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Kurzzusammenfassung

Zwei aktuelle Herausforderungen im Bereich -elektronischer
Bauteile sind, diese flexibel zu gestalten und zum anderen die
Druckbarkeit von funktionalen Schichten zu gewahrleisten. Durch
die Druckbarkeit konnten die Herstellungskosten deutlich
reduziert werden, da dieses Verfahren das Prozessieren grofier
Flachen ohne die Notwendigkeit der Anwendung eines Vakuums
erlaubt. Mit flexibler Elektronik liefien sich neue Anwendungen
wie z.B. biegsame Displays, Solarzellen oder Sensoren er6ffnen.

Von zentraler Bedeutung in flexiblen Bauteilen sind oft Elektro-
denschichten, die sowohl elektrische Leitfahigkeit als auch fiir
manche Anwendungen optische Transparenz aufweisen miissen.
Hierfiir wird in dieser Arbeit das Schadigungsverhalten sowohl
von ITO-Schichten als auch von linienférmig strukturierten Silber-
schichten (Silbergrids) gepriift und Losungsmoglichkeiten aufge-
zeigt, eine Funktionalitdt derartiger Schichten auch unter mecha-
nischer Belastung zu gewdhrleisten. Ein weiterer Schwerpunkt
dieser Arbeit liegt in der mechanischen Untersuchung von ge-
druckten Silberschichten auf flexiblem Substrat. So wird der
Effekt von Warmebehandlungen auf die Mikrostruktur von
Schichten aus nanopartikuldrer Tinte analysiert und deren Aus-
wirkung auf das Versagensverhalten beschrieben. Die besten
mechanischen Zugeigenschaften liegen in dieser Versuchsreihe
bei Wiarmebehandlungen von 200 °C und fallen bei hoéheren
Auslagerungstemperaturen wieder ab. Fir dieses Verhalten
werden mehrere Einflussfaktoren wie die Porositat, die Korngro-
Be, die Stiarke der Partikelverbindungen und die Adhésion zwi-
schen Schicht und Substrat diskutiert. Auflerdem werden Schich-
ten aus metallorganischen Tinten mit unterschiedlichen Schicht-
dicken untersucht und allgemeine Gesetzmaifdigkeiten iiber die
Rissbildung im Vergleich zu evaporierten Proben aufgestellt.
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Dabei wird gezeigt, dass die Mikrostruktur in gedruckten Silber-
schichten trotz der enthaltenen Porositit hohere mechanische
Zuverlassigkeit aufweisen kann.

Die Funktionalitdt der unterschiedlichen Schichten auf flexiblem
Substrat konnte wahrend der Zugversuche iiber in-situ
Messungen des elektrischen Widerstandes untersucht werden.
Auflerdem wurde die zyklische Schadigung in einer speziellen
Biegeermiidungsmaschine sehr nah an Anwendungsbelastungen
analysiert. Um zu messen, wie viel Dehnung wdahrend der
Zugversuche vom Substrat in die Schichten iibertragen wird,
wurden zusatzlich in-situ synchrotron-basierte Versuche
durchgefiihrt.
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1 Einleitung

Die Oberflichen in der Natur und insbesondere die des
menschlichen Koérpers weisen iiberwiegend gekrimmte und
komplexe Formen auf. Die menschliche Haut und die Organe sind
zudem  weich, um  gegeniiber Stéfen von  aufden
widerstandsfahiger zu sein. Im Gegensatz dazu stehen die meisten
elektronischen Komponenten, die auf starren und flachen
Leiterplatten aufgebracht sind. Mochte man nun, dass
elektronische Bauteile aktiv in Korperfunktionen integriert
werden konnen, muss dieser Gegensatz aufgehoben werden. Dies
betrifft beispielsweise Herzschrittmacher, bei denen die
Steuerelemente um das Herz angebracht werden kdnnten, um sich
so dem Korperaufbau besser anzupassen. Aber auch durch flexible
Displays, Solarzellen oder Sensoren konnen neue
Anwendungsfelder erschlossen werden. Solche Konzepte werden
im Themengebiet der flexiblen Elektronik in der derzeitigen
Forschung intensiv verfolgt. Dabei handelt es sich im
Grundprinzip oft um mehrere funktionale Schichten, die auf
Polymersubstrat aufgebracht werden. Eine solche Schicht ist
beispielsweise die Anodenschicht, die in Bauteilen wie OLEDs
sowohl elektrisch leitfahig als auch optisch transparent sein muss.
Da das  hierfir im Moment hauptsichlich eingesetzte
Indiumzinnoxid (englisch: indium tin oxide, ITO) sehr sprdde ist,
sind hier besondere Strategien fiir die mechanische
Zuverlassigkeit gefragt. Die mechanische Belastbarkeit von
diinnen Filmen auf flexiblem Substrat ist auch fiir bestimmte
Druckverfahren sehr wichtig. So wirken bei der Herstellung mit
Rolle-zu-Rolle Techniken Biegespannungen auf die Schichten, die
schon wahrend der Fertigung zur Schadigung fiihren koénnen.
Durch Druckverfahren koénnen physikalische oder chemische
Gasphasenabscheidungsprozesse (PVD bzw. CVD), die im Vakuum
durchgefiihrt werden miissen, ersetzt werden. Der Unterschied



