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Gesamtziel der Arbeiten

Der Trend moderner elektronischer Gerate geht hin zu immer kleineren Bauformen mit stei-
gender Funktionalitat. Voraussetzungen dafir sind die Fortschritte in der Halbleitertechnik,
die eine immer hohere Integrationsdichte zulat. Die kleineren Bauformen und die steigende
Zahl von Kontakten an hochintegrierten Schaltkreisen erfordern zunehmend kleiner Struk-
turgroRen auf Schaltungstragern und Leiterplatten.

Wahrend gegenwartig Strukturen ( Leiterzugbreite und Leiterzugabstand ) von 100 um Stand
der Technik in der Grol3serienfertigung sind, so werden heute bereits Muster und Kleinserien
mit 50 pm Strukturen bendtigt und es wird erwartet, daf3 in 1 - 2 Jahren 25 pm und in 3 -5
Jahren 15 um Strukturgréf3e erforderlich sind.

Die heutige Technologie der Leiterplattenherstellung mit Fotolacken, grof3flachigem Belich-
ten und chemischem Atzen ist nach Aussagen der Geratehersteller bei etwa 75 pm Struktur-
grofRe an ihren physikalischen und technischen Grenzen angelangt. Deshalb sind gegenwaér-
tig sehr grol3e Bemiihungen im Gange, neue Technologien zur Feinstleitergenerierung und
Leiterplattenherstellung zu entwickeln.

Es wird versucht dinne Lackschichten entweder direkt mit dem Laser zu strukturieren

oder mit einem Laserstrahl zu belichten.

Beide Verfahren sind sehr aufwendig und auf Grund der hohen Geratekosten nur fir Grol3-
serienfertigung geeignet.

Die Herstellung von Schaltungstragern mit laseraktivierbaren und laserstrukturierten Polyme-
ren oder durch einfaches Aufdrucken mit einen Tintenstrahlkopf stellt eine preiswerte Alter-
native dar, die insbesondere fir kleinere Serien und die Herstellung von Prototypen und
Mustern geeignet ist. Aus dieser Erkenntnis wurden fur das gegenstandliche Verbundprojekt
die folgenden Aufgabenstellungen formuliert:

Um eine hohere Integration auf Schaltungstragern auf effektive, umweltfreundliche Art und
Weise zu ermdglichen, sollte eine Additiv-Technologie zur Erzeugung von Feinstleiterstruktu-
ren entwickelt werden. Dies sollte einerseits unter Nutzung der am TITK entwickelten Laser-
Technologien zur laserinduzierten Modifizierung und Strukturierung von Spezialpolymeren
und andererseits durch Plotten feinster Leiterbahnen aus geldsten oder dispergiertenleitfahi-
gen Polymeren mittels Strahldrucktechnik realisiert werden. Die generierten polymeren Lei-
terstrukturen sollten teils auf3enstromlos und strukturpréazise metallisiert werden, woflr eine
geeignete Technologie zu finden oder zu entwickeln war.

Anforderungen bei der Leiterplattenherstellung

Wahrend die laseraktivierte Strukturierung z.Zt. hauptsachlich fur die Herstellung von Leiter-
zugstrukturen verwendet werden kann, ermdglicht der Einsatz von Tintenstrahldruckkdpfen
eine Vielzahl weiterer Applikationen. So ist es denkbar neben dem Druck einer Atzmaske
auch Lotstopplacke, einen Bestiickungsdruck, Lotpaste oder sogar flissiges Zinn zur Her-
stellung von Bumbs zu drucken.

Die Geschwindigkeit des Druckvorganges ist zwar nicht fur eine Grof3serienfertigung geeig-
net, aber die freie Programmierbarkeit des Druckkopfes erlaubt eine sehr schnelle und ein-
fache Herstellung von Mustern und kleineren Serien. AuRRerdem entfallen einige aufwendige
Schritte der derzeit tiblichen Prozel3kette der Leiterplattenherstellung, wie die Herstellung der
Filmvorlagen, Belichtungs- und Entwicklungsprozef3, Handling von lichtempfindlichen
Schichten, u.v.m.

Die Herstellung der Strukturen kann unmittelbar nach dem CAD — Entwurf auf dem PC ohne
weitere Zwischenschritte und mit einer relativ einfachen und preiswerten Anlagentechnik
erfolgen. Damit ist das Verfahren ideal fur die Herstellung von Prototypen geeignet.

Um die Anforderungen zusammenzufassen, die an einen solchen Druckkopf zu stellen sind
mul3 zunéchst festgestellt werden, welche Forderungen an die Leiterplatten in den nachsten
Jahren gestellt werden.



Anforderungen an Leiterzugstrukturen

Wie bereits in der Einleitung erwahnt, ist gegenwartig ein starker Trend zur Reduzierung der
GroRRen von Leiterzugstrukturen zu verzeichnen. Nach Aussagen bekannter Hersteller von
Leiterplattengrof3serien wird dieser Trend durch den modernen Telekommunikationsmarkt
angetrieben, der nach kleinen Graten ( Handys, Organiser u.a. ) mit immer hoherer Integrati-
onsdichte verlangt.

Geht man davon aus, dafd im Jahr 2000 ca. 100 um Strukturgréf3e Stand der Technik far
Serienfertigung war, kann folgende Entwicklung abgeschatzt werden:

StrukturgréfRen 50 pm 25 pum 15 pm
Prototypen / Musterfertigung ab 2001 ab 2003 ab 2004/2005
Kleinserien ab 2002 ab 2004 ?

Grol3serien ab 2003 ab 2005 ?

Die kleinen Strukturabmessungen resultieren
aus den Gehauseformen moderner Schalt-
kreise ( Chips ) , die, um die Vielzahl der An-
schlisse unterbringen zu kénnen Ballgridar-
rays, d.h. Kontaktierung an der Chipunter-
—al v seite, verwenden. Die Anschluf3stellen sind
— kreisformige Punkte mit Durchmessern im
100 um Bereich. Da das Verbinden aller An-
schlisse aufgrund der kleinen Dimensionen
auf einer Ebene erfolgen muf3, werden ex-
trem kleinen Strukturen benatigt.
Abb.: 1 Ausschnitt aus einer modernen
Leiterplatte

Zukunftige Systeme zur Herstellung von feinstrukturierten Leiterplatten sollten sich demzu-
folge auf StrukturgrofRen in Richtung 15 um orientieren. An die Qualitat der Leiterbahnen
werden dabei ebenfalls immer hohere Anspriche gestellt. Die Auflésung, mit der Leiterzug-
geometrien erzeugt werden, hat dabei zentrale Bedeutung. Werden die Leiterziige mit ei-
nem fokusierten Laserstrahl geschrieben ist der minimale Fokusdurchmesser oft begrenzt.
Mit einem gepulsten Laser oder einer Folge von Farbtropfchen eines Tintenstrahlkopfes
entstehen Linien mit grof3er Welligkeit.

Geometrieabweichungen sind solange tolerierbar,
solange Mindestleiterzugbreiten und Mindestabstan-
de nicht unterschritten werden.

Problematisch insbesondere fir Hochfrequenzanwen-
dungen sind jedoch zu rauhe oder wellige Kanten, wie
sie z.B. bei einem zeilenweisen Schreiben der Struk-
turen mit einem Laserstrahl bei niedriger Auflésung
oder einem Aneinandersetzen von Tropfen oder
Punkten beim Tintenstrahldrucken entstehen wiirden

Abb.: 2 Wellige Kanten beim Er-
zeugen von Leiterzugstrukturen mit
zu geringer Auflosung




Bei der Steuerung des Druckkopfes ist daher ein Abfahren der Leiterbahn mit hoher Druck-
bzw. Impulsfrequenz, dem zeilenweisen Schreiben ( wie bei Tintenstrahldrucker ) der Struk-
turen vorzuziehen.

Anforderungen an eine Lotstoppmaske

Lotstopplacke dienen dem Schutz der Leiterplatte, erhdhen den Isolationswiderstand und
unterstitzen den Lotprozel3. Damit diese Eigenschaften mdglich sind mussen bestimmte
Voraussetzungen erfillt sein.

Die verwendeten Lacke musse physikalische Eigenschaften erfiillen, wie hohe Temperatur-
bestandigkeit, hohen elektrischen Widerstand, hohe Haftfestigkeit u.&.

Fur den Standardherstellungsprozesse gelten folgende Hauptparameter:

Merkmal Grole

Lackhohe auf den Leiterziigen min. 15 pm bis max. 20 pm
Lackhohe zwischen den Leiterziigen min. 18 pym bis max. 25 pm
Freistellung zum PAD oder metallischer Kontur ca. 50 pum

Freistellung zur nichtmetall. Innen- oder Au3enkontur ca. 500 um

Minimale Stegbreiten 100 um

Saurebestandigkeit 30 min in 10%-iger H,SO4 bei 20 °C
Laugenbestandigkeit 30 min in 10%-iger NaOH bei 20 °C
Losungsmittelbestandigkeit 30 min in PMA bei 20 °C
Durchschlagsfestigkeit 100 kV / mm

15...20 pm 18...25 pm

100 pm 50 um 500 pm

Abb.: 3 Schichtdicken des Loétstopplackes Abb.: 4 Freistellungen des Lotstopplackes

Industrielle Lotstopplacke enthalten, um die geforderten Eigenschaften zu erreichen, eine
relativ hohen Feststoffgehalt. Damit sind einerseits feste Teilchen im Lack, die den mini-
malen Durchmesser der Diisen eines Druckkopfes begrenzen ( und damit die erreichbare
Auflésung ) und andererseits eine hohe Viskositat verbunden, die das Drucken mit einem
Tintenstrahlkopf komplizieren.




Da in dem Projekt zunachst die prinzipielle Machbarkeit des Druckes von Létstoppmasken
mit einem Tintenstrahldruckkopf untersucht werden sollte und der spéatere Einsatz erst ein-
mal in Prototypenanlagen vorgesehen ist, konnten von den oben genannten Forderungen
Abstriche gemacht werden. Die Untersuchung sollte die Grenzen und Méglichkeiten ermit-
teln.

Folgende Mindestforderungen missen erfillt werden:

1. Aufgrund der notwendigen Verdunnung der Lacke werden geringere Schichtdicken
zugelassen, auch wenn dadurch die physikalischen Eigenschaften ( z.B. Durch-
schlagsfestigkeit ) zun&chst nicht erreicht werden. Wichtig ist jedoch die Haftfestig-
keit beim LOtprozel3.

2. Die Druckkopfgeometrie und das Verlaufen des Lackes soll eine Auflésung von min-
destens 200 um zulassen. Die Positioniergenauigkeit wird durch die Anlagentechnik
bestimmt und sollte deutlich besser sein.

3. Es mussen beliebige Geometrien ( Linien und Flachen ) erzeugbar sein.

Anforderungen an den Bestiickungsdruck

Der Bestuckungsdruck auf einer Leiterplatte dient der Information des Anwenders und ist
eine sehr geeignete Maflinahme, den Bestuckungsprozel3 ( insbesondere bei Handbestu-
ckung ) zu unterstitzen. Er ist daher eine auch fir Prototypen auf3erst wiinschenswert.

Da der Bestiuickungsdruck jedoch keinen Einfluld auf die Funktion der Leiterplatte hat, sind
nur wenige Forderungen zu beachten:

1. Die Dicke der Lackschicht muf gering sein ( < 10 um ), um die Bestlckung von z.B.
SMD-Bauteilen nicht zu behindern.

2. Der Lack muf sich farblich gut abheben und fest auf dem Untergrund ( Kupfer, L6t-
stopplack oder Basismaterial ) haften.

3. Die Linienbreite sollte ca. 150...200 um betragen.
Weitere Forderungen beziehen sich auf die Positionierung von Bestlickungsdruck zur Geo-

metrie der Leiterbahnen und PADs des Layouts und haben fir die Entwicklung des Kopfes
keine Bedeutung ( das ist Aufgabe des CAD — Systems und des Entwicklers ).

Berichte zu den einzelnen Arbeitskomplexen

Der Bericht orientiert sich im Wesentlichen an den im Projektantrag formulierten Komplexen
und Arbeitspaketen (AP). In wenigen Fallen wurde davon abgewichen, wenn dadurch eine
besser verstandliche oder logischere Darstellung méglich wurde. In diesen Fallen wurde eine
Umnummerierung der AP’s vorgenommen.



Komplex | : Chemische Arbeiten und Schichtherstellung
fir Laserpattern

Erster Schritt war die Auswahl geeigneter Funktionspolymere, die sich gut Idsen, gute
Schichtbildungseigenschaften besitzen und sich mittels Laser in leitfahige Polymerstrukturen
umwandeln lassen. Dies war ein iterativer Prozel3, der die parallele Anarbeitung mehrerer
Arbeitspakete erforderte. Im Ergebnis dieser Vorarbeiten kristallisierte sich heraus, dal3 we-
nigstens zwei stark unterschiedliche Material- und Lasertechnologiekombinationen zu leitfa-
higen Polymerstrukturen fiihren. Bei der ersten Material- und Technologiekombination wird
von dem ausgangs gut isolierenden Polybisalkylthioacetylen (PATAC) ausgegangen, das die
Eigenschaft besitzt, unter Einwirkung von Laserbestrahlung geeigneter Wellenldnge und
Intensitat durch chemische Modifizierung seine elektrische Leitfahigkeit lokal um bis zu 16
GroRRenordnungen zu erhdhen.

Beim zweiten Verfahren wird von leitfahigen Polymerschichten ausgegangen, die anschlie-
Rend durch Laserablation lokal strukturiert werden.

AP. 1 Untersuchungen zur Erzeugung diinner polymerer Schichten
auf verschiedenen Substraten

Fur beide Basistechnologien bilden diinne Polymerschichten den Ausgangspunkt fir die La-
serbearbeitung. FUr die Bildung homogener Diinnschichten (von ca. 100 nm bis maximal 4
um ) sind partikelfreie Losungen aus den Spezialpolymeren oder Suspensionen mit Partikeln
unter 100 nm eine Grundvoraussetzung. Deren Herstellung ist jedoch oft nicht einfach. Mit-
tels einer Schleudertechnik (Spin-Coating) oder Rakeltechnik werden aus den Losungen die
dunnen Schichten hergestellt. In der Regel begannen wir den Schichtbildungsprozel ausge-
hend von Aufschleuderexperimenten zu optimieren.

Zur Erzeugung definierter Schichtdicken und homogener Schichten wurden die dazu not-
wendigen Beschichtungsparameter in einer Vielzahl von Experimenten ermittelt, wobei ver-
schiedene Funktionspolymere einbezogen und sowohl das Lésemittel als auch die Polymer-
konzentration und die Aufschleuderparameter variiert wurden. Dabei erwies sich als proble-
matisch, daf? fir die leitfahigen Polymere (z. B. Polyanilin oder PEDOT/PSS) nur sehr weni-
ge Losungsmittel geeignet sind. Gunstiger sieht es diesbezuglich beim ausgangs isolieren-
dem PATAC aus.
PATAC-Beschichtungen wurden unter anderem ausgehend von folgenden Ldsungen bei
Variation der Schleuderparameter vorgenommen:

5% PATAC in Pseudocumol

5% PATAC in Cyclohexanon

10% PATAC in Toluol

bei jeweils 500, 700, 1000, 2000 U/min.

Das Spin-Coating-Verfahren gestattet reproduzierbare Schichtdicken, welche sowohl Uber
die Rotationsgeschwindigkeit als auch uber die Viskositat der Losungen steuerbar sind. Die-
se Technik wird fir ebene Substrate bevorzugt. Im Rahmen des Projektes wurde vorrangig
die programmierbare Beschichtungsanlage CPS 20 von SEMITEC verwendet.



Abb. 1.1 Beschichtungsanlage CPS 20 Abb. 1.2 Mit PATAC beschichtetes Polymer-
substrat

AP. 2 Auswahl und Synthese geeigneter Metallkomplexe, Bestimmung
der Eigenschaften im Hinblick auf die auRenstromlose Metallisierung

Da erwartet wurde, dal3 fur verschiedene Anwendungen die erzeugten polymeren Leiter-
strukturen Uber zu geringe Leitfahigkeiten verfigen, wurden Anstrengungen unternommen,
die letztlich eine auRenstromlose Metallisierung ermdglichen sollten.

In diesem AP sind eine Reihe von Pd-Verbindungen beziglich lhrer Eignung fur die Metalli-
sierung leitfahiger Polymerstrukturen getestet worden, wobei beziglich der Verbindungs-
auswahl zunachst von Substanzgruppen ausgegangen wurde, die bereits in den 80iger Jah-
ren im Fotochemischen Kombinat Wolfen unter dem Aspekt der "Pd-Hypersensibilisierung"
untersucht wurden. Aus diesem Pool haben wir Substanzen ausgewéhlt, die unseren Anfor-
derungen an Loslichkeit, thermische Bestandigkeit, spektroskopische Eigenschaften und
Zuganglichkeit weitestgehend entsprachen. Dies betraf Benzoylthioharnstoffkomplexe. Es
handelt sich hierbei um thermisch stabile, im kurzwelligen Teil des sichtbaren und im UV
absorbierende Substanzen, die in unpolaren Lésungsmitteln, wie THF oder Toluol, in denen
u. a. PATAC ebenfalls I8slich ist, und die in einer Zweistufen-Synthese in guten Ausbeuten
zuganglich sind. Wir haben insbesondere Bis(N,N-diethyl-N-benzoylthioureato)palladium
synthetisiert. Die analytischen Daten entsprechen den erwarteten Werten. Die Verbindung
kann sehr gut aus Losungsmitteln wie THF, Toluol und Estern wie Cellosolve® prozessiert
werden. Die zugehorigen Einarbeitungs- und Applikationstests — in Verbindung mit der La-
ser-Strukturierungstechnologie - werden im Komplex VI. beschrieben.

Um fur die spatere industrielle Nutzung giinstige Voraussetzungen zu schaffen, wurde pa-
rallel zu den eigenen Synthesen versucht, geeignete Komplexverbindungen kommerziell zu
erhalten und diese in unser Testprogramm mit einzubeziehen, was letztlich ebenfalls zum
Erfolg fuhrte.

AP 3 Untersuchung zur Qualitat der erzeugten Schichten

Die lichtmikroskopischen Schichtinspektionen lie3en eine gute Charakterisierung der Dinn-
schichten zu und zeigten, wie erwartet, auch die moglichen Beschichtungsfehler. Anfangs



waren neben kometenartigen Schichtstérungen, hervorgerufen durch ungeltste Polymerpar-
tikel oder Fremdkdrper, haufig Schichten mit Gaseinschlissen oder Inhomogenitaten zu be-
obachten. Durch ein konsequentes Optimieren des Beschichtungsregimes gelang es die
genannten Unzulénglichkeiten zu minimieren bzw. Uberwiegend vollig auszuschlieen. Zu
den wichtigsten einzuhaltenden Experimentierbedingungen gehdorten:

» Durchfuihrung aller Arbeiten im Reinraum

¢ Filtern der Polymerlésung durch ein 200 nm —Filter

¢ Verwendung von frischen, nicht zu lange gelagerten reinsten Chemikalien

e Auswahl einer geeigneten Beschichtungsprozedur mit optimierten Beschleunigungs-,
Beschichtungs-, Trocknungs- und Bremsphase des Spinners

» Staubfreie Konservierung und Lagerung der Schichten bis zur Weiterverarbeitung

Fur die Inspektion und Charakterisierung der Schichten wurde bevorzugt die Lichtmikrosko-
pie eingesetzt. Die anfangs unternommenen Versuche, die Schicht mit unserem alten Ras-
ter-Elektronenmikroskop zu inspizieren schlugen fehl, weil die Spezialpolymerschichten ei-
nen zu geringen Elektronenkontrast aufwiesen. Eine Inspektion mittels eines moderneren
REM, mittels Atomkraftmikroskopie und/oder z. B. mit einem Laserscanning-Mikroskop wur-
de zweifellos solche Untersuchungen wesentlich befruchten und tiefergehende Erkenntnisse
bringen.
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Abb.: 1.3 Polymerschicht mit Schichtdicken-  Abb.: 1.4 Polymerschicht
Schwankungen mit Gaseinschliissen

AP. 4 Bestimmung der Schichtdicken

Die tatsachlich erreichten Schichtdicken wurden mit Hilfe eines spektroskopischen Ellipso-
meters ,VASE® M-2000“ von der Firma J.A. Woollam Co., Inc. bei mehreren Einfallswinkeln
durchgefuhrt. Das VASE® (Variable Angle Spectroscopic Ellipsometer) erlaubt Messungen
im Spektralbereich von 155 bis 40000 nm, wobei auf Grund der starken Absorption unserer
Spezialpolymere im UV-Vis-Gebiet nur der langwellige Bereich von 600 — 1200 nm genutzt
wurde und der wellenlangenabhangige Strahlungsempfanger speziell dafir sensibilisiert war.
Das MeRgerat war aulRerdem ausgeriistet mit einem AutoRetarder™, der aufgrund seiner
patentierten Technologie ein Maximum an MeRRgenauigkeit gewahrleistet. Die dabei aufge-
tretenen Melfehler konnten allerdings bei Schichtdicken um 100 — 200 nm nicht wesentlich
unter 10% gehalten werden. Erst ein riickseitiges Aufrauhen der transparenten Substratma-
terialien mit Hilfe des Excimerlasers erlaubte genauere Messungen der Schichtdicken mit
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einem Mel3fehler kleiner 3%. Die Messung wurde dadurch erschwert, dal3 sich die optischen
Konstanten (Brechzahl und Absorptionskoeffizient) vom polymeren Substratmaterial und der
aufgeschleuderten Polymerschicht nur sehr wenig unterschieden.

