten ermitteln, da diese
eine sehr hohe Streuung aufwiesen. Die Probekorper waren nicht auf die Durchfithrung von
Zugversuchen hin designt worden, weshalb diese, bis auf eine Ausnahme, immer im Bereich

der Einspannung versagten.
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6 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

AbschlieBend werden der wesentliche Kern der vorliegenden Arbeit und die Ergebnisse
zusammengefasst. Auf Grundlage der gewonnenen Erkenntnisse wird an die Zusammenfassung
anschlieffend ein Ausblick gegeben, welche weiteren Untersuchungen unternommen werden
konnen, um ein weiteres Verstandnis fiir die Prozesse in der Fertigung und der Nachbehandlung

leitfdhiger Strukturen zu erlangen.

6.1 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die thermische Nachbehandlung von additiv gefertigten
Strukturen sowie die Verbesserung ihrer elektrischen Leitfdhigkeit untersucht. Das Ziel der
Arbeit war es, den Einfluss der Parameter Zeit und Temperatur auf den elektrischen Widerstand
zu ermitteln. Dazu wurde ein Uberblick iiber gingige additive Fertigungsverfahren sowie iiber
mogliche Nachbehandlungsverfahren fiir leitfadhige Strukturen gegeben. AnschlieBend wurden
die im Fertigungsprozess verwendete Suspension anhand verschiedener Analyseverfahren
charakterisiert sowie zwei Testreihen mit unterschiedlichen Druckparametern in Kooperation
mit der Firma Hensoldt gefertigt und untersucht. Fiir die Untersuchungen wurden die
gefertigten Testreihen in einem Bereich von 180 °C bis 240 °C und einer Dauer von 60 Minuten

bis 240 Minuten in einem Ofen thermisch nachbehandelt.

Die vorgestellten Ergebnisse lassen darauf schlieBen, dass die Verdnderung der beiden
Parameter einen direkten Einfluss auf den elektrischen Widerstand hat. Es zeigten sich
eindeutige Unterschiede der Beschaffenheit der beiden Testreihen. Testreihe I wies bei der
Untersuchung eine unbeschidigte und damit rissfreie Struktur auf. Bei Testreihe II konnte
mittels REM eine rissbehaftete Struktur festgestellt werden. Die Beschaffenheit der Struktur
hat ebenso einen Einfluss auf den elektrischen Widerstand. Demzufolge unterscheiden sich die
Resultate der Einwirkung der Parameter Zeit und Temperatur fiir die Nachbehandlung je nach

Beschaffenheit der leitfahigen Struktur.

Es konnte gezeigt werden, dass bei einer rissfreien Struktur eine lingere Auslagerungsdauer
einen positiven Effekt auf den elektrischen Widerstand hat. Die maximale Auslagerungsdauer
von 240 Minuten erreichte bei allen untersuchten Messpunkten jeweils den niedrigsten

Widerstandswert. Der geringste Widerstandswert von 40,09 mQ wurde bei einer
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Auslagerungstemperatur von 240 °C gemessen. Der daraus errechnete spezifische Widerstand

ist in etwa um den Faktor zwei hoher als bei reinem Silber.

Dieses Ergebnis kann jedoch nicht unmittelbar auf eine rissbehaftete Struktur libertragen
werden. Es hat sich gezeigt, dass sich eine ldngere Auslagerungszeit ab einer Temperatur von
200 °C negativ auf die leitfahige Struktur und somit auf den elektrischen Widerstand einer

rissbehafteten Struktur auswirkt.

Fiir den Parameter Temperatur konnte bei der rissfreien Struktur gezeigt werden, dass sich auch
die Erhohung der Auslagerungstemperatur positiv auf den Widerstand auswirkt. Bis zu einer
Temperatur von 200 °C sinkt der Widerstand deutlich, wohingegen er ab dieser Temperatur
zwar kontinuierlich aber messbar geringer sinkt. Wie auch bei dem Parameter Zeit kann das
Ergebnis nicht auf die rissbehafteten Strukturen iibertragen werden. Bis zu einer Temperatur
von 200 °C wurde ein sinkender Widerstand verzeichnet. Fiir die Auslagerungstemperaturen

von 220 °C und 240 °C wurden hingegen steigende elektrische Widerstinde gemessen.

Neben der leitfahigen Struktur wurde auch das Substrat auf den Einfluss der
Auslagerungstemperatur hin untersucht. Anhand einer FTIR-Untersuchung konnte gezeigt
werden, dass sich eine thermische Alterung bei hoheren Temperaturen einstellt. Gleichzeitig
wurden Bindungen der in dem Substrat vorhandenen Amidbanden zerstort, welche fiir eine
Elastizitit des Substrates sorgen. Ein zur Uberpriifung der Zugfestigkeit durchgefiihrter
Zugversucht lies aufgrund der hohen Streuung der Messwerte in diesem Fall keine Aussage

iber die thermische Alterung der Teststrukturen zu.

6.2 Ausblick

Im Rahmen dieser Ausarbeitung war es aufgrund der gewihlten Fragestellung nicht moglich,
alle Varianten der thermischen Nachbehandlung und die dabei verdnderbaren Parameter zu
untersuchen. In folgenden Untersuchungen konnte daher gepriift werden, welchen Einfluss die
Heizrate auf die elektrische Leitfdhigkeit hat. In der vorliegenden Ausarbeitung wurden die
Probekorper jeweils in einem vorgeheizten, temperaturgeregelten Ofen ausgelagert. Die
Aufheizrate der Probekorper war daher nicht kontrollier- oder verdnderbar. Mit einem anderen
Ofen konnte die Autheizrate variiert werden und deren Einfluss auf die Leitfahigkeit nach der

Nachbehandlung gemessen werden. Nicht allein die Autheizrate konnte in weiteren
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Untersuchungen variiert werden, auch verschieden definierte Heizkurven mit unterschiedlichen
Autheizraten und Haltedauern bei ausgewéhlten Temperaturen wéren fiir eine thermische

Nachbehandlung denkbar.

Neben der vorgestellten thermischen Nachbehandlung gibt es weitere Moglichkeiten, die
Strukturen nach der Fertigung nachweislich positiv zu behandeln. Diese Methoden wurden in
Kapitel 2.2.3 vorgestellt, wobei in verschiedenen Veroffentlichungen nur der direkte Einfluss
auf die leitfahige Struktur ohne zwischenliegendes Substrat untersucht wurde. Daher wiren
weiterfilhrende Untersuchungen hinsichtlich des jeweils verwendeten Substrates fiir die

praktische Anwendung zielfiihrend.

Nicht nur die Nachbehandlung als solche konnte mit den derzeitigen Erkenntnissen ndher
untersucht werden. Auch der Druckprozess konnte weiteren Untersuchungen unterzogen
werden, um weitere Verbesserungen zu erzielen. Wie in Abbildung 34 dargestellt wurde, haben
sich verschiedene Widerstandswerte nach der Fertigung eingestellt. Kenntnisse dartiber,
weshalb sich diese unterschiedlichen Widerstandswerte einstellen und durch welche
MaBnahmen dies verhindert werden kann, brachte Vorteile fiir die technische Anwendung und

fiir weitere Untersuchungen.

Um bei weiterfilhrenden Versuchen bessere Aussagen iiber die mechanischen Eigenschaften
der Testkorper treffen zu konnen, sollten die Teststrukturen in einer Form gedruckt werden, die
der Norm fiir jene Versuche entspricht. Dies wiirde moglicherweise zu aussagekréftigeren
Ergebnissen fiihren, da die Strukturen dann beispielsweise nicht an der Einspannung reiflen

wirden.
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