1 Einleitung

gegeniiber solchen Verfahren ist, dass beim Drucken die Schichten
fliissig tiber Tinten hergestellt werden. Durch das Drucken von
Schichten in Rolle-zu-Rolle Techniken lassen sich zudem grofde
Substratflichen in kurzer Zeit beschichten und so die
Herstellungskosten deutlich senken. Dabei entstehen durch die
fliissige Auftragung ganz eigene Mikrostrukturen, deren Einfluss
auf das mechanische Verhalten noch im Detail untersucht werden
muss.

Daraus motiviert sich das Ziel der vorliegenden Arbeit. Im Ver-
gleich zu evaporierten Schichten sollen die Auswirkungen von
mikrostrukturellen Unterschieden fiir gedruckte Silberschichten
erforscht werden. Durch die Anderung des elektrischen Wider-
standes sowohl im Zugversuch als auch wahrend Biegeermii-
dungsexperimenten konnten Riickschliisse auf die Rissbildung
getroffen werden. Um die mechanischen Wechselwirkung im
Schicht-Substrat-Verbund genauer zu untersuchen wurden auch
synchrotron-basierte Messungen durchgefiihrt.

Die vorliegende Arbeit stellt anhand dieser Ergebnisse allgemeine
Gesetzmafdigkeiten = zum  mechanischen  Verhalten  von
fliissigprozessierten Schichten auf. So wurden metallorganische
Tinten mit Schichtdicken zwischen 35 und 260 nm untersucht und
ein Schichtdickenintervall gefunden, in dem diese erst bei
hoheren Dehnungen Rissentwicklung aufweisen als evaporierte
Schichten. Zudem zeigten die fliissigprozessierten Schichten
wahrend der Biegeermiidungsversuche langere Lebensdauern als
die evaporierten Schichten. Bei Schichten aus nanopartikuldrer
Tinte wurden verschiedenen Warmebehandlungen durchgefiihrt
und die besten Zugeigenschaften bei Auslagerungen um 200 °C
gefunden. Hohere Temperaturen fiihrten wieder zu fritherer
Rissentwicklung. Dieses Verhalten wird an mikrostrukturellen
Parametern wie der Porositdt, der Korngroéfle, der Starke der
Partikelverbindungen und der Adhasion zwischen Schicht und
Substrat diskutiert. Ein weiterer Fokus wird in dieser Arbeit auf
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Anodenschichten gelegt. Dabei wird zum einen die Rissbildung
von ITO als auch von linienférmig strukturierten Silberschichten
(Silbergrids) auf verschiedenen Substraten als Alternative zu ITO
mechanisch untersucht. Mittels eines eigens dafiir aufgebauten
Messaufbaus konnte der elektrische Widerstandsverlauf auch
senkrecht zu Belastungsachse gemessen werden. Auf Grundlage
dieser Messkurven wird diskutiert, wie sich Bauteile realisieren
lassen konnen, deren Funktionalitat auch bei hohen mechanischen
Belastungen gewahrleistet werden muss.
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2.1 Diinne Filme auf flexiblem Substrat

Bauteile fiir flexible Elektronik bestehen meist aus mehreren
diinnen Schichten auf nachgiebigem Polymersubstrat. Zu den
fundamentalen mechanischen Eigenschaften solcher Schicht-
Substrat-Verbiinde wurde bereits eine Reihe grundlegender
Arbeiten durchgefiihrt.