Im Ergebnis dieser Untersuchungen erwiesen sich die in 10% Toluol gelosten PATAC-
Schichten, welche mit 1000 oder 2000 U/min aufgeschleudert wurden, beziglich ihrer elekt-
rischen Leitfahigkeit (nach Lasermodifizierung ) als am geeignetsten. Mit Hilfe der so erhal-
tenen Eichkurven war es fir viele Proben moglich, durch Variation der Drehzahl, die ge-
wiinschten Schichtdicken einzustellen.

Bei in organischen Losemitteln geléstem Polythiophen und PANI war es auf3erdem maoglich,
unter Verwendung verschiedener Dotierungsmittel, die elektrischen Leitfahigkeiten gezielt
einzustellen. Die Schichten erwiesen sich gegenuber normalem Licht als resistent bzw. lang-
zeitstabil, so dal’ die beschichteten Proben mehrere Tage ohne Schaden gelagert werden
konnten. Eine BeeinfluBbarkeit durch Licht konnte bei den untersuchten Funktionspolymer-
proben nur im UV-Bereich nachgewiesen werden.

Ein Nachtempern (5 min bei 180 °C) flhrte zu einer geringen Schichtschrumpfung, ohne die
elektrischen und optischen Eigenschaften der Schichten wesentlich zu beeintrachtigen.

Zur Methodik der ellipsometrischen Schichtdickenbestimmung der Polymerfilme ist
Nachfolgendes zu vermerken:

Abb.: 1.5 J.A. Woollam Co. Inc. Abb.: 1.6 spektroskopisches MeRprinzip
Spectroscopic Ellipsometer M-44

Fur den Einsatz der Ellipsometrie als Methode zur Schichtdickenbestimmung neuer
Polymersysteme bedeutet das, dal die verwendeten Polymere nicht nur in ihren chemischen
und elektrischen sondern auch in ihren optischen Eigenschaften sehr genau bekannt sein
massen.

Gerade diese letztgenannte Eigenschaft wird bei nahezu allen Polymeren von den
Herstellern nur sehr unzureichend ermittelt und steht deshalb weder den Ké&ufern der
Polymere noch den Gerateherstellern zur Verfiigung. Obwol das von uns verwendete
Ellipsometer M-44 von der Fa. J.A. Woollam Co. Inc. Uber eine sehr umfangreiche Standard-
Datenbank tber das Dispersions- und Absorptionsverhalten von sehr vielen Stoffen verfugt,
sind gerade dort die Polymere nur sehr sparlich vertreten. Aul3erdem muf3 beachtet werden,
daR’ das optische Verhalten von dinnen Schichten aus Polymeren keinesfalls den bekannten
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Dispersionsgesetzen folgt und dartuber hinaus in sehr starkem Mafle von den
Synthesebedingungen abhangt.

Herstellung eigener Standards fur ellipsometrische Schichtdickenmessungen

Fur die Schichtdickenmessung von speziellen Polymerfilmen war es zunachst erforderlich,
Standards zur Beschreibung des spektralen Absorptionsverhaltens und der Dispersion
anzufertigen. Diese Standards konnten ebenfalls mit dem Ellipsometer M-44 nach zwei
Methoden erstellt werden.

1. durch Reflexion an einer dicken Schicht, wobei gewéhrleistet sein muf3te, daf3
keine Rickreflexionen von der Grenzschicht zum Substrat mehr maglich waren,
oder

2. durch Aufnahme der Mel3daten der unbekannten Schicht auf einem genau
bekannten Substrat (z.B. Wafer) und anschlie3endem Fitting eines geeigneten
Modells.

Bei der Auswahl des Fitting-Modells ist es unumganglich, einige Konzessionen einzugehen,
um aus den vorhandenen MelRdaten ein handhabbares Ergebnis zu erhalten.

YVergleich des Dispersionsverhaltens
worn P30T und PAVE mit BT -Glas

2.2
21 4
2 - PAVP
P30T
1.9 4 ——BK7-Glas

Brechzahl
un}
|

1.4 T T T

B0 Fao 200 SO0 1000
WViellenlamnogen in mmn

Abb.: 1.7 ausgewahlte Dispersionskurven im Bereich von 600 bis 1000 nm
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Abb.: 1.8 Der Brechungsindex innerhalb einer Abb.: 1.9 Auftretende Oberflachenrauhig-
Polymerschicht hat einen Schichtdicken- keiten kdnnen im Modell nur durch Zwischen-

abhangigen nichtlinearenVerlauf. schichten beschrieben werden, die entweder
Die Annahme eines Rechteckprofils stellt aus Mischungen der Schichten untereinander
eine Naherung dar. oder mit Luft bestehen.

Die Modellierungsfehler, die durch den Brechungsindexgradienten entstehen sind ihrerseits
schichtdickenabhangig und betragen bei Schichtdicken < 100 nm weniger als 1%. Bei
Schichtdichen > 100 nm kann es maximal zu einem Fehler um 3% kommen. Ein wesentlich
groRerer Fehlerfaktor entsteht, wenn bei dicken Schichten ( > 500 nm ) Lésemittelreste in der
Schicht verbleiben und die Brechzahl zusatzlich verfalschen. In diesem Zusammenhang
stellte sich logischerweise heraus, dal} die getemperten Polymerschichten ein geringfligig
anderes optisches Verhalten aufweisen als die ungetemperten.

Die auf diesem Wege erhaltenen materialspezifischen Standards dienten als
Modellierungsgrundlage fur alle kiinftigen Schichtdickenmessungen.

Verbale Fehlereinschatzung zur Ellipsometrie

Bei ellipsometrischen Messungen mit anschlielender Auswertemodellierung ist es nahezu
unmaglich, eine exakt mathematische Fehlerabschatzung vorzunehmen. Theoretisch ist es
madglich, immer einen Fitting-Prozess zu finden, der trotz minimalen (mathematischen)
Fehlern eine vollige Fehlinterpretation der Schichtparameter zulafdt. Deshalb ist es wichtig,
dieses "Fitting" von einem auf diesem Gebiet erfahrenen Experimentator ausfiihren zu
lassen.

Bei exakt schrittweisem Vorgehen und Einhaltung aller geratetechnischen Erfordernisse
kann der individuelle Fehler auf ca. 3% minimiert werden.

Unter Voraussetzung des Einsatzes eines glltigen Standards und eines der Realitat am
nachsten kommenden Modells kann der rein mathematische Fehler bis zu 1% minimiert
werden.

Damit ist es theoretisch moglich, Schichtdicken im Nanometerbereich mit einer maximalen
Genauigkeit von 3 % zu bestimmen. Wird nur ein Parameter vernachlassigt oder zu
grof3ziigig behandelt kann der Fehler sofort in GroRenordnungen bis zu > 20% schnellen.
Eine grof3ziigige Behandlung ist beispielsweise schon die Annahme, daf} innerhalb der
Schicht ein Rechteckprofil der Brechzahl vorliegt, was erfahrungsgemalf nicht stimmt.
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Komplex Il :
Lasertechnische Erzeugen von leitfahigen Polymerstrukturen,
Laserpattern durch lokalisierte Konversion und Ablation

AP 5 : Untersuchungen zur Erzeugung von polymeren Leiterstrukturen
b) Leiterstrukturgenerierung durch laserinduziertes Konvertieren von PATAC

Wie bereits eingangs vermerkt, fihren wenigstens zwei stark unterschiedliche Material- und
Lasertechnologiekombinationen zu leitfahigen Polymerstrukturen. Bei der ersten Material-
und Technologiekombination wird von dem ausgangs gut isolierenden Polybisalkylthioace-
tylen (PATAC) ausgegangen, das die Eigenschaft besitzt, unter Einwirkung der optimalen
Laserbestrahlung durch chemische Modifizierung seine elektrische Leitfahigkeit lokal (dort
wo das Laserlicht die Dunnschicht trifft) um bis zu 16 GréRenordnungen zu erhdhen. Auf
diese Weise konnen in dinne Isolierschichten aus PATAC im Laserdirektschreibverfahren
oder mittels Maskentechnik polymere Leiterstrukturen permanent eingetragen werden.

Leitfahigkeit von konvertiertem PATAC in Abhangigkeit

von der Laserleistung
200

180

160

140 -’4
120 / \

i ) 4 V\o——-o\.
) /

G0
an

20 /
Lo

1] a0 100 150 200 2450 300 350

Laserleistung in mW

elektrische Leitfihigkeit in Sicm

Abb. 2.1 elektrische Leitfahigkeit von PATAC

Das nicht von der Laserstrahlung beeinflu3te und damit nicht konvertierte PATAC kann ab-
geldst und wieder verwendet werden. Der Konvertierungsprozeld hangt stark von der Wel-
lenlange der Strahlung ab. Die mittels Argonionenlaser bei 488 nm erzeugen Leiterstrukturen
erreichen Leitfahigkeiten bis zu 200 S/cm wéhrend die mit Excimerlaser bei 248 nm durch
PATAC-Konversion generierten Leiterstrukturen maximal eine Leitfahigkeit von 0,5 S/cm
besitzen. Da es zum Laser-PATAC-Verfahren bereits eine Reihe Veroéffentlichungen von
TITK-Mitarbeitern gibt /1-5/, braucht an dieser Stelle nur Erganzendes mitgeteilt werden.
Dies betrifft z. B. den Fakt, dal3 es im Rahmen dieses Projektes nach umfangreichen Opti-
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mierungen sowohl der Abbildungs- als auch der Justiertechnik gelungen ist, auch im Direkt-
schreibverfahren Leiterzug- bzw. Stegbreiten von ca. 10 um durch PATAC-Konvertierung zu
erzeugen.

_| 11.10 pm

e Pelupesiug
—
= :
“
k1
3

——ET
T

| 1000 pm | | 200 pym

Abb.: 2.2a und b Beispiele von im Laser-Direktschreibverfahren unter Konversion von
PATAC erzeugte Leiterbahnstrukturen mit Stegbreiten kleiner 10 um

Bei der Herstellung von Strukturen mit Stegbreiten um 10 um machten sich Schwingungs-
probleme bemerkbar. Geeignete Mal3Bhahmen zur Schwingungsdampfung machen zum Teil
erhebliche Investitionen erforderlich, die im Rahmen dieses Forschungsthemas nicht einge-
plant waren. Fur Folgethemen ist dies jedoch unbedingt zu bertcksichtigen.

b) Leiterstrukturgenerierung durch Laserablation von leitfahigen Fuktions-
polymeren

Beim zweiten Verfahren wird von leitfahigen Polymerschichten, z. B. aus dotiertem Polyani-
lin, Polypyrrol oder Polyethylendioxythiophen (PEDOT) ausgegangen. Diese zumeist nur ca.
100 nm dicken Schichten werden mittels Excimerlaser und Maskentechnik durch Laserabla-
tion lokal strukturiert, indem durch Materialabtrag Isolierkanéle eingearbeitet werden. Dabei
wird bevorzugt mit 248 nm gearbeitet.

Da in der Regel Schichten zu strukturieren sind, deren Dicken unterhalb der Laserwellenlan-
ge liegen, ergeben sich einige Besonderheiten auf die zundchst kurz hingewiesen werden
soll:

Besonderheiten bei der Ablation in diinnen Schichten

Die mit der Laserwellenléange von 248 nm pro Lichtquant ins Material eingetragene Energie
ist mit 5,2 eV im Vergleich zur Bindungsenergie so grof3, dafl} es in den Polymermolekilen
zur Bindungsaufspaltung kommt. In einem kurzen Zeitintervall von wenigen Nanosekunden
wird in einem raumlich sehr begrenzten Gebiet ein explosionsartiger Polymerabbau bewirkt.
Es kommt dabei momentan zu einem hohen Druckanstieg, wodurch Molekulbruchstiicke mit
hoher kinetischer Energie und (Uberschall-)Geschwindigkeit bis zu ca. 2000 m/s aus der
Schicht herausgeschleudert werden .

Analog zu photolithografischen Verfahren bedient man sich bei diesem Strukturierungsver-
fahren der Maskentechnik. Zunéachst sei dies fur die Strukturierung homogener Korper dar-
gestellt.
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Laserstrahl

Plasmawolke

Ausgangssubstrat wihrend der

Ablation pechidey

Ablation

Abb. 2.3 demonstriert einen normalen Ablationsvorgang an einem homogenen Medium.

Der energiereiche Laserstrahl Ubertragt seine Energie entsprechend dem Lambert-
Beerschen Gesetz auf das Ablationsmedium, wodurch austretende Gasmolekile und Mik-
roteilchen ionisiert werden und eine Plasmawolke bilden, aus der die Ablationsprodukte mit
hoher Geschwindigkeit davongeschleudert werden. Bei guter Justierung und homogener
Flachenenergie kdnnen auf diese Art und Weise in homogenen Materialien kantenscharfe
Strukturen im unteren um-Bereich hergestellt werden.

Laserstrahl

Plasmawolke

Ausgangssubstrat wiihrend der nach der
Ablation Ablation
Abb.: 2.4: Mogliche Vorgéange bei Strukturierung einer dinnen Schicht durch Laserabla-

tion bei Schichtdicke d < A und/oder einer optisch transparenten Schicht auf
stark absorbierendem Substrat

Die bei der lokalisierten Ablation von diinnen leitfahigen Schichten auftretenden Besonder-
heiten, die teils daher ruhren, daf® der Schichtdickenbereich mit 50 — 200 nm h&ufig weit
unterhalb der Laserwellenlage liegt, sind sowohl beim zu realisierenden optischen Aufbau als
auch bei der Wahl der Laser-Leistungsparameter zu beachten. Dies gilt insbesonders, wenn
die Aufgabe steht, dinne und/oder optisch weitestgehend transparente Schichten zu ablatie-
ren, die sich auf einem stark absorbierenden Tragersubstrat befinden. (Unter einer diinnen
optischen Schicht ist dabei eine Beschichtung zu verstehen, welche nicht streut wohl aber
Uber einen meRbaren Brechungsindex verfigt, von dem wir z. B. bei der ellipsometrischen
Schichtdickenbestimmung Gebrauch machen.) Ist die zu ablatierende Schicht diinner als die
Ablationswellenlange oder ist sie weitestgehend transparent, trégt diese de facto nicht mehr
zur Strahlabsorption bei. Die Absorption findet jetzt quasi ausschlie3lich auf der Substrat-
oberflache statt und die Plasmawolke bléht die dartiber befindliche Schicht, wie in Abb. 13
skizziert, in der N&he der Lasereinstrahlung unter Umstdnden zu einer Blase auf, die
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schlieBlich platzt. Abhangig vom Energieeintrag und der Gite der Justierung treten dadurch
Gratbildungen und Kantenrauhigkeiten auf, die in ungtnstigen Fallen bei leitfahigen Polyme-
ren so erheblich sein kénnen, dal3 keine maskengetreue Bildlbertragung mehr stattfindet.
Vollig ausschlieBen &Rt sich dieser Effekt auch bei metallischen Schichten nicht, wenn sie
ahnlich diinn sind.

Generieren von Feinstleiterstrukturen durch Ablation

Bei diesem Weg des Generierens von Leiterstrukturen werden auf ebenen Substrattragern
(in der Regel aus Spezialglas oder Polymerfolie) Schichten z. B. aus elektrisch leitfahigen
Polyanilinlésungen aufgeschleudert, die nach Trocknung und Schichtdickenmessung mittels
Maskentechnik, Excimerlaser und abbildender Laserablation bei A = 248 nm zu den ge-
wiinschten Feinstleiterstrukturen fuhrten.

Polyanilin auf Glassubstrat

Leitfahiges Polyanilin (dotiert mit Camphersulfonséure) wurde in meta-Kresol gelost. Aus der
leitfahigen Losung wurden mittels Spincoater auf dem Substrat diinne Schichten von ca. 150
nm Dicke erzeugt. Die eingetragene Energie wurde vom Polyanilin nur schwach absorbiert,
so dafld zur Strukturierung relativ hohe Impulszahlen notwendig waren. Da mit einer Impuls-
frequenz von 50 Hz gearbeitet wurde, sind trotzdem zur Herstellung einer Source-Drain-
Elektrode maximal 4 Sekunden bendtigt worden. Die verwendete Energiedichte lag bei 60
mJ/cmz2. Bei dem Substrat handelt es sich um ein Spezialglas, das die Laserstrahlung nur
gering absorbierte. Das leitfahige Polymer lie3 sich auf diesem Substrat gut durch Ablation
strukturieren, was auch aus Bild 4 hervorgeht. Bei analogen Strukturierungsexperimenten
von Polyanilin auf Polymerfolien muf3te mit niedrigerer Wiederholfrequenz (< 10 Hz) gear-
beitet werden, weil in diesem Fall Erwdarmungsprozesse die Strukturscharfen verwaschen
konnen.

Im Bild 2.5a ist ein Beispiel einer von uns mittels Excimerlaser-Ablation realisierten Struktur
dargestellt. Die Kantenschéarfe bei den 25um-Leiterstrukturen sagt uns, dafl auch 5um-
Strukturen und Leiterzugabstéande L = 1 um realisiert werden kénnen. Dies haben wir letzt-
lich auch mit Laserablationstechnik erreicht.

B Abb.: 2.5a Kamm-Struktur aus PANI
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23 pm

Abb. 2.5b Segment einer Source-Drain-Elektrodenstruktur aus leitfahigem Polyanilin in un-
terschiedlichen VergroRerungen

Polypyrrol auf FR4-Leiterplattenmaterial

Die aufpolymerisierte Polypyrrol-Schicht erwies sich fur die Ablation als sehr gut geeignet.
(Energiedichte = 70 mJ/cm?; Impulszahl: 6) Aufgrund des optisch nicht transparenten Cha-
rakters der zu bearbeitenden Leitschicht fand die Absorption ausschlief3lich in dieser Schicht
statt, so dafl3 normale tiefenwirksame Ablationen (gemanR Bild 9 ) ohne Kantenfehler stattfan-
den. D.h., Polypyrrol-Schichten waren in der vorliegenden Form sehr gut zur Strukturierung
durch Laserablation geeignet. Die elektrische Kontrolle zeigte bei allen Kammstrukturen
auch bei Leiterzugabstanden von ca. 15 um keine Kurzschlisse.

PEDOT/PSS auf Glassubstrat

Aus Losungen von leitfahigen PEDOT/PSS (Polyethylendioxythiophen dotiert mit Polysty-
rensulfonsaure) wurden mittels Spincoater auf dem Substrat diinne Schichten von ca. 150
nm Dicke erzeugt. Bei dem Substrat handelt es sich um ein Spezialglas, das die Laserstrah-
lung schwécher absorbiert als einige Polymerfolien. Die eingetragene Energie wird von die-
sem leitfahigen Polymer nur zu einem geringen Teil von der zu strukturierenden Schicht ab-
sorbiert, so daf} zur Strukturierung relativ hohe Impulszahlen notwendig waren. Deshalb
wurde mit einer Impulsrate von 50 Hz gearbeitet. Die verwendete Energiedichte lag bei 57
mJ/cmz. Das leitfahige Polymer lie3 sich gut durch Ablation strukturieren. Ein Ergebnis ist in
Abb. 15 + 16 dargestellt. Wie aus der Abbildung hervorgeht, wurden 5 um Elektrodenstruktu-
ren mit minimalen Leiterzugabstanden von 1um realisiert.
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Abb. 2.6 Abb. 2.7
Beispiele von Elektrodenstrukturen erzeugt durch lokalisierte Ablation von leifahigem PEDOT
auf Glassubstrat, aufgenommen mit Interphako-Zeiss-Mikroskop

a) im Phasenkontrastverfahren b) im Durchlichtverfahren
Leiterzugbreite und Leiterzugbreite 5 um,
Leiterabstand 5 pm Leiterabstande 1pm

Bei analogen Strukturierungsexperimenten auf stark absorbierenden Polymerfolien muf3 mit
niedrigerer Wiederholfrequenz (< 5 Hz) gearbeitet werden. Der PEDOT-Abtrag erfolgt von
solchen Polymerfolien entsprechend Abb. 2.4 fur dinne Schichten beschriebenen Sachver-
halt, weil die diinne PEDOT-Schicht fir diese Laserwellenlage eine hohe Transparenz auf-
weist und die Strahlungsoptionen hauptsachlich an der Oberflache der polymeren Tragerfolie
erfolgt. Dadurch geschieht die Ablation de facto nicht von oben nach unten, sondern explosi-
onsartig von unten nach oben. Es kann dadurch an den Strukturréndern zu AbriReffekten
kommen, welche unter Umstanden die Kantenschérfe unginstig beeintrachtigen und
KurzschluBbriicken bilden kdnnen. Dies zu vermeiden bedarf grof3er Sorgfalt bei der Wahl
der Laserstrukturierungsparameter.