2.1.1 Monotone Belastung

Duktile Metallschichten auf flexiblem Substrat

Diinne Metallfilme auf flexiblem Substrat zeigen ein anderes
Versagensverhalten unter Zugbelastung als freistehende Schich-
ten. Schichten, die nicht von Polymeren getragen werden, bilden
unter Dehnung schnell lokalisierte Einschniirungen und versagen
dadurch bereits bei wenigen Prozent Dehnung [1]. Bei Schichten
auf flexiblen Substraten werden durch die Haftung auf dem Poly-
mer Einschniirungen hinausgezogert. Erst durch lokales Ablésen
der Schicht vom Substrat im Verlauf der Zugbelastung entsteht an
dieser Stelle ein freistehender Film. An solchen Stellen bilden sich
Einschnirungen, die letztendlich zur Rissentstehung fiihren.
Dabei deutet viel darauf hin, dass der Prozess der Abl6sung und
die mit Dehnungslokalisation verbundene Bildung von Einschnii-
rungen miteinander gekoppelt sind [2]. Durch optimale Haftung
des Films am Substrat lasst sich so die Rissbildung auf iiber 50 %
Dehnung hinauszégern [3].
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Im Fokus der Forschung bei diinnen Metallschichten steht insbe-
sondere der sogenannte Grofdeneffekt. Dabei geht es um den
Effekt, dass die FlieRspannung von Proben mit mikrostrukturellen
oder dimensionalen Einschrankungen deutlich iiber der vom
Massivmaterial ohne derartige Einschrankungen liegt [4]. Ursach-
lich fiir diesen Anstieg ist grundsatzlich immer die Behinderung
von Versetzungsbewegungen und somit von plastischen Verfor-
mungsprozessen durch diese Einschrankungen. Bei mikrostruktu-
rellen Einschrankungen wie der Korngréfde kann dies u.a. durch
einen Versetzungsaufstau an der Korngrenze erklart werden.
Uber weite KorngréfRenbereiche kann dieser Korngrenzen-Effekt
dabei gemafl dem Hall-Petch-Verhalten beschrieben werden [5;
6]. Eine dimensionale Einschrdankung stellt dagegen die Schichtdi-
cke dar, wobei anzumerken ist, dass bei Korngrofien in der Gro-
Benordnung der Schichtdicke, die Korngréfde von der Schichtdicke
begrenzt wird und somit mikrostrukturelle und dimensionale
Einschrankungen zusammenhdngen. Entscheidend bei diinnen
Schichten ist die Beschaffenheit der Oberflache und der Zwischen-
schicht zum Substrat, die Einfluss auf die Form der Versetzungs-
strukturen nehmen. Allgemein gilt jedoch, dass je kleiner die
Schichtdicke ist, desto hohere Krafte miissen aufgewendet werden
um die Versetzungen durch die Schicht zu bewegen und somit
plastische Verformungsprozesse zu starten [4]. Eine detaillierte
Beschreibung aller Verfestigungsmechanismen in diinnen Schich-
ten ist in [7] gegeben. Bei systematischen Untersuchungen iiber
den Einfluss der Schichtdicke auf die Rissbildung zeigte sich bei
Kupferfilmen auf flexiblem Substrat ein Ubergang von interkristal-
linen zu transkristallinen Rissen. So bauen sich wahrend der
Zugversuche bei Schichtdicken unter 100 nm aufgrund der redu-
zierten Versetzungsplastizitdt erhohte Spannungen in den Kor-
nern auf, die zu sproder Rissbildung an der Korngrenze fiithren.
Erst bei Schichtdicken tiber 200 nm bilden sich bevorzugt trans-
kristalline Risse innerhalb der Koérner. Diese entstehen iiber



2.1 Dunne Filme auf flexiblem Substrat

Mechanismen wie lokale Delamination und Verjliingung und gehen
mit plastischer Verformung einher [8; 9].