AP 6: Physikalische Charakterisierung der erzeugten Leiterstrukturen

Zur physikalischen Charakterisierung von primér erzeugten Leiterstrukturen wurden im TITK
unter anderem lichtmikroskopische Untersuchungen und Messungen zur elektrischen Leit-
fahigkeit in Abhangigkeit von der Frequenz herangezogen. Daneben wurden die vielfaltigen
Me3- und Untersuchungsmethoden der TU limenau mit eingesetzt. Zunachst soll dafir ein
Beispiel wiedergegeben werden:

Die Abb. 2.8 und 2.9 zeigen Mel3ergebnisse, die mittels Atom-Kraft-Mikroskopie an der TU-
llImenau aufgenommen wurden.
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0 nm

0um 35 um 70 um
Abb.: 2.8 Segment einer AFM-Aufnahme von laserstrukturiertem PANI

(in meta-Kresol, dotiert mit CSA,
ellipsometrisch gemessene Schichtdicke: d =222 nm )

850,63 nn

f: 42531 nm
O rnm
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Abb.: 2.9 3D-Darstellung fur Abb.: 2.8
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Die AFM-Aufnahmen belegen, dalR mittels kurzwelliger energiereicher Excimer-
Laserstrahlung und Maskentechnik sehr dinne, scharf begrenzte Leiterbahnen erzeugt
werden konnen. Die theoretische Auflosungsgrenze liegt bei Nutzung der im TITK zur
Verfugung stehenden Optik bei 5 um.

Zmax:  850.6 nm
Zm n: 0.0 nm

Scan Range: 70 um

Resol ution: 200 x 200

851 nm

638.21 -

425.51

Z Data

212.81

0 14 28 42 56 70 um
Distance

Abb.: 2.10 Querschnittprofile

AnschlieRend noch einige Beispiele die auf verschiedene Anwendungsmoglichkeiten hinweisen.

i

1000 pm
- 1

1000 pym
 —

Abb.2.11 Laserkonvertiertes Funktionspolymer Abb.2.12 Laserkonvertiertes funktionspolymer
PATAC,; kammartig verschachtelte Leiter- PATAC; maanderformig geschriebene Leiter-
bahnen ergeben elektrische Kapazitat und/oder bahnen ergeben einen ohmschen Widerstand
Elektrodenstrukturen
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1000 um " 1000 pum

Abb. 2.13 Laserkonvertiertes Funktionspolymer PATAC;
spiralformig geschriebene Leiterbahnen ergeben eine Induktivitét

Komplex Il : Praparativ-chemische Arbeiten fur , Tinten* - Strahl-
drucktechnik, Druckversuche und Physikalische Cha-
rakterisierung der erzeugten Leiterbahnen (ap9-14)

In Abstimmung mit unserem Projektpartner von der TU limenau, wurde von uns bereits zu
Projektbeginn im geplanten Investitions-Rahmen des Projektes ein Frasbohrplotter ( ,LPKF
ProtoMat C30s" ) angeschafft. Dieser Frasbohrplotter wurde auf unseren Vorschlag hin, be-
reits vom Hersteller so umgeristet, dal3 er fur die im Projekt vorgesehenen Druckfunktionen
einsetzbar wird (ohne Frasbohrkopf aber daftr mit grof3flachiger Vakuumansaugung fir po-
lymere Foliensubstrate). Dazu war es erforderlich, an die Stelle des ursprunglichen Fras-
bohrkopfes einen maodifizierten und weiter modifizierbaren Druckkopf einzusetzen. Diese
Arbeiten wurden - in Abstimmung mit uns - von unserem Projektpartner, der TU Iimenau,

vorgenommen.

Abb.: 3.1 umgerusteter Frasbohrplotter Abb.: 3.2 Druckkopf mit Vorrats-Tank
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Diisendffnung

Piezokristall

15 mm

Eintrittsdffnung fiir
Druckflitssigkeit

Abb.: 3.4 und 3.5 Druckzelle mit Piezokopf

Fur den Einsatz des umgeristeten Frasbohrplotters war es u. a. erforderlich, die vom Her-
steller des ProtoMat C 30s (LPKF) mit gelieferte Ansteuersoftware geringfligig zu modifizie-
ren, um alle notwendigen Plotfunktionen durch entsprechende Ersatzbefehle vornehmen zu
konnen.

Fur die Tintenstrahl-Druckversuche wurden Druckképfe eingesetzt, die an der TU limenau
entickelt wurden. Dartiber wird im Komplex 1X berichtet werden.

Erste Drucktests ergaben, daf3 die Viskositat der in organischen Ldsungsmitteln geldsten
Polymere ganz entscheidend fir die Druckqualitat ist. Konsultationen mit dem Projektpartner
TU-limenau fuhrten zu dem Ergebnis, daf3 fur hochviskose Polymerlésungen speziell modifi-
zierte Druckzellen eingesetzt werden mussen. Ein weiteres Problem bestand darin, daf3 die
Dichtungsringe an der Eintrittséffnung der Druckzelle von den organischen Lésungsmitteln
so angegriffen wurden, daf sie ihre Funktion nicht mehr erfillen konnten. Mit Hilfe spezieller
Viton-Dichtungen konnte dieses Problem geldst werden.

Fur die Druckversuche wurden zunachst Lésungen aus verschiedenen leitfahigen Polymeren
hergestellt, charakterisiert und bezliglich der Lésungseigenschaften optimiert.

Unter dem Aspekt der spateren Applikation des zu entwickelnden Verfahres wurde nach
einigen Monaten entschieden, bevorzugt mit dem elektrisch leitfahigen Polymer
Polyethylendioxythiophen (PEDOT) zu arbeiten, das mit Polystyrensulfonat (PSS) gedopt
worden war. Dieses Produkt wird in verschiedenen Variationen von der Bayer AG als
Baytron[d] hergestellt und kommerziell angeboten.

Fur unsere Druckversuche wurde als Druckmedium zunéchst ein Gemisch aus 85% han-
delsiiblichem ,Baytron 4083" und 15% Isopropanol gewahlt. Dieses Material liel3 sich mit den
an der TU-limenau entwickelten Druckkdpfen letztlich, d.h. nach entsprechender Parameter-
anpassung, zu feinen Leiterbahnstrukturen verdrucken.

D.h. fur das Verdrucken von PEDOT/PSS mufiten verschiedene Druckkdpfe durchgepruft
und parameterseitig angepaldt werden. Nachdem die Dimensionierung der Druckparameter
so aufeinander abgestimmt war, dal ein kontinuierlicher Linienzug von ca. 50 um Breite
gedruckt werden konnte, zeigte sich bei Druckproben auf verschiedenen Substraten, dal3 die
Oberflacheneigenschaften hierbei einen ganz entscheidenden Einflu3 auf die Ausbildung
kleiner Strukturen ausiben. AuRerdem hangt die Druckqualitat von der Geometrie der
Druckkontur (z. B.Linienabstande) ab. So zeigte sich, dal3 bei eng aneinanderliegenden
Linienztigen ( in der Regel ab einem Linienabstand < 50 pm) die Adhasionkraft des noch
nicht getrockneten Druckmediums oft so groR ist, dal3 zwei oder mehrere Linienziige zu
einer einzigen verschmelzen.

Die nachfolgend beschriebenen Druckversuche wurden auf Polyestersubstraten z.B. PET-
Folie ausgefihrt, die zur besseren Haftung mit ca. 200 nm Poly-4-vinylphenol P4VP (10% in
MIBK) beschichtet war. Dadurch war gewéhrleistet, dal3 die Druckversuche auf einer Ober-
flache stattfanden, bei der die Oberflachenspannungsdifferenz optimal war.
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Bei den zu verdruckenden Medien wurde zwar von handelsiiblichen Modifikationen des
.Baytron“ ausgegangen, diese waren aber unsererseits mit verschiedenen Lésungsmitteln
verdinnt, um deren Verdruckbarkeit herbeizufihren und zu gewéhrleisten.

Um das Zusammenwirken von verschiedenen Baytron-Varianten und P4VP zu testen, wur-
den zuerst Tropfen verschiedener Grol3e auf eine mit P4VP beschichtete PET-Folie aufpi-
pettiert.

T N

a

‘\",\ Baytron P mit 50% Glycerin

B ) (Tropfen laufen infolge zu geringer
.«J Oberflachenspannungsdifferenz
. ° J breit)
-« =
} Baytron P mit 50% Ethandiol
\ / ’/ (Oberflachenspannungsdifferenz
e , 0 immer noch zu gering)
> . . Baytron P mit 15% Isopropanol
(Oberflachenspannungsdifferenz
/ wesentlich groRRer, Konturen-
. o 2 bildung maglich)

: Baytron VP Al 4083/F
& mit 50% Ethandiol
(Tropfen laufen breit)

Baytron PH mit 50% Ethandiol
* . & Tf/ (gute Konturenbildung aber sehr
= lange Trocknungszeit [ > 24 h])
v © v=——_  Baytron VP Al 4083

mit 50% Ethandiol
(mittelmafige Konturenbildung )

Baytron PH/F mit 50% Ethandiol
(schlechte Konturenbildung)

Baytron VP Al 4083/F mit
15% Isopropanol
(Tropfen laufen vollstandig breit)

Baytron PH mit 15% Isopropanol
(beste Konturenbildung)

Baytron PH/F mit
15% Isopropanol
(Tropfen laufen undefinierbar breit)

Abb.: 3.6 und 3.7 Vorversuche zum Oberflachenverhalten verschiedener
Baytron-Modifikationen



24

Beim Tintenstrahldrucken von PEDOT/PSS (Baytron) ergibt sich grundséatzlich die Schwie-
rigkeit, daf3 durch den Teilchencharakter der zu druckenden Suspension im Dusenkopf eine
Konvektionsstromung entsteht, die mit der Zeit zu Verstopfungen der Dlse fuhrt. Dieser Ef-
fekt konnte dadurch minimiert werden, daf} die Duse wahrend des Druckvorganges auf 48°C
bis 70°C aufgeheizt wurde. Dies wiederum fiihrte dazu, daf} die Druckflissigkeit am Duse-
nende sehr schnell eintrocknete und seinerseits zur Verstopfung fihrte.

Die MikrodlUse des Tintenstrahldruckkopfes funktioniert nur dann unterbrechungslos, wenn
die Oberflachenspannung der zu druckenden Flussigkeit gentigend klein ist.

Um ein Breitlaufen der Druckkonturen auf der Substratoberflache zu verhindern, wird nach
unserer Erfahrung eine hohe Oberflachenspannungsdifferenz zwischen Druckflissigkeit und
Substratoberflache bendétigt. Hier einen funktionsfahigen Kompromil®3 zu finden, gestaltete
sich &ulRerst kompliziert.

Daruber hinaus galt es, um langere Zeit fehlerfrei drucken zu kénnen, zwischen den folgen-
den 11 EinfluRgroRen das Optimum zu finden, was zahlreiche Versuchsreihen zur Verdruck-
barkeit erforderte.

* Dichte der Druckflissigkeit

» Viskositat der Druckflissigkeit

« Oberflachenspannung der Druckflissigkeit
¢ Oberflachenspannung des zu bedruckenden Mediums
* Temperatur der Druckflussigkeit

* Temperatur des Druckkopfes

* Umgebungstemperatur

e Temperatur der Substratoberflache

« Frequenz des Druckkopfes (Tropfenfolge)
* Spannung am Piezokristall (Tropfengrof3e)
* Impulsform des Generators

Beim Verandern nur eines dieser 11 Parameter, dnderte sich sofort die Harmonie des ge-
samten Systems.

Um représentative Aussagen uber die Druckverhdltnisse von Baytron zu erhalten, erwies es
sich deshalb als notwendig, einige hydrostatische und hydrodynamische MeR3grof3en zu
bestimmen. Hintergrund war die Suche nach einem akzeptablen Kompromil3 zwischen Leit-
fahigkeit, Viskositat, Verdruckbarkeit im Tintenstrahldrucker sowie dem komplexen Problem
der Oberflachenspannungen von ,Tinte* und Substrat.

Speziell hierzu war es notwendig eine Reihe von Untersuchungen vorzunehmen, deren Er-
gebnisse in den Tabellen 1 — 3 enthalten sind.
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Tab. 3.1 Benetzungstests mit Baytron auf PET-Folie
(vorher getempert, 2x bei 140°C)

Baytronvariante

unbehandelte Folienober-

flache

plasmabehandelte Folienoberflache

Baytron P + Glyce-
rn
50:50 w/w

*keine Benetzung

*bildet guten Film

*trocknet schlecht

*Film bleibt lange Zeit stabil auf Ober-
flache

ausgebreitet

Baytron P + Ethan-
diol

*keine Benetzung

*bildet kurzzeitig Film, lauft aber nach

50:50 w/w wenigen Sekunden zusammen
*kurzzeitig guter Film

Baytron P +l-|*keine Benetzung *bildet guten Film/Schicht

PrOH*)

85:15 wiw *bestandiger Film

*trocknet gut/schnell

Baytron CPP 105**)
+i-PrOH
85:15 w/w

*bildet sehr guten Film
*dUnner Film
*trocknet schnell
*bestandiger Film

*bildet guten Film/Schicht
*gute Benetzung
*bestandiger Film
*trocknet gut/schnell

*) i-PrOH: Isopropanol
**) Baytron CPP 105: 42,92% Baytron P, 2,58% NMP, 0,86% 3-Glycidpropyltrimethoxysilan,
53,64% Isopropanol

Tab. 3.2 Benetzungstests von Baytron auf Polyimidfolie

Baytronvariante unbehandelte Folienober-[plasmabehandelte Folienoberflache
flache

Baytron P + Glyce-|*bildet Film *bildet guten Film/Schicht

rin
50:50 wiw

*bestandiger Film
*unebene Oberflache
*trocknet schlecht

*Film ist lange bestandig

Baytron P + Ethan-
diol

*Film l&uft zusammen

*Film lauft zusammen

50:50 w/w

Baytron P +l-|*bildet guten Film/Schicht *bildet guten Film/Schicht
PrOH%*)

85:15 w/iw *Film ist dick *Film ist diinn

*trocknet schnell

*trocknet schnell

Baytron CPP 105**)
+i-PrOH
85:15 wiw

*bildet sehr guten Film
*dinner Film
*trocknet schnell

*bildet guten Film/Schicht
*glatte Filmoberflache
*trocknet sehr schnell

*) i-PrOH: Isopropanol
**) Baytron CPP 105: 42,92% Baytron P, 2,58% NMP, 0,86% 3-Glycidpropyltrimethoxysilan,
53,64% Isopropanol
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Tab. 3.3 Benetzungstests mit Baytron auf mit P4VP beschichteter PET-Kopierfolie
(10%ig in Methylisobutylketon/ 1x 4000 rpm)

Baytronvariante unbehandelte Folienober-|plasmabehandelte Folienoberflache

flache
Baytron P + Glyce-|[*Film erzeugbar *bildet guten Film/Schicht
rn
50:50 w/w *unebene Filmoberflache *Film benetzt gleichmafRig dick

*Film ist stabil
*trocknet schnell

Baytron P + Ethan-|*bildet Film, [auft aber dann *pildet anfangs guten Film, dieser zieht

diol sich
50:50 w/w zusammen aber nach wenigen Sekunden zusam-
men
*unebene Oberflache
Baytron P +i-*Film erzeugbar *bildet guten Film/Schicht
PrOH%*)
85:15 wiw *unebene Filmoberflache *bestandiger Film

*trocknet schnell

Baytron CPP 105**) [*bildet sehr guten Film/Schicht [*bildet guten Film/Schicht

+i-PrOH *pestandiger Film *glatte Filmoberflache
85:15 w/w *trocknet schnell *trocknet schnell
*dUnner Film *bestandiger Film

*) i-PrOH: Isopropanol
**) Baytron CPP 105: 42,92% Baytron P, 2,58% NMP, 0,86% 3-Glycidpropyltrimethoxysilan,
53,64% Isopropanol

Wie aus den Tabellen 3.1 bis 3.3 ersichtlich ist, brachte die Plasmabehandlung der PET-
Folien sowie des Silikonmaterials die deutlichsten Verbesserungen hinsichtlich Benetzbarkeit
mit Baytron, wahrend die Effekte an den Polyimidfolien nicht so eindeutig sind.

Zusammenfassend zeigte sich, dal von den zur Verfligung stehenden unbehandelten
Drucksubstraten die mit P4VP beschichtete Kopierfolie am besten kompatibel zur Oberfla-
chenenergie des Baytrons war. Insbesondere trifft das auf die mit polaren Lésungsmitteln
modifizierte Formulierung des Baytron P (Baytron CPP 105, kommerzielles Produkt der Bay-
er AG) zu. Gedruckt wurde mit einer zum Baytron CPP 105 analogen Formulierung von
Baytron/ electronic grade (offizielle Bayerbezeichnung: Baytron VP Al 4083), welche jedoch
zusatzlich nochmals mit 15 Ma.-% Isopropanol verdinnt wurde (bezeichnet als Baytron Al
4083/ F Iso 85%:15%, w/w). Die selbst hergestellte Analogformulierung der electronic grade-
Variante tragt im Bericht die Bezeichnung Baytron Al 4083/ F (Zusammensetzung: 42,92%
Baytron VP Al 4083, 2,58% NMP, 0,86% 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, 53,64% Isopro-
panol).
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Leiterbahninspektion

\ \\\\\\\\\\‘ \ \_" 1 :.1 | | T "

Abb.: 3.8 und 3.9 tintenstrahlgedruckte Teststruktur einer elektrisch leitfahigen
Polymerlosung (Baytron PH/F in 50% Ethandiol) auf PET-Folie

Aus Abbildung 29 ist ersichtlich, dal3 bei einer gewissen Unterschreitung des Leiterbahnab-
standes die jeweils benachbarten Bahnen infolge von Adhéasionskréften aneinandergezogen
werden. Dieser Leiterbahnabstand, sowie die gesamte Tintenstrahldrucktechnik Uberhaupt,
hangt, wie schon erwadhnt, im entscheidenden Maf3e von den Oberflachenspannungsdiffe-
renzen zwischen der zu verdruckenden Polymerldsung und der Substratoberflache ab.

Die beim Verdrucken von leitfahigen Polymerlésungen erzielte Auflésungsgrenze lag in der
Regel bei ca. 50 um und nach Optimierung aller Parameter in giinstigen Fallen bei 40 pm
(Abb. 17.8), was fur nicht vorstrukturierte Substrate international einen Spitzenwert darstellt.
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Abb.: 3.10 typische zusammenhangende , Tropfchenstruktur*
. : = - y .

- -. ‘i . -

L B9.07 pm

53,08 Jm;

Abb.: 3.11 weitere VergroRerung und Vermessung
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Die tintenstrahlgedruckten Feinstleiter erreichen in diesem Beispiel im Durchschnitt eine
Stegbreite von 56 um. Das Minimum betragt 48,11 um und das Maximum 69,07 um. Dar-
aus ergibt sich eine Standardabweichung von 8,12 um.

Die elektrische Leitfahigkeit der so erzeugten Leiterbahnen lag maximal bei 5 S/cm.

Elektrische Charakterisierung der verschiedenen Baytron-Schichten

Zur Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften der verschiedenen Baytron-Sorten in
Verbindung mit unterschiedlichen Ldsemitteln wurden Testschichten auf Glas hergestellt.
Von diesen Schichten wurde der ohmsche Widerstand ermittelt, aus dem unter Berucksichti-
gung der Flachengeometrie und Schichtdicke auf die elektrische Leitfahigkeit geschlossen
werden konnte. Diese Messungen wurden sechs bis acht Tage lang in regelmafdigen Ab-
standen wiederholt, um gleichzeitig eine Aussage uber das Alterungsverhalten der elektri-
schen Leitfahigkeit der Polymerleiter zu erhalten.

Baytron C = offizielle Bezeichnung Baytron CPP 105 — Originalprodukt der Bayer AG:
42,92% Baytron P, 2,58% NMP, 0,86% 3-Glycidpropyltrimethoxysilan,
53,64% Isopropanol

Abb.: 3.12 MelRwerte zur elektrischen Leitfahigkeit
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Elektrische Leitfahigkeit Varianten von Baytron PH
(einschlieBlich ihres Alterungsverhaltens)
100,000
£ 10,000 |
% === Baytron PH pur
c
% == Baytron PH/F pur
S 1,000 - Baytron PH/F in 15% Isopropanol
<
g Baytron PH/F in 50% Ethandiol
4 == Baytron PH/F in 50% Glycerin
= 0,100
()
N —— —tm I o
0,010 ‘ ‘ T ‘
0,0 24,0 48,0 72,0 96,0 120,0 144.,0 168,0
Zeitin h

Abb.: 3.13 MelRwerte zur elektrischen Leitfahigkeit

Baytron PH =  Originalprodukt der Bayer AG mit kleinerer Partikelgré3e als
Baytron P (30 — 40 nm).

Baytron PH/F = 42,92% Baytron PH, 2,58% NMP, 0,86% 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan,
53,64% Isopropanol

Versuche zur Bestandigkeit und zur physikalischen oder chemischen Nachbehandlung der
gedruckten Strukturen

In allen Fallen wurde ein Alterungsverhalten der leitfahigen Strukturen, das etwa nach 8 bis
10 Tagen beendet war und im Durchschnitt eine Halbierung der urspringlichen elektrischen
Leitfahigkeit zur Folge hatte, beobachtet. Versuche einer physikalischen oder chemischen
Nachbehandlung zeigten nur bedingte Erfolge: Versuche zur sofortigen Passivierung der
Strukturen durch Ummanteln oder Einbetten mit/in anderen elektrisch und chemisch isolie-
renden Medien (Polymeren) gestalteten sich sehr schwierig, da die verwendeten Polymer-
Ldsemittel oft auch die gedruckten Strukturen angriffen. Die besten Erfolge wurden erzielt,
wenn die Strukturen bis zu Ihrer Passivierung in einer Schutzgasatmosphére (Stickstoff) ge-
lagert wurden und dann mit einer Schutzschicht Gberzogen wurden.
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Komplex IV : Technik des diskontinuierlichen Feinstleiterdrucks,
(Drop-on-Demand-Prinzip)

AP 15 Systemadaptation
15.1 Aufbau des Mikrodruckkopfes

Als Basis fur die Entwicklung eines
Drucksystems zum Schreiben von
Feinstleiterbahnen aus leitfahigen
Polymeren dient ein im Fachbereich
Mikrosystemtechnik konzipierter
Druckkopf (siehe Bild 1). Dieser fir
die Tintenstrahldrucktechnik entwi-
ckelte Dosierkopf besteht aus einem
mikrostrukturierten  Siliziumsubstrat,
welches mit einer Glasmembran ab-
gedeckt ist. Uber der Druckkammer
wird die Membran mit einer dinnen

s

Metallschicht verbunden. Sie bildet _—~ Si-Struktur
eine Elektrode zum Ansteuern des
darauf montierten angepal3ten Piezo- Druckkammer

elementes.

Der FlUssigkeitsein- und austritt an
der Duse ergibt sich aus der jeweili-
gen Anwendung, dem Handling und
dem Anschluf3 an die Peripherie. Der
elektrische Anschlu3 des Antriebes
erfolgt durch Federkontakte oder flexible Drahte. Der dargestellte Chip ist 15 mm lang, 5 mm
breit und ca. 0.8 mm hoch.

Abb.: 15.1 Grundaufbau eines Dosierkopfes

15.2 Funktion des Systems

Das Mikrofluidsystem wird mit dem zu dosierenden Medium geflutet. Dabei ist es von Be-
deutung, dafl3 keine Gaseinschlisse in den Kammern verbleiben. Dahingehend wurde die
Struktur so weit wie moglich optimiert.

Infolge des reziproken piezoelektrischen Effektes erfahrt die PZT-Keramik, beim Anlegen
einer elektrischen Spannung am Antriebselement, eine flachige Kontraktion. Da eine starre
Kopplung zur Glasmembran besteht, transformiert sich diese laterale Kontraktion in eine
Durchbiegung des Bimorphes (Glas-PZT) senkrecht zur Oberflache. Dabei verringert sich
der Rauminhalt der Druckkammer. Ein Teil des verdréangten Volumens wird tber den Dusen-
kanal ausgestoRen. Auf Grund der Kapillarkrafte im System stromt sofort neue Flissigkeit
nach. Wenn die elektrische Spannung abgeschaltet wird, entspannt sich die Antriebsmemb-
ran und geht in den Ausgangszustand zurtick.

Wahrend des Betriebes ist kein &ul3erer statischer Druck auf das Medium erforderlich und
zulassig.

Steuert man den Antrieb pulsierend an, so erhélt man je Impuls einen Flussigkeitstropfen
(Drop On Demand).

Die mit einem derartigen Dosierkopf bislang erreichten Betriebsparameter lassen sich wie
folgt zusammenfassen.

Steuerspannung: 50...200 V
Tropfengrof3e: 50...100 pm
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Tropfenfolgefrequenz: 0...5 kHz

Tropfengeschwindigkeit: 0,2...2mls

Das oben beschriebene Mikrofluidsystem stellt den Grundaufbau und die prinzipielle Funkti-
onsweise eines Druckkopfes dar. Zur Einstellung einer definierten Funktion und eines siche-
ren Betriebes ist es unerlafilich, die Geometrie der gesamten Anordnung an die verwendete
Flassigkeit anzupassen. Das heif3t, dal3 sowohl die Kanalstrukturen als auch der Antrieb fir
verschiedene Medien verschiedene Abmessungen besitzen muf3.

15.3 Polymerlésungen

Fur die Erzeugung von Polymerleiterbahnen, missen an derartige Polymere spezielle Anfor-
derungen bezuglich der elektrischen Leitfahigkeit gestellt werden. Es bedarf daher be-
stimmter chemischer Eigenschaften, insbesondere hinsichtlich der nach dem Drucken der
Leiterbahnen durchzufiihrenden Folgeprozesse. Diese Prozesse werden in Zusammenarbeit
mit den Projektpartnern ausgefuhrt, untersucht und in Komplex Il dokumentiert.

Die bislang verwendeten subtraktiven Strukturierungsverfahren fiir solche Spezialpolymere
setzen Auftragstechniken wie Aufschleudern, Tauchen oder Aufsprihen voraus. Dabei ist es
moglich, unterschiedliche Arten von Polymerldsungen, besonders in Bezug auf ihre Konsis-
tenzen, durch Anpassung der Auftragsparameter zu kompensieren.

Die additive Beschichtung durch Aufdrucken der Leiterbahnen macht eine neue Herange-
hensweise erforderlich. Jetzt mul3 die Polymerldsung neben den chemischen auch physikali-
schen Anspriichen gentigen. Um sie mit der vorgesehenen Drucktechnik dosieren zu kén-
nen, mussen relativ eng tolerierte Voraussetzungen erfillt sein. Das betrifft im wesentlichen
die Viskositat, die Oberflachenspannung und die Dichte der Lésung.

Aus theoretischen und praktischen Untersuchungen ging hervor, daf} die Viskositat des Me-
diums unter 30 mPs (20°C) liegen sollte, um eine sichere Dosierung zu gewabhrleisten.

Die Oberflachenspannung hat direkten EinfluR auf den Tropfenabri? und den Kapillardruck
und ist verantwortlich fur die generelle Funktion des Arbeitsprinzipes. Sie sollte mdglichst
hoch sein.

Klein sollte dagegen die Flussigkeitsdichte sein. Damit reduziert sich der Energiebedarf fir
den Tropfenausstol3 und es erhéht sich die Dynamik des Systems.

Im Rahmen der Druckkopf-Entwicklung waren zunéchst 2 Polymerlésungen interessant.
1) PATAC

2.) BAYTRON

Die Polymere befinden sich in Losung. Als Losungsmittel wurde verwendet:

fur PATAC: Toluol

fir BAYTRON: Isopropanol, Glycerin, Ethandiol

Die Konzentrationen der Polymere im Losungsmittel sind bei den vorgesehenen Anwendun-
gen Ublicherweise gering. Dadurch kann man die entsprechenden Eigenschaften der Poly-
mere selbst vernachlassigen und sich auf die des jeweiligen Losungsmittels beschrénken.
Die System-Simulation setzt die Kenntnis der Werte der 3 0.g. physikalischen Parameter als
EingangsgrofRen voraus. Zum Abschatzen der Betriebsparameter eines Dosierkopfes und als
Grundlage fur die Dimensionierung der Geometrien erfolgt fir jedes Dosiermedium eine Be-
rechnung.
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15.4 Modellierung

Am Beispiel von PATAC wird die Systemsimulation erlautert. Das zugrundeliegende Modell

spiegelt den Grundaufbau wieder. Es beruht auf Analogiebetrachtungen zwischen Elektrotech-
nik, Fluidik und Mechanik. Abb. 15.2 zeigt das dazugehorige Ersatzschaltbild.

p.0

Ch

Abb. 15.2 Elektrisches Ersatzschaltbild des Druckkopfes

R: Widerstand [1kQ] =  fluidischer Widerstand der Mikrokanale in Zulauf (.z)
und Duse (.d) [1012 Ns/m5]

L: Induktivitat [1mH] = Tragheit der Flussigkeit [106 kg/m4]

C: Kapazitat [1 nF] = mechanische Nachgiebigkeit der Antriebsmembran
(.m) und des Druckkammerbodens (.b) [10-18m5/N]

p.0: Spannung [1V] = Druck im (auf das) Medium [1k Pa]

ZD: Zenerspannung [1V] =  Kapillardruck an der Disenéffnung (Phasenibergang)
[1 kPa]

V: Ladung [1 As] = Volumen [m-6m3]

dv/dt: Strom [1A] = Volumenstrom im Mikrokanal [10-6m3/s]

15.5 Simulation

Im Verlauf der Forschungsarbeiten zur Thematik der Mikrodosierung wurde die theoretische
Analyse derartiger Systeme weiterentwickelt und mit Hilfe neuer Erkenntnisse angepal3t.

15.5.1 Vorgaben

Die Eingangsgrofien fur die Berechnung setzen sich zusammen aus:

1) Materialkennwerten (z.B. Steifigkeiten) und Geometrien (z.B. bedingt durch Funktion
oder Technologie)

» Substrat: (100)-Silizium, 530pum dick

* Fluidsystem: Trapez-/Dreieck-Querschnitt
* Membran: Borofloat, 130um dick

* Piezo: PZT-Keramik, 200um dick

2) Parametern, welche aus der Applikation resultieren.
Wichtigste Vorgabe in diesem Falle ist die Breite der Leiterbahnen von maximal 50pum.
Daraus ergibt sich eine Tropfengrdf3e, die unter 50 um liegen sollte, da der Tropfen beim
Auftreffen meistens einen gréReren Fleck bildet. Mit der Tropfengré3e definiert sich der
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Dusenquerschnitt, dessen mittlerer fluidischer Durchmesser dem Tropfendurchmesser
entsprechen sollte. Gut erfillt wird dies bei Gleichheit der Disenbreite b (siehe unten)
mit dem geforderten Tropfendurchmesser.

e Tropfengrole: 40 ym O Disenbreite b

» Tropfenfolgefrequenz: max. 3 kHz

3) Eigenschaften des Mediums.
Die vorzugsweise zu druckende Polymerldésung besitzt erwartungsgemal eine Konzent-
ration von < 5%. Sie ist partikelfrei bzw. feingefiltert.
» Polymer in Toluol geldst, partikelfrei bzw. gefiltert

« Viskositat: 0,55 mPas
* Oberflachenspannung: 27 mN/m
» Dichte: 870 kg/m3

4.) Startwerte flr einige zu ermittelnde Groéf3en.
Die Simulation ist ein iterativer Prozel3. Man arbeitet mit Startwerten, die auf Erfahrun-
gen oder ahnlichen Berechnungsergebnissen beruhen.
» Disenkanal-Lange: 80 um
» Dampfungskanal-Breite: 50 pm
e Pumpkammer-Grol3e: 2,8x2.8mm
* Steuerspannung: 20V

15.5.2 statische Parameter

In der 1. Phase der Berechnung wird eine Reihe von statischen Systemeigenschaften ermittelt.
Diese werden in weiteren Schritten bendtigt oder dienen als Bewertungskriterium in der Opti-
mierungsphase.

w =69 nm p.K =21 kPa

C.m=19nF

Rz=96kqQ L.z=248mH Rd=74kqo L.d=122mH
p.0 =88 kPa V.0=180pl

C.b=0,1nF

V.tr =16 pl
v.stat =21 m/s

w: Mittenauslenkung der quadratischen Antriebsmembran

p.0: Kammerinnendruck bei abgeschlossenem Kanalsystem

V.0: verdrangtes Volumen

V.t Tropfenvolumen

p.K: Kapillardruck in der Dise

v.stat: virtuelle Geschwindigkeit (bei abgeschlossenem Kanalsystem)

weitere GroRen: Eigenfrequenz, Giite,

Zeitkonstanten von Membran, Zulauf, Diise

15.5.3 dynamische Parameter

Das Diagramm 15.1 zeigt die Reaktion des Fluids auf eine sprungartige elektrische Erregung
F(t) des Antriebselementes als Funktion der Zeit. Auf Grund der mechanischen Dampfung
durch die parasitaren Kapazitaten erhéht sich die Stromungsgeschwindigkeit v24(t) langsam bis
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zu einem Maximalwert bei tma. Durch seine Tragheit verzogert, setzt der Volumenstrom ein.
Dabei baut sich der Druck in der Kammer ab, was eine Abnahme der Geschwindigkeit zur Fol-

ge hat. Das Volumen steigt dann nicht weiter an.

12.371618 5

13
V2 (1) 410

v2 d( t)

5F(t)

~1.283893 -5

0 L 210 410 ° 6410 8010 ° 1010 4 9
11498216 %,

.1.16260810 ',
[ |

Diagramm 15.1: Zeitfunktionen von Volumen, Geschwindigkeit und Erregerimpuls

Betrachtet werden hier nur die Vorgadnge im Dusenkanal, da sie direkt auf die Tropfengenerati-
on schliel3en lassen. Dort sind bereits die Wirkungen aller "Bauelemente” eingeflossen. Aus der
Verknlpfung von Losungen der fluidischen Differentialgleichung

V'+2DwV + w2 V=1 cos(Qt)
mit der rein elektrischen Analyse der "Schaltung" erhélt man mit guter Naherung eine Funktion
fur die mittlere laminare Strémungsgeschwindigkeit viy(t) (siehe Diagramm 15.2).

1.2vm d(t max>

V real(t)

vm 4(t)

TR
Aviy+0tn / \ e
| NN

=12V peq (t max)
6910 ‘? ge10 ° 1010 4

o 2010 ° 4010 ° »
114982 1074,

Anhand des Diagramms 15.2 wird auRerdem deutlich, dal} die reale Geschwindigkeit Vi we-
sentlich geringer ist als v, an der Stelle tya. Die Ursache dafir liegt in der Berticksichtigung der



36

Turbulenzen innerhalb der Dise. Oberhalb einer kritischen Reynolds-Zahl kann die Strémung in
Mikrokanalen von laminarer in turbulente umschlagen.
Ein weiterer Verlust an Geschwindigkeit Avy, kommt im Moment des Tropfenabrisses vor der
Duse zustande. Ein Teil der kinetischen Energie des Fluids wird bendtigt, um den Kapillardruck
zu Uberwinden, der sich mit der Oberflachenspannung an der Diisendffnung ausbildet.
Geht man davon aus, daf sich ein Tropfen stets zum Zeitpunkt der Maximalgeschwindigkeit
ablost, so ist Vi = Vieal(tmax) - Ay die resultierende Tropfengeschwindigkeit

Vir(tmax) = 3,6 m/s

Das ausgestol3ene Volumen Vg, beinhaltet nur den Anteil des Volumens, welches im Zeitraum
tug bis tog, d.h. bei Gberschrittener Mindestgeschwindigkeit Avy, die Diisenéffnung passiert.
Vgaus = 110 pl

Das Volumenverhéltnis steht fir die freigesetzte Flissigkeitsmenge im Verhaltnis zur flr einen
Tropfen benétigten Menge.
Vdaus /Vtr = 617

Mit Hilfe der Zeitablaufe kann auf eine maximal mdgliche Tropfenfolgefrequenz geschlossen
werden.
ftr = 625 HZ

15.5.4 Optimierung

Die Parameter aus statischer und dynamischer Simulation sind lediglich Zwischenergebnisse.
Diese werden nun anhand von relevanten Kriterien bewertet. In der Optimierungsphase variiert
man die Startwerte solange, bis alle Kriterien erfullt sind.

Optimierungskriterien:
* Disenlange > 2 «Dusenbreite [0 Voraussetzung fur die Gliltigkeit des Modells

®* po<200kPa O bei Ubersteigen dieses Druckes kann es in der Kammer zu Ka-
vitationserscheinungen kommen (abhangig vom Medium), die zur Funktionsstorung fiihren.

* Rz=1,3+Rd [ Relatives Gleichgewicht zwischen Zu- und AbfluZkanal,
was ein ausreichendes Nachstrémen ermdoglicht.

* Ch>0Cy O Der Druckkammerboden ist gegentiber der Antriebsmembran
sehr steif zu gestalten, so daf? der Druckverlust infolge der parasitéaren Kapazitat klein ist.

e 1z>1d O Die fluidische Zeitkonstante des Zulaufes sollte gré3er als die
der Duse sein, um den Energieverlust tiber den Zulauf zu begrenzen und die hohe Dynamik
auf den Dusenkanal zu konzentrieren.

®  Vstat > Vi 2 Vreal O Im Fall von Turbulenzen tritt immer eine Reduzierung der Stro-
mungsgeschwindigkeit ein. Der Wert der statischen Geschwindigkeit darf nie erreicht wer-
den.

® Vieal(tmax) > Avy O Ein Tropfenausstold kann nur erfolgen, wenn die Abrifl3-
geschwindigkeit deutlich Gberschritten wird.

®* Vyaus = Vi O Mehr als die Tropfenmenge ausgestolRenes Volumen flhrt zur
Bildung von Satellitentropfen.

®* Vyaus < DUseninhalt 0 Das Volumen des Diusenkanal sollte nicht vollstandig ausge-
sto3en werden, anderenfalls kann beim Rickstellen des Antriebes Luft durch die Dise an-
gesaugt werden.

Die erneute Berechnung derselben Funktionen offenbart eine deutliche Anderung der Kurven-
verlaufe. Die Diagramme 15.3 und 15.4 zeigen bereits die das Endergebnis beschreibenden
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Graphen. Auffallig sind die Reduktion des Volumenstromes in Diagramm 15.3 und die aus-
schlieB3lich laminare Stromung, sowie die geringere Zeit ta in Diagramm 15.4.
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Diagramm 15.3 und 15.4 : Strdmungsparameter in Duse

15.5.5 Ergebnis

Zusammenfassend stehen nach der Simulation folgende Parameter zur Verfigung:
Geometrien
Dusenkanal: Breite: 40 pm
Lange: 120 pm
Dampfungskanal: Breite: 50 um
Lange: 380 um
Pumpkammer: laterale GroRe: 2 X2 mm
Tiefe: 55 um
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Piezoelement: laterale Grole: 1,7 x 1,7 mm

Betriebsparameter
Impulsamplitude/-form: 10 V /Rechteck/Séagezahn
max. Tropfenfolgefrequenz: 3,7 kHz
Tropfengeschwindigkeit: 1,6 m/s

15.6 Dimensionierung, Gestaltung
Die Simulationsergebnisse lassen sich direkt im Design der Mikrostruktur umsetzen.

Fur die konkrete Anwendung als Polymerdruckkopf war auf einige Besonderheiten gegeniber
dem in Abschnitt 2 vorgestellten System zu achten. Die Kopplung von Mikrosystemen zur Peri-
pherie spielte eine entscheidende Rolle im Entwicklungsprozel3. Bereits bei der Strukturgestal-
tung mulite diese Bericksichtigung stattfinden.
Wegen der aggressiven, zudem leicht fllich-
tigen Losungsmittel war es notwendig, eine
sichere, abgeschlossene Medienzufiihrung
zu gewabhrleisten. Die ZufluR6ffnung an der
Stirnseite des Chips (siehe Abb.: 15.3) stellt
sich als dafir ungeeignet heraus. Deshalb
wurde, trotz der aufwendigeren Silizium-
Technologie, eine Bodendurchfiihrung in die
Vorratskammer eingebracht (Abb.: 16.1).
Hier kann eine Fluidkopplung mit flachiger
Abdichtung sehr einfach realisiert werden.

Aus demselben Grund, der Aggressivitat
wurde der Aluminium-Layer durch eine
Goldschicht _grsetzt und die Elektroden- ,pp . 153 MedienzufluR von unten
struktur vergrofR3ert.

Die Filterstruktur, bestehend aus einer Reihe sehr kurzer Kanale wurde dem kleinsten im Sys-
tem vorherrschenden Kanalquerschnitt zugeordnet.

Desweiteren wurden Verbindungskanale zwischen den Druckkdpfen auf dem Si-Wafer vorge-
sehen. Sie sollten eine potentielle Flutung der Strukturen mit einer geeigneten Flissigkeit vor
dem Trennen des Wafers erméglichen. Mit Hilfe dieser MalRnahme kann man das Verschliel3en
von kleinen Kanalen (< 50 um Breite) durch eindringenden Sageschlamm einschranken.

Die bewéhrten Abmessungen des Chips (15 x 5 x 0.8 mm) konnten beibehalten werden, denn
die Druckkammergr6i3e als breitenbestimmendes Element hat sich nicht vergrofZert.

AP 16 Realisierung
16.1 Herstellungstechnologie

Die planare, sehr einfache Konstruktion des Systems wird durch die Anwendung der Mikro-
strukturtechnologie ermdglicht.

Die entworfene 2-dimensionale Struktur wird tber eine Maske auf den Silizium-Wafer fotolitho-
grafisch Gbertragen.
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In einem Schritt werden die fluidischen Kanale sowie die Vorrats- und Druckkammer mittels
eines nal3chemischen anisotropen Atzprozesses in das Silizium eingebracht. Die so entstande-

b

PZT

Glasmembran

Vorratskam

Pumpkammer Démpfungskanal

Abb. 16.1: Langsschnitt und Disenquerschnitt

ne 3-dimensionale Geometrie zeichnet sich durch eine hohe MalRRgenauigkeit im Mikrometerbe-
reich aus. Auf diese Weise konnen bestimmte fluidische und mechanische Eigenschaften exakt
reproduziert werden. Die dreieckigen Querschnitte der Dampfungs- und Dusenkanéle (siehe
Abb.: 41 rechts) werden durch die Kristallorientierung des verwendeten Siliziums hervorgerufen
und sind bei der Dimensionierung zu bertcksichtigen.

Auf einem Si-Wafer kénnen eine Vielzahl von Chips angeordnet werden, woraus sich die Effek-
tivitat dieser Technologie begrundet.

Eine ca. 150 mm dicke Glasfolie wird auf die Waferoberflache gebondet und somit sind alle Mik-
rokanéle hermetisch verschlossen. .

Die Elektrodenstrukturierung erfolgt mittels Bedampfung von Aluminium auf der maskierten
Glasoberflache.

Erst beim Heraustrennen der Chips aus dem Waferverbund werden der Zulauf und die Dise
geoffnet. Bei diesem Schritt wird au3erdem die flr die Funktion wichtige Dlsenkanallange her-
gestellt.