Sprode Schichten auf flexiblem Substrat

Auch sprode Materialien wie ITO (siehe Kapitel 2.3.2) finden
Einsatz als Schichten in flexiblen Bauteilen. Bei schlecht haftenden
Schichten unter Druckspannungen sind Ablésungsprozesse der
Hauptschadigungsmechanismus. Bei guter Adhédsion und
Zugspannungen kommt es iiberwiegend zur Bildung von langen
und senkrecht zur Belastungsachse verlaufenden Rissen [10].
Dabei sind bei sproden Schichten Defekte fiir die Rissinitiierung
entscheidend. Durch das Auftreten von Zugspannung kann ein
solcher Defekt zu einem Riss heranwachsen. Zu Beginn liegt die
Rissgrofie a in der Regel unterhalb der Schichtdicke dgcpjcne und
die Rissantriebskraft kann mit folgender Gleichung beschrieben
werden [11]:

Yo2a
Ginitial = —Es hX N (2.1)
chicht

dabei steht oy flir die Zugspannung in der Schicht, Eggpjcp: fiir den
E-Modul der Schicht und Y fiir einen dimensionslosen
Geometriefaktor. Mit weiterem Rissfortschritt wird durch das
Substrat die Rissoéffnung behindert und die Rissantriebskraft
gegeniiber freistehenden Schichten reduziert. Erreicht die
Rissldange ein Vielfaches der Schichtdicke nimmt die
Rissantriebskraft einen Gleichgewichtszustand ein und ist nicht
mehr von der Risslange abhangig:

2
ZGXdSchicht

Gonstant = EST (2.2)
chicht
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Z ist hierbei eine dimensionslose Zahl, die von dem Verhaltnis der
E-Moduln aus Schicht und Substrat abhingt [11].

Fir die Rissbildung sind iiberwiegend Zugspannungen in den
Schichten ausschlaggebend, die wahrend des Zugversuches vom
Substrat an die Schicht tibertragen werden. Die Risse verlaufen
meist senkrecht zur Zugrichtung und teilen die Schicht in mehrere
Fragmente auf. Durch weitere Belastung der Gesamtprobe steigt
die maximale Schichtspannung 62 in den Fragmenten an [12]:

0 Eschicne€ (

Ox = 1- VSchichtVSubstrat) + OFEigen (2.3)

— 2
1 = Vscniche

wobei ¢ flr die makroskopisch aufgebrachte Dehnung und v p;cne
bzw.Vgypserqr fr die Poissonzahl der Schicht bzw des Substrates
steht. Aquibiaxiale Eigenspannung Ogigen KONnen schon vor der
Zugbelastung herstellungsbedingt in der Schicht vorhanden sein.
Durch Spannungserhéhungen an statistisch verteilten Defekten
wird die Rissbildung lokal begiinstigt; dadurch kann das Auftreten
von inhomogenen Rissmustern erklart werden. Im Modell kdnnen
die Rissfragmente einzeln und unabhdngig voneinander
betrachtet werden, um den Spannungsverlauf und die
Entwicklung der Rissverteilung zu verstehen. In Abbildung 2.1 ist
der Spannungsverlauf in einem Fragment zwischen zwei Rissen
skizziert. Grundlage dieser Kalkulation ist, dass in jedem
Schichtelement die Zugspannungen o, und die Scherspannungen
Ty, die an der Zwischenschicht wirken, ein Gleichgewicht bilden
[13]:

[(GX(X + dX) - 0-X(X)]dSChicht = Txdx . (24)



2.1 Dunne Filme auf flexiblem Substrat

Durch einen Riss wird die Spannung in der Schicht lokal abgebaut.
Der Abfall der Spannung senkrecht zum Riss erfolgt nach [14] mit
folgender Gleichung:

0,(x) = o%exp (#) (2.5)
dx
<>
a,(x) o, (x+dx)
l Schicht - |—> x dschicne
—
Substrat Tx
y
X
o, M
y \

TN

>~
r

X

Abbildung 2.1: Spannungsverlauf innerhalb der Schicht zwischen zwei Rissen in
Richtung der Belastung (o) und senkrecht dazu (o).
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In [14] wird auch die Referenzldnge | eingefiihrt, die den exponen-
tiellen Abfall der Spannung zur Rissmitte beschreibt und wie folgt
definiert ist:

TC
1= Eg(a' B)dschicht (2.6)

wobei g(a, B) ein dimensionsloses Integral der
Rissoffnungsverschiebung nach Beuth [15] bezeichnet. Dieses
Integral hdngt von den Dundur Parametern o und 3 ab, die den
elastischen  Unterschied von  Schicht und  Substrat
charakterisieren. Ist der Film im Vergleich zum Substrat sehr steif,
erreicht die Referenzlange | ein Vielfaches der Schichtdicke. Bei im
Vergleich zum Substrat sehr nachgiebigen Schichten liegt 1 im
Bereich der Schichtdicke [14]. Bei Verwendung des E-Moduls und
der Poissonzahl von dem in dieser Arbeit oft untersuchten Silber
(Esiber = 71 GPa, Vgjjper = 0,39)  [16] wund Polyimid (PI)
(Ep; = 2,5 GPa,vp; = 0,34) [17] ergibt sich @ = 0,93, g(a,8) = 7,1
[15] und somit | = 11,2 dg.picne- Aus dem Spannungsverlauf in
Abbildung 2.1 wird ersichtlich, dass die Spannung und somit die
Triebkraft fiir neue Rissbildung im Spannungsplateau zwischen
den Rissen am grofdten ist. Mit zunehmender Dehnung erreicht
die Rissdichte eine Sattigung, wenn der Rissabstand in den
Bereich der zweifachen Referenzlinge | gelangt. In diesem Fall
kann sich das Spannungsplateau nicht mehr voll aufbauen. Dieses
Modell ~ beruht allerdings auf der Annahme von
Spannungsrelaxation durch rein sprode Rissbildung in der
Schicht. Relaxationsmechanismen durch Dehnungslokalisierung
[18] und Plastizitdt [19] in der Schicht oder der Einfluss von
Substratdeformation [20] werden nicht berticksichtigt.

Die Risse zeigen auch einen Einfluss auf den Verlauf der Spannung
parallel zum Rissverlauf, diese kann nach [12] in Abhangigkeit
von o, angegeben werden:

10
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Gy(x) = 03 — VSchicht (0-2 - Gx(x))- (27)

03 ist dabei die maximale Spannung zwischen den Rissen in y-
Richtung. Aus dem Spannungsverlauf wird deutlich, dass die Risse
senkrecht zur Belastungsachse Druckspannungen an den Rissen-
den in o, bewirken. Diese Druckspannungen kénnen lokale
Delamination und Rissbildung parallel zur Belastungsachse (sog.
Buckling) initiieren. Hauptgrund fiir diese Schadigung sind aller-
dings die tiberlagernden Druckspannungen 0?,, die sich aufgrund
der unterschiedlichen Querkontraktion von Schicht und Substrat
wahrend des Zugversuches aufbauen und mit folgender Gleichung
berechnet werden kénnen [12]:

Escnicnt€
0 _ Schicht
oy =1,z (Vschiche =Vsubstrat) + Tgigen- (2.8)
Vschicht

2.1.2 Zyklische Belastung

In der Anwendung unterliegen die meisten Bauteile keiner mono-
tonen, sondern vielmehr einer zyklischen Belastung, bei der
andere Schadigungsmechanismen auftreten. Durch die zyklische
Belastung bilden sich im Material Ermiidungsstrukturen wie z.B.
Gleitbander, entlang derer Versetzungsbewegung erfolgt, z.B. [21].

11
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(a) (b)

(c) (d)
Ae W Ae

“— — < —

Abbildung 2.2: Bildung von Extrusionen und Intrusionen iiber Gleitbdnder
wahrend eines Ermiidungsversuches. Die Zyklenzahl nimmt von (a) bis (d) zu.

Abbildung 2.2 zeigt, dass sich an der Probenoberfliche Stufen
bilden, wenn die Gleitbiander an die Oberfliche stofden. Diese
Intrusionen und Extrusionen fithren zu einer aufgerauten Oberfla-
che und fungieren als Kerben fiir Risse. Die Lebensdauer eines
Bauteils kann so im Allgemeinen in Rissbildung und Risswachs-
tum unterteilt werden.