Zuletzt konnen die piezoelektrischen Plattchen montiert werden.

16.2 Layout-Entwurf

Zur Sicherstellung einer gréf3tmoglichen 6konomischen, zeitlichen und wissenschaftlichen Ef-
fektivitdt wurden 5 Varianten aus den Basisdimensionen abgeleitet. Das Layout dieser Varian-
ten V1 bis V5 ist in Abb.: 16.2 dargestellt. Die Strukturen unterscheiden sich in der Disenges-
taltung, wobei Breite und Lange des Dusenkanals konstant bleiben. Im unteren Teil der Abbil-
dung sind die jeweiligen Kanalformen vergré3ert gezeichnet. Hier erkennt man auch die Kom-
pensationsstrukturen an konvexen Maskenecken, welche wahrend der Si-Atzung verschwinden.

Im Bereich der Duse wurde in der Gold-Metallisierung ein Fenster eingefiigt, durch das die Vor-
gange bei der Flutung und im Betrieb beobachtet werden kénnen. Das ist besonders interes-
sant hinsichtlich méglicher Luftansaugung und Gasblasenakkumulation.

Die verlangerten Dusenvorkammern der Varianten V3 bis V5 erschienen vorteilhaft beziglich
des grofReren Abstandes des Antriebselementes vom Punkt der Tropfengeneration. Bei der Do-
sierung elektrisch leitfahiger Medien wurden in der Vergangenheit bereits Zerstérungen der
Piezo-Ansteuerelektroden als Folge von Kurzschliissen festgestellt.
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Abb. 16.2: Variantenvielfalt des Druckkopfes

Die Vorkammer mul3 gegentiber der Diuse einen wesentlich gréf3eren fluidischen Durchmesser
aufweisen, um ihren Systemeinflufd vernachléassigen zu konnen.

Generell wurden die Strukturen bevorzugt, die einen ausgepragt scharfen Ubergang von der
Dusenvorkammer in den eigentlichen Dusenkanal aufweisen (siehe V1 bis V4). Auf diese Wei-
se laRt sich ein symmetrischer Einlauf und eine genau definierte Disenlénge erzwingen. Wei-
terhin ist eine derartige Geometrie mit der angewandten Si-Atztechnik zu begriinden. Parallele
Kanalwénde besitzen eine sehr glatte Oberflache im Vergleich zu konischen Formen. Gerade
im Mikrobereich wirken sich Wandrauhigkeiten stark auf den fluidischen Widerstand aus. Ande-
rerseits besteht an solchen Stellen die Gefahr der Turbulenzbildung und damit von undefinier-
ten Stromungsvektoren, Energieverlusten, Kavitation.

Mit Variante 5 wurde zugunsten der Vermeidung von negativen Turbulenzursachen ein stetiger
Ubergang geschaffen. Gleichzeitig provoziert man damit eine hohe Wandrauhigkeit.

Einen Kompromif3 stellt Variante 4 dar. Das Layout wurde mittels CAD-Software entworfen.
Daraus entstanden 3 Masken fir die Lithografie.

) Struktur ZufluRéffnug
1)) Struktur Fluidsystem
1)) Struktur Metallelektrode

Die Anzahl und Reihenfolge der Masken richtete sich nach dem erarbeiteten Technologieab-
lauf. Auf einem 4-Zoll-Si-Wafer wurden von jeder Variante 16 Einzelkopfe plaziert.



41

16.3 Technologieablauf

Nr.: 1. Prozel3: Abb.d:16.1
Nr.: 2. Prozess: Abb.:16.2
oo P
Parameter: Schichtdicke: > 1400 nm
Nr.: 3. Prozess:
Lithografie 1
Parameter: Maske: Lécher -W1V1R1-TUI-MST
Standardprozess Vorderseite; Top-Justierung mit Flatjustierung
Nr.: 4. Prozess: Abb:16.3
oot o
Parameter: Maske: Lécher-W1V1R1-TUI-MST (L6cher)
Standardprozess Riickseite; Bottom-Justierung
Nr.: 5. Prozess: Abb.: 16.4
Struktur. Oxid :
Parameter: Nasschemisch, Standardoxidatzer, beidseitig, vollstandig
Lackstrippen: Azeton, Schleudern
Nr.: 6. Prozess: Abb.: 16.5
St S
Parameter: Atzer: KOH 25%ig, T=90°C, Atztiefe: 230-240 um, beidseitig
Spulen: t= 20min, Schleudern
Nr.: 7. Prozess:
Tempern
Parameter: 700°C, 1h
Nr.: 8. Prozess: Abb.: 16.6
Parameter: Standardprozess fir Dicklack, Riickseite
Dicklack AZ , im Stand auftragen, Postbake im Ofen
Nr.: 9. Prozess: Abb.: 16.7
Lithografie 3 _“‘ -””"
Parameter: Maske: PDK1-W1V-8.99-TUI-MST (Struktur)

Standardprozess Vorderseite, Top-Justierung
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Nr.: 10. Prozess: Abb.:16.8:
SHErEE T ——
Parameter: Nasschemisch, Standardoxidatzer HF, VVorderseite, vollstandig
Lackstrippen: Azeton
Lfd. Nr.: 11. Prozess: Abb.:16.9
et —— ol
Parameter: Atzer: KOH 40%ig, T=90°C, Atztiefe: 40 um
Spulen: t= 20min, Schleudern
Lfd. Nr.: 12. Prozess: Abb.:16.10:
Parameter: Nasschemisch, Standardoxidatzer, beidseitig, vollstandig
Lfd. Nr.: 13. Prozess: Abb.:16.11
Anod. Bonden - -
Parameter: Glaswafer auf strukturierte Seite von Si: Horizontalboder, T=420°C, U=1100V
Nr.: 14. Prozess: Abb.:16.12
Lithographie 4 ' -
Parameter: Maske: PDK1-W2V-8.99-TUI-MST (Glaskontakt)
Standardprozess Vorderseite, Top-Justierung
Nr.: 15. Prozess: Abb.: 16.13
Metallisierung
Parameter: Therm. Bedampfung auf Glas: Cr 20 nhm + Au 150...200 nm; T=100°C
Lift-Off: Azeton+mechanisch
Nr.: 16. Prozess: Abb.:16.14
Wafertrennen ’ E
Parameter: Folie: azetonldslich, beidseitig, Si-Blatt: 30 um dick, gedresst
Nr.: 17. Prozess: Abb.:16.15
Piezomontage [N —
Parameter: »Polytec* 2-Komponenten-Kleber: T=110 °C, t=10 min,
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AP 17 Charakterisierung

Die Umgebungsbedingungen beim Betrieb des Ver-
suchsmusters ergaben sich zum Einen aus der Zu-
sammensetzung der Polymerlésung, zum Anderen
aus der Versuchsanordnung.

Gemall Abb.: 17.1 wird ein dementsprechendes
Bauteil konstruiert. Die Gehéauseteile bestehen aus
chemisch inertem PTFE. Der Bodeneinlal3 des
Druckkopfes wurde mittels eines O-Ringes aus Kal-
rez (inertes Spezialelastomer) abgedichtet. Ein Dis-
tanzstuck, mit dem Toleranzen ausgeglichen wer-
den, drickt den Mikrochip auf den Dichtring. Im O-
berteil des Konnektors befinden sich 2 vergoldete
Federkontaktstifte, die den elektrischen Kontakt zur
Unter- und Oberelektrode des Piezoelementes her-
stellen. Im Unterteil sind Bohrungen firr die Montage
des Konnektors an beliebige Gerate oder Vorrich-
tungen. An der Rickseite befindet sich der Medie-
nanschluf3. Dort sorgt eine relativ grof3e Bohrung fir
einen zu Testzwecken ausreichenden Vorrat an
Flussigkeit.

Wichtige Mal3gabe bei der Konstruktion war die

Abb. 17.1: Fluidkonnektor

Maoglichkeit der schnellen und sicheren Austauschbarkeit verschiedener Varianten von Druck-
kopfen. Das empfindliche Mikrosystem konnte mit Hilfe des Konnektors gefahrlos gehandelt

und betrieben werden.

17.1 Funktionstest

Die unterschiedlichen Varianten sind einem
Funktionstest unterzogen worden. Abb.: 17.2
zeigt den dazu verwendeten Aufbau. Diese tech-
nische Methode zur optischen Charakterisierung
der Arbeitsweise eines Druckkopfes nutzt einen
Stroposkobblitz, um die dynamischen Vorgéange
der Tropfenbildung "einzufrieren”.

Folgende Eigenschaften lassen sich mit der Me-
thode ermitteln bzw. beurteilen.

» TropfengrolRe

» Tropfenfluggeschwindigkeit %
* Grenzfrequenz |

» Bildung von Satellitentropfen

» Luftansaugung

» EinfluR des Flussigkeitsmeniskus'

* Qualitat des Tropfenabrisses (Einfluf3-
faktoren)

Abb.: 17.2: Testaufbau

Kamera
Monltor
Druckkopf
I ®S’iroposkop
Ou o o
O ¢ [ Tgger U ¢




Abb. 17.3 und 17.4: stroboskopische Aufnahmen der Tropfenbildung
bei verschiedenen Varianten

17.2. Systembewertung

Die einzelnen Varianten sind in den Fluidkonnektor eingespannt und zunéachst mit reinem Toluol
geflutet worden. Die Steuerspannung wurde langsam erhoht, bis ein Tropfenausstol? einsetzte.
Ein rechteckiger Spannungsimpuls ab ca. 40 V setzte die Tropfengeneration bei allen Varianten

in Gang.

Der Tropfendurchmesser entsprach erwartungsgeman einem Wert von etwa 40um.
Die Fluggeschwindigkeit der freien Tropfen betrug je nach Spannungsamplitude zwi-
schen 1,8 und 2,5 m/s.

Bis zu einer Tropfenfrequenz von 10 kHz war ein stabiler Betrieb mdglich.

Bei allen Varianten wurde ein Satellitentropfen von etwa 10-20um Durchmesser beo-
bachtet.

Die Varianten V1 bis V3 neigten verstarkt zum Einsaugen von Luft durch die Duse.
Bei Variante V2 flhrte dies nach kurzer Zeit zum Ausfall, da sich Luftblasen in der
Dusenvorkammer akkumulierten.

Der Meniskus hatte eine vergleichsweise geringe, konstante laterale Ausdehnung um
die Duse, was auf die hohe Fluchtigkeit des Mediums zurtickzufihren war. Er hatte
daher keinen stérenden Einfluf3 auf den Tropfenabrif3.

17.3 Erste Druckversuche

Um Einschéatzen zu kén-
nen, wie sich die Poly-
mertropfen beim Auf-
treffen auf das Substrat
verhalten und wie der
Schichtaufbau erfolgt,
welche Schichtdicken sich
einstellen und wie sich
unterschiedliche Benet-
zung auswirkt, wurde als
nachstes 2,5%ige PATAC-
Loésung in Toluol vorbe-

reitet.

Abb.: 17.5 einzelne Druck-Tropfen
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Diese Zusammensetzung setzt das TITK standardmaRig bei der subtraktiven Strukturierung ein,
somit boten sich beste Vergleichsmdglichkeiten.

Als Substrate dienten Mikro-
skopier-Objekttrager, die ei-
ner speziellen Reinigungs-
prozedur unter-zogen wor-
den.

Bei unterschiedlichen Trop-
fenfrequenzen wurden die
Objekttrager vor dem Druck-
kopf manuell im Abstand von

Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 17.5 bis 17.7 dokumentiert. Die Aufnahmen entstanden
mit einem Rasterelektronen-
mikroskop bei  400facher

Vergro3erung.
Abb.: 17.6 enthalt gedruckte
Polymerspuren, wobei die @&

Tropfenfrequenz stetig ge- |
steigert wurde.

Die Einzeltropfen bildeten
kreisrunde  Flecken iden-
tischer GroRe. Die Flecken
zeichneten sich durch einen
hohen Kantenkontrast aus.
Der Fleckendurchmesser ent-
sprach im Wesentlichen dem
Tropfendurchmesser. Das
weist darauf hin, daR das
Lésungsmittel unmittelbar
nach dem Auftreffen ver-
dunstet.

Abb.: 17.7 stellt Flecken im
Querschnitt dar. Hier besta-
tigt sich eine harte Begren-
zung der Einzelflecken. Es
wird auch deutlich, dal3 die
Oberflachenrauheit des ge-
trockneten Polymers von der
Schichtdicke abhéngt, welche
zum Rand hin abnimmt. Die
mittlere Schichtdicke betragt etwa 1 pum.

Abb. 17.7: Seitenansicht

Die Auswirkungen derartiger Oberflachen- und Kantenbeschaffenheiten sowie Schicht-
dickenschwankungen auf die Zielparameter der Polymerleiter sind teils vom Projektpartner TITK
Rudolstadt untersucht und im Komplex Il dargestellt worden.

17.4 Die Optimierung

Aus den Ergebnissen der Funktionstests der Druckkdpfe ergab sich die Notwendigkeit einer
Optimierung der Funktion.

Besonders das Vorhandensein von Satellitentropfen beeintréchtigt die Funktion und
Zuverlassigkeit. Der Vergleich der Stroboskopaufnahmen mit der analytischen Simulation deckt
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eine wahrscheinliche Ursache auf. Es wurde zu viel Volumen ausgestoRen. Dies kann
wiederum an geometrischen oder dynamischen Fehlern im Mikrosystem liegen.

Die nachste Generation von optimierten Druckképfen sollte ein verandertes Layout besitzen.
Der Antrieb ist zu verkleinern, um die Pumpleistung zu reduzieren.

Weiterhin konnte anhand der Testergebnisse aus den 5 Disenvarianten die Form V5-2 (siehe
Abb.: 16.2) als Gunstigste festgelegt werden. Diese wurde im optimierten Layout verwendet,
wobei 5 neue Varianten V6-V10 mit verschiedenen Duseneinlauflangen und Kammergréf3en
festgelegt wurden.

Da Toluol das Epoxid anlést
verwendete man fur die
Montage des Piezoplattchens
den stabileren Klebstoff
Polytek.

Sobald die Tropfen enger
lagen und die Flecken
verliefen, verringerte sich die
Bahnbreite. Das Verlaufen war
ungleichméRig und hatte eine
lsz'[;;k: Kantenwelligkeit - zur  Apb, 17.8: Leiterbahnen nach der Optimierung
Erst bei einer vollstandigen
Aneinanderreihung der
Tropfen reduzierten sich die
Einschnlirungen. Eine glatte
bzw. steile Leiterbahnkante
war jedoch nicht Zu
realisieren, wie die Unscharfen
im unteren Teil von Abb.: 17.8
zeigen.

Die Ursache hierfiir wird in den Benetzungseigenschaften des Substrates gesehen. Die grol3ere
Menge an Flussigkeit bei hoherer Tropfendichte verzégert das Verdunsten des Lésungsmittels,
wodurch die Randbereiche der Spur starker verlaufen. Die Frage der Benetzung am Substrat
wird bei der Entwicklung dieser Drucktechnik eine entscheidende Rolle spielen.

Nach der Realisierung der optimierten Dosierképfe und Charakterisierung durch oben beschrie-
bene Tests hat sich gezeigt, da® bei Variante V8 mit KammergréRe 1.7 mm, AntriebsgroRe 1.5
mm und Dusengeometrie 40x120 um eine deutliche Verbesserung erreicht werden konnte.
Weiterhin wurde die Dusenlange wahrend des Versuchsverlauf um 30 um verkirzt, was zu ei-
ner Erniedrigung der Satellitentropfenbildung fiihrte. Daraus resultierte eine héhere Zuverlas-
sigkeit.

Folgende Parameter wurde nach der Optimierung fur Variante V8 / 40x120 um gemessen:

» Der Tropfendurchmesser liegt bei etwa 40um.

» Die Fluggeschwindigkeit nach Spannungsamplitude zwischen 1,9 und 2,8 m/s.
» Bis zu einer Tropfenfrequenz von 5 kHz

» Es bilden sich weitere Satellitentropfen von etwa 10-20 um Durchmesser.

» Bei einem bestimmten Amplitudenbereich von ca. 38-39 V lassen sich die Satelliten-
tropfen vermeiden oder treten sehr selten auf. Diese ,ideale* Amplitude ist fir einen
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dauerhaften Betrieb nur mit groRer Aufwendung einstellbar, weil die kleinste Verande-
rung der fluidischen Verhaltnisse an der Duse, durch Verschmutzung oder Flussig-
keitseinlagerung verursacht, eine ziemlich radikale Anderung der Amplitude bewirkt.

17.5 Versuchsaufbau

\

Abb. 17.9: Scantisch mit Steuerungen

Das Schreiben von Feinstleiterbahnen, welche die Anforderungen erfillen, setzt einen Linear-
antrieb mit hoher Fihrungs- und Positioniergenauigkeit voraus. FiUr die gezeigten optimierten
Leiterbahnen wird die nachfolgend beschriebene Plotvorrichtung verwendet.

Hardware: x-y-Positioniertisch mit SM-Steuerung
Stellweg: 100 mm x 100 mm
Auflésung: 1pm
Geschwindigkeit: 0...32 mm/s

Software: Koordinatensteuerung aus Plot-Dateien beliebiger

CAD-Vorlagen

Ein Problem, das beim Druck von beliebigen Strukturgeometrien auftritt, ist die Geschwindig-
keitsmodulation der Druckfrequenz. Das heif3t, da’ die Tropfenfolgefrequenz an die Vorschub-
geschwindigkeit des Plotters angepaldt werden muf3, um eine gleichmafige Leiterbahnbreite
auch bei Richtungswechsel des Scantisches zu gewahrleisten. Das Problem ist nur durch einen
elektronischen Eingriff in die Tischsteuerung und eine zusatzliche mathematische bzw. soft-
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waremalflige Datenverarbeitung zu l6sen. Fir erste Druckversuche kann auf diese aufwendige
Operation verzichtet werden. Zum Feststellen der wichtigsten Eigenschaften der Leiterziige
bezlglich Form und Leitfahigkeit sind geradlinige Bahnen ausreichend. Diese kénnen mit kon-
stanter Tischgeschwindigkeit gedruckt werden.

Die kontinuierliche Medienzufuhr wird Gber einen Standard-Luer-Verbinder an der Rickseite
des Fluidkonnektors und einem PTFE-Schlauch realisiert, welcher die Polymerlésung aus ei-
nem Vorratsbehalter entnimmt.

Ein solcher Behalter wurde zusammen mit dem Fluidkonnektor an dem X-Y-Plotter des Projekt-
partners TITK Rudolstadt installiert. Zur Distanzanpassung brachte man eine Z-Verstellung zwi-
schen Druckkopf und Substrat an.

Der Behalter muR3te zur Umgebung abgedichtet werden, wegen der schnellen Verdunstung von
Toluol. Daraus erwuchs das Problem des statischen Druckes. Wie in Abschnitt 2.3 erwéhnt,
sollte das Medium nicht unter Druck stehen. In der Tintendrucktechnik werden H6henunter-
schiede zwischen Kopf und Vorratstank Ublicherweise durch angepafite Kapillarsysteme im
Tank kompensiert. Das war hier nicht méglich, daher wurde der Tank auf gleichem Niveau zum
Druckkopf an der Vorrichtung befestigt.

Desweiteren wurde ein Geréat zur elektrischen Ansteuerung des Druckkopfes mit den entspre-
chenden Parametern hergestellt und dem TITK fir die dortigen Druckversuche zur Verfligung
gestellt.

Komplex V:

Anpassung des DOD-Verfahrens zum Drucken von leitfahigen
Dispersionen und von Lotstoppmasken bzw. Isolierschichten sowie
Bemerkungen zur Technik des kontinuierlichen Feinstleiterdrucks,
(Continious-Jet-Prinzip)

Die in Komplex V vorgeplante erweiterte Adaptation des Systems auf kontinuierliches Drucken
fand keine Anwendung bei den Leiterbahnen. Die Adaptation war nicht notwendig, weil das
Drop-on-Demand Drucken eine ausreichende Qualitat geliefert hat. Mit der Tropfenfrequenz bis
ca. 5 kHz lassen sich problemlos die geforderten Druckgeschwindigkeiten erreichen und bei
optimaler Anpassung der Plotvorrichtung an die Tropfenfrequenz werden bei Leiterbahnen die
unerwinschten Unebenheiten unter die akzeptable Grenze minimiert.

Einen weiteren Grund fir das Aussetzen des geplanten kontinuierlichen Druckes stellt das Aus-
scheiden des Partners Technofinish aus dem Projekt aufgrund der Insolvenz dar. Als neues
Mitglied beteiligte sich der Industriepartner LPKF Motion and Control GmbH aus Suhl. In ge-
meinsamer Beratung mit allen Partnern wurde Komplex V in zwei wesentliche Arbeitspakete
neu unterteilt, fur die folgende neue Aufgaben und Forderungen definiert wurden:

¢ AP 18 Anpassung des DOD- Verfahrens an das leitfahige Polymer BAYTRON.

Im Rahmen dieser Aufgabe waren die AP 15 und 16 von Komplex IV fir ein neu vorberei-
tetes Medium nochmals durchzufiihren. Anhand der héheren Viskositat und dem thixotropen
Verhalten der Polymerlésung waren auch die weiter beschriebenen Optimierungsprozesse
durchzuftihren.

« AP 19 Drucken von Isolationsschichten auf elektrisch leitende Strukturen.

Die Forderungen und Teilaufgaben in dieser Arbeitsetappe wurden von dem Partner LPKF
formuliert. Der industrielle Ansatz des Druckverfahrens besteht im Drucken der Lotstopp-
masken auf mit Kupfer beschichtete Platinen. Als Medium wird in diesem Fall ein verdinnter
Lotstopplack benutzt. Da dieses Medium ,extreme* fluidische Eigenschaften besitzt, wurden
von der TU-limenau Entwicklungsrichtungen vorgeschlagen, die die Mdglichkeiten und Rea-
lisierbarkeit des reproduzierbaren Druckens von Lotstopplacken deutlich machen sollen.
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AP 18 Anpassung des Druckkopfes an die Polymersuspension BAYTRON

Die oben beschriebenen Entwicklungs-, Optimierungs- und Realisierungsprozesse sowie Cha-
rakterisierung und Testversuche wurden ausschlief3lich mit der Polymerlésung PATAC durch-
gefuhrt. Aufgrund der besseren Leitfahigkeit wurde im Laufe des Projektes von TITK die neu
entwickelte Polymerlésung BAYTRON (verdinnt mit 15% Isopropanol bzw. 50% Glycerin) be-
vorzugt. Es wurden vom TITK mehrere Varianten mit verschiedenen Lésungsmitteln vorbereitet,
charakterisiert und der TU limenau fiir weitere Druckversuche zur Verfigung gestellt. (siehe
Komplex 3).

Obwohl die neuen Polymerldsungen sehr grof3e Unterschiede in den fluidischen Eigenschaften
und im Druckverhalten im Vergleich zum PATAC aufwiesen, wurden im ersten Schritt Vorversu-
che des Druckens mit allen entwickelten Druckkopf-Varianten V1-V10 durchgefuhrt. Die ver-
wendeten Kopfe funktionierten nicht reproduzierbar, also mit BAYTRON nicht optimal.

Die Grunde liegen vor allem in der héheren Viskositat von mehr als 45 mPas (20°C), die einen
hoéheren fluidischen Widerstand verursacht. Das gelieferte BAYTRON ist eine Suspension aus
newtonscher Flissigkeit und kleinen Partikeln bis 500 nm Grol3e, die ein nichtnewtonsches
Verhalten der gesamten Losung verursachen. Weil es sich um eine neue Zusammensetzung
von BAYTRON handelt, stehen keine Daten Uber ein mdgliches thixotropes Verhalten zur Ver-
figung und kénnen im theoretischem Modell nicht beriicksichtigt werden. Das Verhalten dieser
Partikel fuhrt zur erschwerten Erzeugung erster Tropfen nach dem Einschalten des Druckkop-
fes und kann Verstopfungen an der Duse hervorrufen, die EinfluR auf die Bildung der Satelli-
tentropfen wahrend des Betriebes nehmen.

18.1 Optimierung

Bei der Optimierung der Strukturform der Pumpen wurde dieselbe Vorgehensweise wie bei
PATAC durchgefuhrt. Aufgrund der fluidischen Eigenschaften der BAYTRON-LOsungen wurden
zusatzliche Optimierungsschritte notig, mit deren Hilfe man die Losungsviskositat reduzieren
und die Partikelgréf3e begrenzen konnte. Folgende Optimierungsmafinahmen wurden mit dem
Projektpartner TITK geplant.

=184 lv12-1.81. W13d=1.6/1. W14=1.8/1. W15=1.2,1.1
dkon AGken? Akon1 A0kon? J0koni

Abb.: 18.1 angepalite Varianten
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« Weitere Optimierung der Pumpenform.

Die entwickelten Varianten sind in Abb. 18.1 dokumentiert. Ausgangspunkt war die urspringli-
che Pumpenform mit optimierter Antriebs- und Kammergréf3e (siehe Komplex IV, Simulation).
Bei Einhaltung der geforderten TropfengréfRe und daraus resultierenden Dusendurchmessern
war es notwendig die Form des Dusenzulaufs zu verdndern. Auf der linken Seite des Bildes
sind drei verschiedene konische Formen gezeigt. Weitere Optimierungen erfolgen durch Ver-
kirzen des Zulaufswiderstandes, was ein schnelleres NachflieRen der Flussigkeit und hohere
Druckfrequenzen erméglicht.

« Die Filtration der Lésungen durch einen 200 nm grof3en Filter begrenzte die PartikelgroRle,
wodurch sich das Verhalten der Flussigkeit an das newtonsche Model annahert.

* Verwendung neuer BAYTRON- Ldsungen mit reduzierten Viskositaten und erhdhten Be-
netzungsspannungen gegeniber dem bedrucktem Substrat.

Es wurde eine breite Variantenvielfalt der verschiedenen Losungen vom TITK vorbereitet und in

Zusammenarbeit mit der TU limenau getestet. Die Testergebnisse sind ausfihrlich in Komplex

[l dokumentiert

¢ Heizung des Mediums.

Fur die Heizung wurde ein neuer Pumpenkon-
nektor aus Aluminium konstruiert. (siehe Abb.
18.2). Das Aluminium besitzt eine gute Warme-
leitfahigkeit sowie eine gute chemische Bestan-
digkeit. Die Warmequelle ist durch den an der
Seite angeschraubte Heizstab mit Temperatur-
steuerung realisiert (Pfeil). Fir gute Handhab-
barkeit wurde die Befestigung der Pumpe mit
einem Federelement realisiert. Dadurch wird
die Pumpe auf den Konnektor aufgepref3t und
erhalt einen guten Warmedubergang.

Abb. 18.2: Konnektor fir Temperaturversuche

18.2 Optimierung der Satellitentropfenbildung mit CFDRC Software.

Die Satellitentropfenbildung war wéhrend der Vorversuchsphase der am haufigsten zu beo-
bachtende Effekt im Disenbereich. Diese Erscheinung zeigt sich trotz Verkleinerung der Memb-
ran und des Antriebes. Die eventuelle Ursache des Satellitenstrahls liegt zum Einen in der Dy-
namik des Druckaufbaus in der Kammer aufgrund des Antriebsimpulses, zum Anderen an der
unsymmetrischen dreiecksférmigen Geometrie der Duse und nicht zuletzt an der Anlagerung
der ausgestof3ene Flussigkeit an der Stirnflache der Pumpe.

e

Mit dem an der TU limenau selbstentwickelten
analytischen Simulationsverfahren zur Be-
rechnung der strémungsmechanischen Para-
meter der Mikropumpe lassen sich die Druck-
verhaltnisse und Geschwindigkeitsverteilung in
der Pumpe gut berechnen, allerdings sind die
Aussagen beziiglich der Tropfenbildung nur
auf das ausgestofRene Volumen und die Ge-
schwindigkeit am Dusenrand begrenzt. Des-
halb wurde eine neue Software der Firma CFD
Research and Consulting zur Entwicklung ei-
Abb.: 18.3 Softwaresimulation nes FEM-Modelles verwendet.
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Die Software besteht aus drei verschiedenen Modulen: GEOM, ACE und VIEW. Das GEOM
Modul ist @hnlich dem herkdmmlichen CAD Programm und dient zur Herstellung der geometri-
schen Form des Models, Vernetzung und Definieren der mit der Gestalt verbundenen Randbe-
dingungen wie Zuflu3, Ausflu und Symmetrieebenen. ACE ist ein Solver- Modul. Nach dem
Einlesen der vernetzten Geometrie aus dem GEOM- Modul und Festlegen der fluidischen und
rechnerischen Randbedingungen (Dichte, Viskositat, Position des Meniskus, Berechnungsme-
thode, usw..) werden mit Hilfe der Navier-Stokes-Gesetze Energie und Mal3e, sowie Gleichge-
wichtsgleichungen der Stromungsparameter (Druck, Geschwindigkeit) berechnet. Die Berech-
nung wird zuséatzlich in VIEW — Modul grafisch oder vektoriell dargestellt und ausgewertet.

Die verwendete Version von CFDRC besitzt zwei zusatzliche Optionen, die die Tropfenmodel-
lierung bei Mikropumpen ermoglichen und bessere Ergebnisse gewinnen lassen. VOF (Free
Volume Surface) Option erlaubt die Berechnung und Darstellung der fliegenden Tropfen mit
Berucksichtigung der Einflisse von Oberflachen-, Benetzungspannung, Kapillaritat und Maran-
goni Effekte. Fur Herstellung und Vernetzung von vereinfachten Modellen wurde die
MIKROMESH- Option verwendet. Diese ermoglicht eine zeitgunstige Vernetzung der mikro-
technischer Komponenten.

Es wurde ein Model mit folgenden Parametern vorbereitet:

Geometrie: Version der Pumpe V13/1.7,1.5
Strukturierte Vernetzung mit 10070 Knoten
7330 Elementen
Flussigkeitsdaten: dynamische Viskositat 23 mPas
Dichte 1,2 g/mm3
Oberflachenspannung 40 Nm
Benetzungswinkel 15°

Berechnungseinstellungen:
Transiente Simulation
Upwind spatial Solver
100 Iteration pro Schritt

In Rahmen dieser Berechnung wurden die Flissigkeitseigenschaften und geometrischen Daten
festgehalten, wobei nur die Impulsform geéndert wurde. Ausgangspunkt ist ein Rechteckimpuls.
Die Tropfenfrequenz von 500 Hz und Antriebsspannung von 95 V Ubernimmt man von den
praktischen Versuchen, wobei wahrend der Optimierung die Zeitkonstanten und die Neigung
der steigende und fallende Flanke geandert worden waren. Der Einflul3 dieser Parameter laft
sich in VIEW optisch gut bewerten. Das Beispiel von der Tropfenbildung mit und ohne Satelli-
tentropfen ist in den folgenden Bildern dargestellt.

Abb. 18.4 und 18.5 : Tropfenbildung bei verschiedenen Antriebsimpulsen
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Aufgrund dieser Vereinfachungen findet man keine komplette Ubereinstimmung mit realen
Werten. Trotzdem lassen sich die Tendenzen fir die Impulsoptimierung erkennen und Veréande-
rungen fur den Antriebsimpuls kénnen abgeleitet werden. Auf Abb. 18.6 ist eine optimierte Form
des Antriebsimpulses zu sehen. Aus der Simulation Iaf3t sich ableiten, dal3 die steigende Flanke
idealerweise eine senkrechte Richtung haben musste, um den Forderdruck schneller aufzubau-
en. Der Impuls sollte dann fur Zeit T = 0,12 ms (fir angewendete BAYTRON Werte) auf der
maximaler Amplitude U verweilen bis sich der aufgebaute Druck in bewegte Tropfen umwan-
delt. Die fallende Flanke darf nur allmahlich abnehmen (ca. 2 ms) um das NachflieBen der Flis-
sigkeit durch kapillarische Krafte zu ermoglichen und so das Ansaugen von Luft durch die Dise

in die Kammer zu verhindern.

18.3  Charakterisierung und Testversuche

Mit den oben beschriebenen Optimierungs-
maflnahmen wurden fortlaufend eine Reihe
von Tests durchgefuihrt. Aus den vorbereiten I
Ldsungen vorangegangener Benetzungstests
fiel die Wahl auf die Polymerlésungen \
BAYTRON PH + 50% Ethandiol und \
BAYTRON P + 15% Isopropanol aufgrund der
besten Konturenbildung und geeigneten leitfa- U “‘
higen und fluidischen Eigenschaften fir die

Versuche mit neuer Pumpengestalt. Nach dem |
Drucktest und der stroboskopischen Charakte- F
risierung fuhrte die Auswertung der Pumpen-
variante V 12/1.8 ;1.5 zu einer optimalen L6- | ‘

Abb. 58 Antriebssignal fuir die Piezokeramik

sung.

Die Filtration hat zur deutlichen Reduzierung
der Verstopfungen im Disenbereich und am Zulaufswiderstand gefihrt.

Bei der Heizung des Druckkopfes wurde die maximale Versuchstemperatur stufenweise von
Raumtemperatur bis auf 70°C eingestellt. Bei dieser Temperatur reduzierte sich die Viskositat
um ca. die Halfte auf 23 mPas. Die Temperatur liegt unterhalb der Curie-Temperatur von Pie-
zokeramik, woraus kein negativer Einflu auf die Funktion des Antriebes hervorgeht. Wahrend
der Testphase hat sich gezeigt, dal3 diese Vorgehensweise fir die Reduzierung der Viskositat
nicht geeignet ist, weil das zu schnelle Verdunsten des Verdunners im Dusenbereich Verstop-
fungen hervorrufen kann.

Zusammen mit der Veranderung der Pumpenform und Impulsoptimierung wurde die Satelliten-
tropfenbildung fur begrenzte Zeitperioden von einigen Minuten verhindert. Nach diesen Perio-
den findet eine Ansammlung der Flissigkeit, verursacht durch mikroskopische Oberflachenu-
nebenheiten, statt und es ist eine grundséatzliche Sauberung der Oberflache notwendig.

Folgende Parameter wurden fur Variante V 12/1.8 ;1.5 ermittelt:

» Der Tropfendurchmesser ca. 40um fliegende Tropfen
48 — 69um  auf dem PET Folie
» Die Fluggeschwindigkeit ca. 1,3 mf/s.

» Tropfenfrequenz bis 500 Hz bei Impuls 0.12 ms

Die Auswertung der gedruckten Muster ist in Komplex Ill, Absatz Leiterbahninspektion be-
schrieben.

Abb. 18.6 Antriebssignal fur die Piezokeramik
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AP 19 Drucken von Isolationsschichten auf Leiterstrukturen
19.1 Anforderungen an die Isolationsschicht bzw. die Druckkopfe

Die Herstellung der Isolationsschichten (Lotstoppmasken) auf leitenden Strukturen ist bereits in
der Elektronikindustrie ein weit verbreitetes, durch lithographische Ubertragung oder Siebdruck
realisiertes Verfahren. Der Impuls fur die Entwicklung des direkten Drucks von Lotstoppmasken
liegt in einer hoheren Flexibilitat und niedrigen Material- und Herstellungskosten dieses Verfah-
rens. Wegen der langeren Bearbeitungszeit und der begrenzte Genauigkeit kann die Anwen-
dung vor allem fiir den Prototypenbau und die Kleinserien vorgesehen werden.

Aus der Aufgabenstellung folgen die Anforderungen, sowohl groRe Flachen als auch scharfe
Kanten mit Lack zu bedecken, um eine vollstandige Isolation zu gewahrleisten. Fir die obenge-
nannten existierenden Verfahren wurden die Anforderungen an die Schichtgeometrie, zusam-
men mit Lackeigenschaften definiert. Es liel3en sich folgende Parameter ableiten:

Es wird auf einem strukturierten Kupfer-Substrat gedruckt. Die zu bedruckende Flache betragt
ca. 100 cm?, die Tiefe der gefrasten Nuten ca. 200um und Breite der Nuten kann von 100 bis
300um variieren. Das Beispiel des strukturierten Substrats ist in Abb. 19.1 gezeigt.

Die Ublichen Strukturen haben Bahnbreiten groZer 100pum.

Die Freistellung zwischen zwei bedeckten Flachen soll eine Mindestbreite von 50um besitzen.
Diese wird von der wellenférmigen Struktur der Lackbahnkontur sowie auch von den Bewe-
gungsparametern des Tisches beeinfluf3t.

Die Mindestparameter fir die geforderte Lackschichtdicke auf den Leiterzligen ist in Abb. 19.2
dargestellt. Als allgemeine Forderung kann von einer durchschnittlichen Dicke von 15um aus-
gegangen werden.

ORORONO
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Abb.: 19.1: strukturiertes Kupfer-Substrat Abb. 19.2: Anforderung an die Schichtdicke

Es wurde ein Standard Loétstopplack fur die Druckversuche verwendet, um die elektrische und
chemische Belastbarkeit zu gewaéhrleisten. Nach vorherigen Recherchen und einer Beratung
mit den Lackherstellern wurde von dem Partner LPKF der Loétstopplack SD 2154 E der Firma
Peters empfohlen. Dieser Lack ist gekennzeichnet durch eine Viskositat von 2500 mPas, Parti-
kelgréRe bis 1um, Verdinnbarkeit bis zu 60%, gute Haftung, Kratzfestigkeit und gute Konturen-
scharfe.

Die Zielsetzung ist es, Lackspuren zu drucken, deren Breite zwischen 100um und 200um liegt.
Dementsprechende Versuche waren notwendig, um zu testen, ob die Druckkopfe fur eine der-
artige Anwendung geeignet sind, ob der Lack den Ansprichen geniigt und unter welchen Be-
dingungen die Aufgabenstellung realisiert werden kann.
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Wegen der extrem hohen Viskositat des Lackes wurde eine Veradnderung der Flussigkeit als
auch der Druckkopfparameter notwendig. Der Lack wurde auf eine Viskositat von 50 mPas mit
Verdunner UV 5000 madifiziert und zusatzlich mit Verzdgerer ZU 5100 stabilisiert.

Die neuen Druckkopfe wurden nach den in AP 1.4 (Simulation) bis AP 2.3 (Technologieablauf)
beschriebenen Etappen vorbereitet. Als EingangsgréiRe fir die Simulation wurde von der Forde-
rung der Linienbreite (100pum) ausgegangen und Lackviskositat und Dichte angepalit. Die ge-
samte Gestalt der Pumpe wurde tbernommen und nach den Berechnung ergaben sich folgen-
de Geometrie- und Antriebswerte:

Geometrie:
Dusenkanal: Breite: 90 um Pumpenkammer: GroRRe: 3.3 x 3.3 mm
Lange: 120 um Tiefe: 55 um

Dampfungskanal: Breite:120 um
Lange: 400 pm

Piezoelement: laterale GroRRe: 3,2 X 3,2 mm

Betriebsparameter
Impulsamplitude: 100 vV
Tropfengeschwindigkeit: 1,2m/s

Fur die Druckuntersuchungen an den Lacken wurden neue Geometrievarianten V 16 —20 reali-
siert. Die Disenbreite variiert zwischen 90-110 pm, Kammergréf3e von 3,0 x 3,0 bis 3,5 x 3,5
mm. Der Piezoelementgrofie wird entsprechend der KammergroRe angepaldt. Die Antriebsgro-
Be ist nach vorherigen Erfahrungen verkleinert worden, um der erwarteten Satellitentropfenbil-
dung entgegenzuwirken.

19.2 Druckversuche fur Linien und Flachen

Die Testversuche wurden mit dem verdinnten Létstopplack Peters SD 2154 E durchgefihrt.
Der Lack wurde in folgendem Verhaltnis Lack — Verdiinnung- Verzdgerer = 1:4:1 auf die Visko-
sitat von 50 mPas gemischt. Wahrend der Untersuchungsphase hat sich die Pumpenvariante V
16 / 3,2 — 90 x 110 mit DUsengrdfRe 90um als geeignetste erwiesen und die Mehrzahl der Ver-
suche mit modifizierter Antriebsspannung und Impulsbreite wurden mit diese Variante durch-
gefuhrt. Es wurden folgende Parameter bei Raumtemperatur erreicht.

Betriebsparameter:
Antriebsfrequenz: 200 Hz Impulsbreite: 150us
Antriebsspannung: 140V

Gedruckte Muster:
Linienbreite: 200pm Liniendicke: 2um
Liniendicke in dem Eckenbereich:  3-4um

Die Abb. 19.3 und 19.4 zeigen die Ausschnitte der erzeugten linien- und flachenférmigen
Strukturen. Fur beide Testversuche ergibt sich die Tischgeschwindigkeit von 32 mm/s aus der
erreichten Tropfenfrequenz. Der eingestellte Abstand der Linien bei der Flachenerzeugung be-
tragt 200pm.



Abb. 19.3: erhtéhte Kante der gefuihlten Flache Abb. 19.4. Linie (230um breit, 2um dick)

Obwohl sich das Drucken der Lackbahnen und Flachen als realisierbar erwiesen hat, treten
beim Drucken héaufig Probleme auf, die die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit des Druckbil-
des beeinflussen. So erreichen die Parameter die erforderten Werte nur selten. Diese Probleme
folgen aus der Natur des Lackes und der extremen Anpassung der fluidischen Eigenschaften
an die Parameter des Druckkopfes durch starke Verdiinnung.

Aus den Tests werden drei deutliche Mangel bewertet:

1. Lacklinien verlaufen auf dem Substrat. Die bedruckte Oberflache des Substrates besteht
aus einer rillenformigen Struktur. Der stark verdinnte Lack wird durch kapillarische
Krafte in diese Rillen gezogen und damit wird die Linie zwischen 190 — 230 mm breit,
obwohl der Durchmesser der fliegenden Tropfen nur 100 mm betragt.
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Abb. 19.5: Schichtdicke des Lackbahn- Einflul3 Abb. 19.6: gedruckte Leiterbahnen
der Klusterbildung

2. Die Schichtdicke der erzeugten Linien ist unregelmafig und fir die Isolationszwecke zu
dinn. In der Abbildung 19.5 ist die mit dem Laserfokusgerat UBM gemessene Schichtdi-
cke der einzelnen Tropfen gezeigt. Die Dicke betragt ca. 2um. Die Ursachen liegen so-
wohl im héheren Mischverhdltnis als auch im Breitlaufen des Mediums. Die unregelma-

RBige Schichtdicke wird durch Entmischung im Vorratstank und darauffolgende Kluster-
bildung im Druckkopf verursacht.
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3. Verstopfung der Duse. Dieses Problem hangt mit dem Entmischen des Lackes und der
anschlieRenden Clusterbildung innerhalb der Kammer zusammen. Es wird vermutet,
dal3 die Ablagerung der Lackpartikel im Disenkanal selbst und an der Stirnseite der
Pumpe zu den Verstopfungen beitragt.

Die zur Zeit auf dem Markt verfligbaren Lotstopplacke besitzen ahnliche fluidische Eigenschaf-
ten, so dal3 die Beseitigung der oben genannten Mangel durch Ersetzen des Lackes nicht mog-
lich ist. Die Entwicklung neuer Lacke liegt auf3erhalb des Rahmens dieses Projekts.

Es bestehen andere Moglichkeiten, die erwéhnten Mangel zu eliminieren; z. B. Aufheizung des
Substrats bzw. Verstarkung der Antriebskrafte der Pumpenmembran durch Verwenden eines
Piezostapels anstelle des Bimorphes. Fir beide Methoden wurden konstruktive Anpassungen
vorgenommen und Tests durchgefuhrt. Die erreichten Parameter, inklusive des kurz gefaliten
Uberblicks zum Polymerdrucken, sind in Tabelle 4 zusammengefaRt.

Losung Druckkopfvariante Erreichte Parameter

KammergréRe 1,7x1,7 mm Tropfenfrequenz 5000 Hz

2.5% PATAC Piezogrole 1,5x1,5mm ﬁn:r?egs_spanlnung igg/

+ Toluol ntriebsimpuls us
Dusenbreite 40pum Linienbreite 44 — 52um
Dusenlange 90um
Kammergréle 1,8 x1,8 mm Tropfenfrequenz 500 pm

BAYTRON P PiezogrolRe 1,5x1,5 mm ﬁgt:ﬁgzisngaglr;ung igov .

+ 15% Isopro- P H

panol Dusenbreite 40um Linienbreite 48-69um
Dusenlange 100um

Peters SD KammergroRe 3,2x3,2mm Tropfenfrequenz 200

2154 PiezogroRe 3,0x3,0mm Antriebsspannung igg

1 Lack Antriebsimpuls

4 Verdynnung Dusenbreite 90pm Linienbreite 190-230pm

1 Verzogerer | pysenlange 110pm Liniendicke 2um
Kammergréile 3,2x3,2mm Tropfenfrequenz 200

Peters SD Piezogrole 3,0 x 3,0 mm Antriebsspannung 140

2154 Antriebsimpuls 150

(Aufheizung des

Substrates) Dusenbreite 90pm Linienbreite 130-140pum
Dusenlange 110pum Liniendicke 3um

AP 20-21 Konzeption des Geratesystems zum Leiterplattendruck mit Tintenstrahlképfen

Die Firma LPKF fertigt und vertreibt seit vielen Jahren kleine Anlagen zur Prototypenfertigung

von Leiterplatten, sogenannte Frasplotter. Dabei wird das Leiterbild direkt aus den CAD — Daten
durch mechanische Frasen hergestellt. Die bereits in der Einleitung vorgestellte Entwicklung der
Anforderungen an die StrukturgréfRen auf modernen Leiterplatten machen jedoch zunehmend
Probleme. Selbst mit Spezialfrasern konnen keine Leiterzugstéarken unter 100 pum erreicht wer-
den. AulRerdem bietet sich die Moglichkeit weitere Funktionen, wie Létstopplack- und Bestu-
ckungsdruck als Option mit den Systemen anzubieten.
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Ein Ziel des Projektes war es daher zu untersuchen, ob und wie
es moglich ist, einen Druckkopf zu entwickeln, der feinere Struk-
turen zulaRt und der als Option nachgeriistet werden kann. Uber
die dabei erzielten Ergebnisse wurde bereits in den Komplexen Ili
und IV berichtet.

Dariiber hinaus war es notwendig, den Druckkopf mit hoher Pra-
zision zu bewegen.

Abb.: 20.1 Standardfrasplotter
der Fa. LPKF

20.1 Anforderungen an die Antriebstechnik

Um Leiterziige oder Loétstopplack mit der erforderlichen Genauigkeit auf Basismaterial aufzutra-
gen mufdte der Druckkopf bzw. der Laserkopf fur die Aktivierung relativ zur Leiterplatte mit einer
geeigneten konstanten Geschwindigkeit bewegt werden. Die Genauigkeitsanforderungen leiten
sich dabei vorrangig aus der Strukturgrof3e des Leiterplattenlayoutes ab.

Versuche haben gezeigt, daf flr eine ausreichende Qualitét der erzeugten Leiterbahnen die
Auflésung und Reproduzierbarkeit des Bewegungssystems mindestens 20 x feiner als die
feinste Leiterstruktur sein muf3. Das bedeutet, dal3 zur Erzeugung von 50 pm Strukturen die
Auflésung des Antriebssystems mindestens 2,5 um betragen sollte. Die absolute Genauigkeit
ist fur Prototypleiterplatten nicht so kritisch, da bei manueller Bestiickung kleine Fehler ausge-
glichen werden konnen. Fuir die Fertigung von Kleinserien muf3 jedoch sicher auf 1/10 der
StrukturgréRe positioniert werden, da sonst eine automatische Bestiickung nicht mehr méglich
ist.

Werden die Linien aus kreisrunden Punkten ( Laserpulse

Fy K N w oder Farbtropfen ) zusammengesetzt, so ergibt sich ein

4 Zusammenhang aus Punktdurchmesser, Fahrgeschwin-
digkeit und Kantenwelligkeit.

a Bild 20.2: Kantenwelligkeit bei Uberdeckung zweier
Punkte

(d = Punktdurchmesser, a — Punktabstand,

w — Kantenwelligkeit )1
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Fur die Fahrgeschwindigkeit des Antriebssystems ergibt sich somit:

a/d
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Nebenstehendes Diagramm zeigt den Zusammen-
hang zwischen dem Verhdltnis von Punktabstand und
Punktdurchmesser zur Kantenwelligkeit. Bei vorge-
gebener Welligkeit und bekannter Pulsfrequenz kann
somit die Geschwindigkeit der Bewegung berechnet

werden.

Bild: 20.3 : Welligkeit der Kanten als Funktion vom

Punktabstand

Punktdurchmesser 50 um 200 pym
Welligkeit \ Pulsfrequenz 100 Hz 1000 Hz 5000 Hz | 100 Hz | 1000 Hz | 5000 Hz
in mm/s in mm/s in mm/s in mm/s in mm/s in mm/s
2% 1 10 50 4 40 200
5% 15 15 75 6 60 300
10 % 2,25 22,5 1125 9 90 450
20 % 3 30 150 12 120 600

Laflkt man eine groRe Welligkeit in den Kanten zu, werden sehr hohe Fahrgeschwindigkeiten
maglich, was fur hohen Durchsatz von Interesse sein kann. Da mit einem Tintenstrahlkopf bis
etwa 1 kHz erreicht werden, sind Fahrgeschwindigkeiten bis ca. 120 mm/s sinnvoll.

Wird die Geschwindigkeit zu den Tabellenwerten verringert, so erhalt man bessere Kanten tragt

aber gleichzeitig mehr Farbe auf und es besteht die Gefahr, daf} die Farbe starker verlauft.

20.2 Anforderungen an die Steuerungstechnik

Die Erzeugung von beliebigen Geometrische Figuren sowohl mit dem Tintenstrahlkopf als auch
mit dem Laser kann prinzipiell auf zwei Arten erfolgen:

1. durch zeilenweise Abscannen der Flache, d.h. es wird wie bei einer Fernsehbildréhre
immer die gesamte Flache Uberfahren und an Positionen , an denen Strukturen entste-
hen sollen werden Pulse gesetzt.

2. durch Abfahren der Geometrieelemente, d.h. der Antrieb muf3 die entlang der Geomet-
riekanten fahren bzw. Flachen méanderformig fillen.

Fur den ersten Fall des Abscannens sind die Anforderungen an die Antriebsmechanik geringer,
da nur zeilenférmig mit konstanter Geschwindigkeit gefahren werden muf3. Ein Patterngenerator

generiert im richtigen Moment die Ansteuerimpulse, so dal3 das gewlnschte Bild entsteht.
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Die CAD — Daten des Layouts sind, wie bei der Darstellung auf einem Graphikbildschirm, in
flachenhafte Pixel umzuwandeln, die dann mit einer geeigneten Elektronik zeilenweise an den
Druckkopf oder die Lasersteuerung Ubertragen werden muissen.

Erfolgt die Erzeugung der Strukturen durch Abfahren der Geometrieelemente ( Variante 2 ), so
mussen die CAD — Daten in &hnlicher Weise, wie beim jetzigen mechanischen Frasen aufbe-
reitet werden. Die Antriebssysteme missen mit der vorgegebenen Geschwindigkeit exakte
Bahnen abfahren, was héhere Anforderungen an die Qualitat und Dynamik des Systems stellt.
Neben dem Einflul3 auf die Anforderungen an des Antriebssystem hatte die gewahlt Variante
erhebliche Auswirkungen auf den Durchsatz. Wird mit einen Druckkopf, der nur eine Dise be-
sitzt, gedruckt, so ergeben sich fir eine Standard — Euroleiterplatte folgende Bearbeitungszei-
ten:

Punktdurchmesser: 50 um Welligkeit: 10 % -> 35.600 s (d.h.fast 10 Stunden)
200 pm 10% -> 2.100s ( etwa 35 Minuten )

Der Durchsatz bei Anwendung von Variante 2 hangt stark von der Struktur der Leiterplatte ab.
Sie ist sicher deutlich kiirzer, da nur vorhandene Leiterziige und PADs abgefahren werden
mussen.

Zur Verkirzung der Bearbeitungszeit kann bei Anwendung eines Tintenstrahldruckkopfes statt
einer Dise eine Anordnung von mehreren Diisen verwendet werden. Aufgrund der Kopfgeo-
metrie kommt dabei nur eine zeilenférmige Anordnung in Frage.

Da nach jetzigem Erkenntnisstand jede Duse ein eigenes Tragerplattchen
bendtigt, missen diese seitlich zu einer Zeile versetzt werden. Fir die
Ansteuerung bedeutet das, dal3 jede Duse an einem anderen Ort ist und
entsprechend unterschiedlich angesteuert werden muf3.

Bild 20.4: Anordnung von mehreren Diisen in einem Druckkopf

AP 21 Konzeption des Plottersystems mit Tintenstrahldruckkopf

Ziel einer spateren Anwendung des Tintenstrahldruckkopfes mit den vorgenannten Eigen-
schaften ist eine optionale Erweiterung der LPKF Frasplotter.

Zunachst muf3 untersucht werden, ob der derzeitige Aufbau fur den zusatzlichen Anschluf? des
Druckkopfes geeignet ist. Das betrifft sowohl die mechanische Konstruktion, als auch die dy-
namischen Eigenschaften und das Steuerungskonzept.

21.1. Mechanischer Aufbau der bisherigen Systeme

Da die Frasplotter fur die Fertigung von Prototypleiterplatten entwickelt wurden, erfillen sie zu-
nachst die Anforderungen beziiglich der Bewegungsbereiches.

Die mechanische Auflosung des Systems reicht in der Regel nicht fiir die Herstellung von 50
um Strukturen aus, da mit der derzeitigen Konstellation von Spindel und Schrittmotor Schritt-
auflésungen von 5...8 um erreicht werden. Aul3erdem haben die im Halbschritt betrieben
Schrittmotoren durch Reibung eine zusatzliche Unsicherheit in der Positionierung von 1 bis 2
Schritten, so dal3 die Reproduzierbarkeit im Bereich +/- 10...15 um liegen kann.

Da das Fuhrungssystem seit Verwendung gegossener Tragersysteme eine ausreichende Ge-
nauigkeit besitzt, ist es ausreichend eine genauere elektronische Ansteuerung der Motoren zu
wahlen. Das kann durch Mikroschrittbetrieb der Motoren oder durch den Einsatz von geregelten
Servomotoren fur gehobenere Anwendungen erfolgen.
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Die konstruktiver Erweiterung des Plotters erfordert folgende Komponenten:

* Eine Kopfkonstruktion, die mit dem relativ geringen Platz in den verschiedenen Plotter-
systemen auskommt

¢ Ein Kopfwechselsystem, dal3 einen einfachen Anschlu3 und Austausch der Kdpfe an die
verschiedenen beweglichen y-Schlitten der unterschiedlichen Plotter erlaubt.
Ein einfaches Wechselsystem ist auch erforderlich, da Teile oder der ganze Kopf Ver-
schleil3teile sind. AufRerdem wird es verschiedene Kopfe fur verschiedene Anwendun-
gen geben missen.

< Eine Reinigungsstation die automatisch die Reinigung verstopfter Diisen realisieren
kann und eventuell als Parkposition dient, wenn das System nicht benutzt wird.

21.2 Steuerung des Plotters mit Tintenstrahlkopf

Die z.Zt. in den Plottersystemen verwendete Steuerung ist eine 2 oder 3-achsen Schrittmotor-
steuerung, die 2 Phasen- oder 5 Phasen Schrittmotoren bewegen kann. Lediglich ein Signal-
prozessor ( DSP ) organisiert die gesamte Steuerung, d.h. Kommunikation mit der Auf3enwelt,
Kommandointerpretation, Bahnplanung und -berechnung, sowie die Ansteuerung des Frés-
kopfes. Das System erlaubt derzeit bei 100%-tiger Auslastung des DSP Bahngeschwindigkei-
ten bis etwa 30 mm/s mit Auflésungen von 5.. 8um. Schnittstellen, die den Anschlul? des
Druckkopfes oder einer Zusatzelektronik fir einen Druckkopf erlauben wirden, gibt es nicht.
Deshalb wurde als Schwerpunkt der Steuerungsentwicklung zunéchst ein véllig neues Konzept
der Plottersteuerung entwickelt, das einerseits den erhéhten Anforderungen an Préazision und
Dynamik aber auch den neuen Forderungen der Informationsverarbeitung neuer Zusatzkompo-
nenten, wie Tintenstrahldruckkopfen gerecht wird.

Das Hauptmodul ( SMCU Il ) wurde deshalb mit ausreichend Rechenleistung und hoher Flexibi-
litat entworfen. Vier Signalprozessoren sind fir folgende Aufgaben vorgesehen:

- Kommunikation mit der Umwelt, Kommandointerpretation und Systemuberwachung,
dazu gehoren auch Zusatzmodule und die technologische Umgebung

- Bahnplanung, Bahnberechnung und Synchronisierung der Achsen. Dieser DSP ist auch
fur die Synchronisierung des Druckkopfes oder des Strukturierungslasers zustandig

- Zwei getrennt DSP fir je eine Bewegungsachse. Sie steuern die Leistungstransistoren
direkt an, so dal® durch Software deren Funktion bestimmt werden kann. Es kdnnen so-
wohl 2 Phasen- und 3 Phasenschrittmotoren, DC — Servomotoren, als auch AC — Moto-
ren angesteuert werden. Die Motorsteuerung kann sowohl in offener Steuerkette fur
Schrittmotoren mit Mikroschrittsteuerung oder in Verbindung mit je einem inkrementalen
Melsystem in geschlossener Steuerung betrieben werden.

Die Bahninformationen wurde in der Vergangenheit in Form von Schritt- und Richtungsimpulsen
an die einzelnen Bewegungsachsen ubertragen, was mit steigender Auflésung und Geschwin-
digkeit zu Problemen mit der Grenzfrequenz und der Abtastrate der Prozessoren fihrte.

In dem neuen Konzept wird eine neue Strategie verfolgt, die Polynomstiicke berechnet und den
Achsrechnern Ubergibt, so dal3 es keine Einschrankungen in der Geschwindigkeit mehr gibt.
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Ubersicht der Funktionsgruppen
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Bild 21.1: Blockbild des Basismoduls der neuen Steuerung
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Um moglichst vielen Anwendungen gerecht zu werden, wurden folgende Schnittstellen imple-
mentiert:

1. RS232 — Standardinterface zur Kommunikation mit dem PC

2. CAN —-Bus - Interface als Industrieschnittstelle zum Anschlufd kauflicher Erweiterungs-
baugruppen

3. Interface zur Kopfsteuerung. Es basiert auf der Hardware des CAN — Busses, arbeitet a-
ber mit einem eigenen Softwareprotokoll

4. 2 Anschlusse fur Motoren mit Endschaltersignalen und AnschluRmaglichkeit fiir Position-
sencoder

5. 10 — Port mit 8 galvanisch entkoppelten Ein- und Ausgangen fir binare Funktionsgruppen

6. ein internes Expansionsinterface zur Erweiterung der Funktionalitat, z.B. mit weiter
Schnittstellen o.4.

Abb.: 21.2: Erstes Labormuster der Basis
platine der neuen Steuerung.

Wahrend die Funktion der Hardware in der
Laufzeit des Projektes nachgewiesen werden
konnte wird die Softwareentwicklung weit tber
die Laufzeit hinaus gehen.

Bei der Weiterfihrung des Projektes mul3 eine spezielle Ansteuerelektronik fur den Kopf entwi-
ckelt werden, die mit den vorhandenen Betriebsspannungen und Informationen der Anlage
auskommt und die den Anforderungen eines Mehrdusenkopfes gerecht wird.

Die Versuchsképfe mit einer Diise wurden mit Laboraufbauten angesteuert, die in dieser Form
in Zukunft nicht verwendbar sind.
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Komplex VI : Auflenstromlose Metallisierung

AP 22 - 24 : Untersuchungen zur aul3enstromlosen Metallisierung in chemischen
Metallisierungsbadern bei Variation verschiedener Parameter

Das schlief3t ein
» Einarbeitung von verschiedenen Metallkomplexen in PATAC und in andere
Polymere mit dem Ziel, die katalytische Wirkung dieser Zuséatze nach Einwirkung der
Laserstrahlung zu nutzen
» Test der Haftfestigkeit der metallisierten Feinstleiterbahnen
* Finden der optimalen Bedingungen fiir das Erzeugen von Leiterstrukturen befriedi-
gender Kantenscharfe, fur zukinftige Applikation im HF-Bereich

22.1 Zum Grundprinzip der au3enstromlosen Metallisierung

Die auRBenstromlose Metallisierung von Kunststoffen gehort bereits zu den industriell genutzten
Techniken. Deshalb kann bzgl. der zur Verstarkung notwendigen Bader auf kommerziell erhalt-
liche Ansatze zurlickgegriffen werden. Das besondere dieses Arbeitskomplexes besteht darin,
Feinstleiterstrukturen, die mittels Laserstrahlungen als aktivierte Prastruktur generiert wird, au-
Renstromlos zu metallisieren, mdglichst ohne signifikante Verbreiterung der Leiterstruktur. Es
werden Leiterzugbreiten und Leiterabstande < 40 pm angestrebt und sicher erreicht.

Ein solches Metallisierungsbad besteht im Minimum aus einem Metallsalz und einem reduzie-
renden Zusatz. Dabei werden Kupfersalze als Quelle fir das aufzubringende Kupfer benutzt.
Als reduzierender Zusatz dient haufig Formaldehyd. Das Standardredoxpotential E° hangt vom
pH-Wert der Lésung ab. Fur Formaldehyd gilt hier die folgende Beziehung:

HCOO + 0.5 H, + H,0 + & « HCHO + 2 OH'
(pH = 14, E° = -1.070 V)

Fur Cu (Il) lautet die entsprechende Gleichung
Cu®* +2e o Cu°(E°=+0.340V).

In Verbindung mit den vorgenannten Gleichungen muf3 der pH-Wert fir das als Reduzierungs-
reagenz benutzte Formaldehyd etwa 12 sein.

Der gesamte Prozel3 des aul3enstromlosen Metallisierens kann mit folgender Gleichung be-
schrieben werden:

Cu** + 2HCHO + 4 OH 2e" « Cu® + H, + 2H,0 + 2HCO, .

Dieser Nal3phasenprozel3 beinhaltet die Cu-Beschichtung auf katalytisch aktiven Oberflachen.
Die katalytischen Zentren auf der zu metallisierenden Oberflache sind gewohnlich Palladium-
keime, die durch laserinduzierte Pranukleirung in diinnen Filmen gebildet werden, die die Palla-
diumkomplexe enthalten. In unserem Falle enthalten die diinnen Filme in der Regel au3erdem
ein Prapolymeres, das unter Lasereinwirkung unlgslich wird. Das Polymere bewirkte u.a. die
Erhéhung der Haftung der strukturierten Palladiumkomplexschicht, d. h. der Feinstleiterstruktur,
auf dem Polymersubstrat sowie eine glatte bzw. scharfe Kantenstruktur der Leiterflachen.

Fur die Bildung von aktivierten Palladiumatomen wahrend der Bestrahlung des Films wurde in
der Literatur z. B. das folgende Reaktionsschema vorgeschlagen.
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hv
nszd(Czo4)2' 2H,O0 - Pd° n +2n CO, +2n H,O + n K,C,0,
300 K°

Folgende Palladiumkomplexe wurden eingesetzt:

1. Palladiumacetylacetonat Pd(acac), (CH;COCH=C(CH3)O).Pd)

2. Dipalladiumtris(dibenzylidenaceton)-Chloroformkomplex
sz(DBA)g’ C5H5CH=CHCOCH=CHCGH5)3Pd2 CHC|3

Als lasermodifizierbares Prapolymer wurden in der ersten Serie von Experimenten PETAC Po-
ly(1,2-bis-ethylthioacetylen) ((C,HsS)C=C(SC;Hs)), mit dem Polymerisationsgrad (8 < n < 53)
eingesetzt.

In einer zweiten Serie von Experimenten wurde Palladiumacetat Pd(ac), (Pd(CH3;COO),) mit
einem Melaminderivat (MMD) genutzt.

In beiden Serien wurden daraus aus verdinnten Losungen mittels Spin-Coating diinne Schich-
ten auf Polyimid- (Kapton) oder Polyesterfolie erzeugt. Durch lokale Lasereinwirkung wurden
darin Vorstufen von Leiterbahnen oder Elektrodenstrukturen generiert, in denen die Palladium-
keime quasi als Katalysatoren fir die auRenstromlose Metallisierung dienten, letztlich um Lei-
terstrukturen mit ausreichend hoher Leitfahigkeit zu erzeugen.

Die Strukturisierung der Polymer/Palladiumkomplexschicht erfolgte tiberwiegend mit dem Exci-
merlaser Compex 205 bei A = 248 nm und einer Chrommaske. Teils wurde ein Direktschreib-
verfahren unter Applikation eines Argon-lonen-Lasers bei A = 488 nm angewandt.

Fur die Kupfermetallisierung wurde das Metallisierungsbad Doduprint 505 verwendet. Die Me-
tallisierung erfolgte gewdhnlich bei Zimmertemperatur.

Serie I: Untersuchungen zur Erzeugung von Feinstleiterstrukturen in Schichten, die
PETAC (Poly-bis-ethylthioacetylen) enthielten.

Zur aufRenstromlosen Metallisierung wurden in einer ersten Versuchsreihe (mit AR-Laser) den
Polybisalkylthioacetylen (PATAC)-Lésungen Palladiumkomplexe in Konzentrationen von 5 und
10 Masse% (bezogen auf PATAC) zugegeben, wobei die Komplexe Palladium-Acetylacetonat
und Tris(Dibenzylidenaceton)-Dipalladium getestet wurden.

Auf Kapton- und PET-Substraten wurden diinne Schichten aus folgenden Losungen mittels ei-
nes SIMEX-Rakels hergestellt
1. Chloroformlésungen von (CH3;COCH=C(CH3)O).Pd ( 0.5% ) mit PETAC (5%)
Chloroformlésungen von (C¢HsCH=CHCOCH=CHC¢Hs)3;Pd, ( 0.5% ) mit PETAC (5%)
3. Chloroformlésungen von (OC¢HsCONHCH,CH(CH3)NHCOCsHsO)Cu ( 0.5% )
mit PETAC (5%)
4. Chloroformlésungen von ((CgHs)sP).PdCl, ( 0.5% ) mit PETAC (5%)
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22.2 Bestrahlung/Strukturierung mit Argon-lonen-Laser bei 488 nm

Die Schichtdicke betrug fur das Strukturieren mit Argon-lonen-Laser ca. 5 um. Die Schreibge-
schwindigkeit lag bei 20 mm/s.

Nach der Erzeugung der Vorstrukturen mit PD-Keimen wurde die Halfte der Proben 5 min im
Sauerstoffplasma behandelt, um den Prozel3 der Metallabscheidung zu beférdern. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 6.1 zusammengefalit.

Tabelle 22.1: Ergebnisse der Kupferabscheidungen nach Ar-lonenlaser-Bestrahlung

mit A = 488 nm
Laser - Laserbehandlung von Plasma- Ergebnis nach
energie Schichten aus den Nachbehandlung Metallisierung in
MW Lésungen Ja(+) Cu-Bad
1 2 3 4

50 + + + + + .

100 + + + + ¥ Gute Schichtbildung
aber wenig reproduzier-
bar

150 + + + + ¥ zu dick und_por('js,

Abloseeffekte

200 + + + + + zu dick und pords,

Abloseeffekte
300 + + + + ¥ zu dick und_por('js,
Abldseeffekte

Die konvertierten Strukturen wurden in einem auf3enstromlosen Kupferbad (Doduprint 505) der
Firma AMI DODUCO entwickelt. Mit Hilfe der Versuche wurde nachgewiesen, daf? mit Ar-Laser-
Bestrahluung unter den genannten Bedingungen eine auf3enstromlose Metallisierung mdglich
ist. Wie jedoch aus der Tabelle hervorgeht, ist das Ergebnis uneinheitlich und nicht befriedi-
gend. Es schied sich ausschlie3lich bei den plasmabehandelten Proben ausreichend Cu ab.
Die Abscheiderate ist in den mit PETAC versetzten Schichten sehr gering, so dal3 Verweilzeiten
> 2 h erforderlich waren. D. h. diese Variante der strukturierten Metallisierung ist unwirtschaft-
lich.

Abb.: 22.1 Durch Ar-lonen-Laserstrahl modifiziertes PATAC mit Einarbeitung von Metall
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Komplexen (links mit Cu metallisiert)
22.3 Bestrahlung/Strukturierung und Aktivierung mit Excimer-Laser bei 248 nm

In einer weiteren Experimentserie wurden ahnliche Proben mit einem Excimer-Laser der Wel-
lenlange 248 nm bestrahlt. Um eine Feinstruktur zu erzielen, kam eine Schattenmaske
(Chrommaske) zum Einsatz.

Als Substratmaterialien wurden Polyimid- (Kapton) und PET-Folien von 125 um Dicke benutzt.
Die in Chloroform geldsten Substanzen wurden mittels Spincoater aufgeschleudert. In Ausnah-
mefallen wurden dickflissigere Lésungen aufgepinselt.

Die aufgeschleuderten Schichten schwankten in ihrer Dicke je hach Losungskonzentration zwi-
schen 130 bis 270 nm und von 80 bis 100 nm. Nach der Laserbelichtung wurden alle Proben in
ein Kupferbad zur auRenstromlosen Metallisierung getaucht. Die Laserparameter wurden
mehrfach variiert. Ein Optimum zeichnete sich bei folgenden Leistungsparametern ab:
Laserausgangsleistung pro Einzelimpuls: 20 - 30 mJ/cm?

Laserfrequenz: 7 Hz

Bestrahlungsdauer: 5-7s.

Die einzelnen Parameter und Ergebnisse sind in Tabelle 22.2 zusammengefal3t.

Tabelle 22.2 Experimentelle Ergebnisse bei Excimerlaser-Aktivierung mit A = 248 nm
Pd(adac), = Palladiumacetylacetonat; Pd,(DBA); = Dipalladium
tris(dibenzylidenaceton)

Metall- Substrat | Schicht- | Laserenergie | Verweildauer im Ergebnis der
Komplex dicke Kupferbad Behandlung im
in Losung Cu-Bad
Pd(acac), | Kapton 250 nm 20 mJ/cm? 1 min +

(2 %) PET 150 nm 20 mJ/cm? 1 min +
Pd,(DBA)3; PET 140 nm 20 mJ/cm?® 45 min +
(0.8%)
P(%Z(slz/B)Azs Kapton 120 nm 20 mJ/cmi 45 min +
270 i

PETAC PET 90 nm 20 mJ/cm 40 min +
(0,0035%)

F(’gzz(ggfls Kapton 20 mJ/cmz 24 Stunden -

B 0

PETAC PET 20 mJ/cm 24 Stunden -

(0.007%)

P?i(g?ﬁ)s PET 20 mJ/cmi 20 min -

0

PETAG 20 mJ/cm 24 Stunden -

(0.01%)

Fzgzész\f PET 20 mJ/cmi 24 Stunden -
) 0 -

PETAC 20 mJ/cm 24 Stunden

(0.01%)

Cu(acac), | Kapton 20 mJ/cm® 24 Stunden -

(2 %) PET 20 mJ/cm? 24 Stunden -
Cu(acac), | Kapton 20 mJ/cm? 24 Stunden -

(4,7 %) PET 20 mJ/cm® 24 Stunden -

Cg(g;aC)z Kapton 20 mJ/cmz 1 min +

070) + i
Pd((acac))z a| PET 20 mJ/cm 1 min +
%)
Ctll(oa/C)af)z Kapton 20 mJ/cmi 1 min +
b )
Pd(acac)s (1 PET 20 mJ/cm 1 min +
%)

Cu(acac): | Kapton 20 mJ/cm® 1 min +

(0,9%) + PET 20 mJ/cm? 1 min +

Pd(acac)

(0,25 %)
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Die Proben wurden in der Regel am gleichen Tag im Doduprint 505-Bad metallisiert, an dem die
strukturierte Bestrahlung und Pd’-Freisetzung erfolgte. Versuche zeigten, daf die Proben (-
berwiegend auch 2-3 Tage zwischengelagert werden konnen, ohne die anschlie3ende auf3en-
stromlose Metallisierung im Doduprint 505-Bad (bei Zimmertemperatur) signifikant zu erschwe-
ren.

Im Rahmen des Verbundprojektes wurden 4 laseraktivierte Proben zur Metallisierung auf dem
Postweg zu LPKF geschickt.

Folgende Proben (Schichten auf Kaptonsubstrat, hergestellt aus Chloroformlésung, strukturiert-
aktiviert mit A = 248 nm) wurden tbersandt:

Probe 1: Pd(acac),;, ¢ = 1,8%

Probe 2: Cu(acac),, ¢ = 0,9% und Pd(acac),, ¢ = 0,4%

Probe 3: Cu(acac),, c=2% [ Cu(acac), = Kupferacetylacetonat]
Probe 4: Cu(ac),, c=0,5% [ Cu(ac), = Kupferacetat]

Dort wurden die Proben 2-3 Tage nach der im TITK erfolgten strukturierenden und aktivieren-
den Laserbestrahlung in einem Cu-Metallisierungsbad der Fa. MacDermid,

Typ XD 6157-T, das in dieser Fa. fur den additiven Cu-Aufbau ihrer Musterstrukturen verwendet
wird, behandelt.

Ergebnis der Metallisierungsexperimente bei LPKF:

Probe 1: Die Metallisierung sprang nach ca. 20 sec an. Die Blasenbildung deutet auf eine
schlechte Haftung hin.
Probe 2: analog Probe 1 — Bei beiden Proben ist keine exakte Linientrennung zu erken-

nen, dies deutet auf eine unvollstandige Laserablation hin (Uberwachungsprob-
lematik generell bei fine-lines)

Probe 3: Selbst nach 1 h Expositionszeit konnte keine Metallisierung erzielt werden.

Probe 4: analog Probe 3

Die Proben 3 und 4 waren auch in dem im TITK verwendeten Bad Doduprint 505 nicht metalli-
sierbar. Die Proben 1 und 2 lieRRen sich im TITK gut metallisieren (mit Doduprint 505 bei 25°C)
einschlieB3lich guter Linientrennung. Auch zeigten sich keine Haftungsprobleme. Generell zeigte
sich jedoch bei den Tesaband-Haftungstests, daf? die metallisierten Strukturen besser haften,
wenn in den Schichten in geringer Konzentration ein Prapolymeres enthalten ist.

Abb.: 22.2 Verkupferte Feinstleiterstrukturen Abb.: 22.3 Verkupferte Feinstleiterstrukturen
hergestellt Gber eine Beschichtung aus hergestellt ausgehend von einer 140 nm di-
Pd (acac)2 in 1,8%iger Chloroformlésung cken Beschichtung aus Pd2(DBA)3 in

(ohne Polymer) 0,8%iger Chloroformlésung (ohne Polymer)



Abb.: 22.4 — 22.5 verschiedene Feinstleiterstrukturen aus Kupfer, hergestellt mit Hilfe von
Pd,(DBA); (0.5%)links ohne und rechts mit PETAC (0.0035%) in der Lésung

22.4 Diskussion der Ergebnisse der Laser- und Badbehandlung in Gegenwart
von PETAC

Die Anregung erfolgte bei Applikation des Excimerlasers mit A = 248 nm in Impulsen von ca. 20
ns Dauer. Aus den experimentellen Ergebnissen geht hervor, daf3 eine Energiedichte von 20
mJ/cm? zu guten Ergebnissen fiihrt. Oft kann auch mit 30 mJ /cm? mit Erfolg gearbeitet werden.
Eine héhere Energiedichte bringt in der Regel ein schlechteres Ergebnis, was sich unter Um-
standen darin bemerkbar macht, dal? eine langere Verweildauer im Bad notwendig ist oder daf3
die Metallisierung gar nicht méglich wird. Bei einer Arbeitsfrequenz von 7 Hz wurde nach 5 - 7
Sekunden Bestrahlungsdauer das beste Ergebnis erzielt. Diese Laserbehandlung fuhrt optimal
zur Freisetzung des Palladiums (Photo-Fragmentation), was als Katalysator fir die anschlie-
Rende Metallisierung mit Kupfer wirkt.

PETAC in Konzentrationen hoher als 0,0035% in der Losung verhindert diesen Prozel3, ver-
mutlich weil PETAC entsprechen der nachfolgenden Reaktion einen stabileren Pd-Komplex
formt.

Aus der Literatur ist bekannt, dal? die Starke der kovalenten Bindung fir Palladiumliganden
wachst in der Reihe Pd-O, PdCI < Pd-N < Pd-S, Pd-C . Dies ist auch in der zeitlichen Anderung
des Elektronenspektrums von Pd,(DBA); mit PETAC in Chloroformlésung zu sehen (Abb. 22.6
). Eine geringer Zusatz von PETAC ist jedoch nutzlich und notwendig, um eine gute Schichtho-
mogenitat und -qualitat zu erreichen. Dies macht sich auch in der Konturenscharfe und Qualitat
der metallisierten Feinstleiter-Elektrodenstruktur und in der Haftungsfestigkeit der Leiterstruk-
turen auf dem Substrat positiv bemerkbar.
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Abb. 22.6 Elektronenspekrtum von Pd,(DBA); (4.5010° M) mit PETAC (4.5[10° M) in Chloro-
formlésung nach verschiedenen Lagerzeiten

Serie ll: Untersuchungen zur Erzeugung von Cu-Feinstleiterstrukturen in Schichten,
die ein Melamin-Derivat zur Bildung vernetzter Polymerstrukturen enthielten

Ein Grundanliegen bei der Erzeugung von vorstrukturierten und fur die Metallisierung aktivierten
Feinstleiterstrukturen mittels Laser besteht darin, die Strukturen durch ein unldsliches Polymer
zu fixieren. Dadurch wird es u.a. méglich, dal3 die diinne palladiumkomplexhaltige Schicht an
den Stellen, an denen keine Leiterzige und Kontaktflachen gebraucht werden, vor der Be-
handlung im Metallisierungsbad wieder abgeldst werden kann. Deshalb haben wir palladium-
haltige Prapolymerlésungen kreiert, die einerseits die Herstellung von homogenen Nano-
schichten mit guter Schichtqualitat gestatten und andererseits unter lokaler Laserstrahleinwir-
kung an den strahlungsexponierten Stellen sowohl das Palladium freisetzen als auch tber eine
vernetzte Polymerstruktur die Palladiumkeime in der Feinstleiterprastruktur fixieren. Ist dies ge-
schehen, so kann das vom Laser nicht beeinfluf3te Schichtmaterial wieder abgeldst und eventu-
ell fur die Beschichtung anderer Substrate wieder verwendet werden.

Es hat sich gezeigt, dal3 einige Melaminderivate die Bedingungen erfillen, die photolytische
Freisetzung des Palladiums aus der Komlpexverbindung nicht zu behindern und eine vernetzte
Struktur aufzubauen, in der das Palladium fixiert wird. Das Polymernetzwerk zeichnet sich au-
Rerdem durch eine hohe Bestandigkeit gegeniber wassrigen und basischen Losungen aus,
was fir die Weiterbehandlung der Prastrukturen bzw. fir deren Umwandlung in Cu-
Feinstleiterstrukturen von Nutzen ist. Aul3erdem hat das mittels Laserstrahlung in der Nano-
schicht erzeugte polymere Netzwerk die Aufgabe, fur eine feste Haftung zwischen der Leiter-
struktur und dem Polymersubstrat zu sorgen.

Experimentell wurde wie folgt vorgegangen:

Auf Polyimid- bzw. Kaptonfolie wurde mittels eines Spincoaters eine Tetrahydrofuranlésung
eines Palladium(ll)acetat-Salzes (2%) bzw. eines Palladium(Il)acetat-Salzes (2%) mit Melamin-
derivat (0.35%, 0.6%, 1%) aufgebracht. Es wurden je nach gewahlten Schleuderparametern
und Konzentrationen Schichtdicken zwischen 55 und 75 nm erzielt. Hauptséachlich wurde mit
3000 Umdrehungen/min gearbeitet. Die Strukturierung erfolgte mittels Chrommasken und ei-
nem Excimerlaser bei A = 248 nm. Die Impulslange betrug ca. 20 ns, bei einer Impulswieder-
holungsfrequenz von 7 Hz wurde insgesamt 5 s bestrahilt.

Nach der Bestrahlung wurde entweder das Substrat mit der vorstrukturierten Schicht direkt in
das zu Beginn des Kapitels beschriebene Metallisierungsbad gegeben oder es wurden zuvor
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die nicht von der Laserstrahlung beeinflu3ten Schichtteile durch Tauchen und Bewegen im L6-
sungsmittel THF entfernt. Es zeigte sich, dal3 die Laserstrahlung im Falle des Schichtaufbaus
mittels des Melaminderivates die Feinstleitervorstruktur gut auf dem Polymersubstrat fixiert
hatte, so dal3 auch nach dem Waschprozel3 die Umwandlung der Feinstleitervorstruktur in die
Kupfer-Feinstleiterstruktur mit Erfolg vorgenommen werden konnte. Die Proben wurden inner-
halb von 1 Minute ausreichend durch das Kupferbad metallisiert, wobei die Abbildung der Mas-
kenstruktur nur unwesentlich durch die Verkupferung verbreitert wurde. Die auf diesem Wege
realisierten minimalen Leiterzugbreiten lagen bei ca. 15 um (22 9). Die Haftfestigkeit erwies sich
als ausreichend hoch, was mittels eines Tesafilm-Klebestreifentests geprift wurde.

Abb. 22.7 zeigt eine Feinstleiterstruktur aus
Kupfer auf Polyimidsubstrat, die ausgehend
von einer 60 nm-Schicht generiert wurde. Die
Nanoschicht ist aus einer THF-LAsung auf-
gebracht worden, die 2% eines Palladiuma-
cetetkomplexes und 0,6% eines Melaminde-
rivates enthielt. Die strukturierte Aktivierung
erfolgte mit A = 248 nm, die Metallisierung
geschah mit dem Standardbad DUDOPRINT
505.

1000 pm

Abb. 22.8 zeigt einen starker vergrof3erten
Ausschnitt aus der Feinstleiterstruktur der

Abb. 22.9a Abb. 22.9b

Die Abbildung 22.9a und 22.9b zeigt eine feiner strukturierte Elektrodenstruktur, wobei von den
gleichen Schichten ausgegangen wurde wie in Abbildung 22.8. In Abbildung 22.9a zeigt die
helle Struktur die Isolierkanale und die schwarzen Flachen sind mit Kupfer bedeckt. Die mini-
male Leiterzugbreite betragt in diesen Abbildungen 16,5 um.
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VIl. Gesamteinschatzung

Die Zielstellungen der einzelnen Komplexe und Arbeitspakete wurden erreicht bzw. Gbertroffen.
Das heif3t, es exisitieren jetzt wenigstens zwei Technologien zur Herstellung von
Feinstleiterstrukturen (Lasertechnik und Tintenstrahldrucktechnik) sowie zumindest zwei
Varianten zur auf3enstromlosen Metallisierung von lasergenerierten Prastrukturen zu
kupfermetallisierten Feinstleiterstrukturen. Die in Zwischenberichten festgestellten
Verfahrensschwachpunkte wurden beseitigt. Das heil3t, es wurden auch die notwendigen
Verbesserungen und Optimierungen der Labor-Technologie mit Erfolg vorgenommen.

Das bedeutet jedoch nicht, daf? die Moglichkeiten der Verfahren bereits voll ausgelotet wurden.
In einem Anschluf3projekt wére es sicher moglich, die momentane Grenze beztglich des
Generierens von Feinstleiterstrukturen mit der Tintenstrahltechnik, die gegenwartig fur nicht
vorstrukturierte Substrate bei ca. 40 um liegt, auf ca. 30 um zu senken. Dazu mif3te u.a. der
negative Einflu von aulReren Schwingungen, hervorgerufen durch den Plotter selbst oder
durch die Vakuumpumpe flr die Substratansaugung untedriickt werden. D.h. in Folgeprojekten
mufd u.a. Uber schwingungsdampfende Elemente nachgedacht werden.

Die feinsten Leiterstrukturen wurden mittels Lasertechnik erzeugt. Sowohl im Direkt-
schreibverfahren mittels Argonionlaser als auch mittels Maskentechnik und Excimerlaser liegt
die untere Strukturgrenze bei Arbeit mit Normaloptik bei ca.15 pm. Mit geborgter Spezialoptik
und Justierhilfen wurden sogar 5um-Strukturen und minimale Leiterzugabstande von 1 pm
erreicht. Fir die sichere Erzeugung von Feinstleiterbahnen mittels Excimerlaser und
Maskentechnik sind Préazisionsoptiken und dreidimensionale Justierméglichkeiten im um-Breich
notwendig. Das dazu gehdrige abbildende UV-Objektiv ist problemspezifisch anzupassen und
zu dimensionieren.

Insgesamt kann die Projektzielstellung als gut erfiillt eingeschatzt werden.
Die Zusammenarbeit der Projektpartnern von der TU Iimenau und dem TITK funktionierte in der

Regel sehr gut. Gleiches kann bezuglich der Mitwirkung von Herrn Dr. John (TechnoFinish) und
spéater von Dr. Blank (LPKF) als sachkundige Projektpartner aus der Industrie gesagt werden.
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