Fiir die Beurteilung von Bauteilen ist wichtig, die Lebensdauer N¢
bei verschiedenen Dehnungsamplituden % zu kennen. Diese

Daten kénnen in einem Diagramm, wie in Abbildung 2.3 darge-
stellt werden.
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2.1 Dunne Filme auf flexiblem Substrat

A LCF HCF

~
r

log N;

Abbildung 2.3: Allgemeiner Zusammenhang zwischen Anzahl der Zyklen zum
Versagen und der Dehnungsamplitude.

Das Diagramm kann in einen LCF (Low Cycle Fatigue) und einen
HCF (High Cycle Fatigue) Bereich unterteilt werden. Im LCF
Bereich wird die Lebensdauer {iberwiegend von dem plastischen
Anteil der Dehnungsamplitude bestimmt, was durch das Coffin-
Manson-Gesetz beschrieben wird [22; 23]:

Ae
TP‘ = g (2Np)°. (2.9)

Bei g5 dem Ermiidungsduktilititskoeffizienten und C dem Ermi-
dungsduktilitats-koeffizienten handelt es sich um Werkstoffkenn-
grofden fiir definierte Probengeometrien. Im HCF Bereich ist der
plastische Anteil der Dehnungsamplitude sehr gering, folglich
wird die Lebensdauer hier vom elastischen Anteil der Dehnung
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2 Grundlagen

kontrolliert. Das entsprechende Gesetz ist nach Basquin benannt
[24]:

=B (2NpP. (2:10)

Die Werkstoffparameter sind hier der Ermiidungsfestigkeitskoef-
fizient of, der E-Modul E und der Ermiidungsfestigkeitsexponent

b. Mit beiden Gleichungen in Summe kann letztendlich die Le-
bensdauerkurve im LCF und HCF Bereich beschrieben werden:

Ag _ Agp 4 Agg

2 2 2

G!
= e, (2Np° + EB(ZNf)b. (2.11)

Das Ermiidungsverhalten von diinnen Metallschichten auf Poly-
mersubstrat unterscheidet sich deutlich von massiven Proben.
Durch die aufgrund der kleinen Schichtdicken reduzierte Verset-
zungsplastizitdt wird die Ausbildung von Ermidungsstrukturen
unterdriickt und die Lebensdauer im Allgemeinen verlangert [25;
26]. Je kleiner die Schichtdicke ausfallt, umso weniger lassen sich
nach der Ermiidung Strukturen wie Extrusionen und Intrusionen
erkennen. Diese bilden sich bevorzugt lokal an Orten erhdhter
plastischer Dehnung. Bei bereits eingesetzter Rissbildung sind das
beispielsweise die Bereiche entlang der Rissspitzen. Mit abneh-
mender Schichtdicke nimmt die Lebensdauer in der Regel zu, bis
bei Schichtdicken unter zirka 100 nm andere Mechanismen zum
tragen kommen und keine hdheren Lebensdauern mehr erzielbar
sind. In dieser Gréfienordnung ist die Versetzungsplastizitiat so
stark reduziert, dass sich keine Extrusionen und Intrusionen mehr
bilden konnen. Stattdessen bauen sich in den Schichten erhohte
Spannungen auf, die zur Rissbildung an Defekten und Korngren-
zen flihren [27; 28]. Mit abnehmender Schichtdicke nimmt in der
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2.2 Gedruckte Elektronik

Regel herstellungsbedingt auch die Korngrofie der Proben ab. Dies
fithrt zu einer zusatzlichen Abnahme der Versetzungsplastizitat.
Der Korngrofieneffekt unabhdngig vom Schichtdickeneffekt
wurde in Massivproben untersucht. Dabei zeigt sich, dass feinkor-
nige und nanokristalline Proben im HCF Bereich langere Lebens-
dauern als grobkoérnige Proben aufweisen. Dies ist darauf zuriick-
zufithren, dass auch hier durch kleinere Korngréflen die Bildung
von Gleitbdndern und somit auch von Intrusionen und Extrusio-
nen verzogert wird [28; 29].

2.2 Gedruckte Elektronik

In den letzten Jahren wurden vielfiltige Forschungsarbeiten
durchgefiihrt, um elektronische Bauteile wie Solarzellen, elektro-
optische Gerdte oder RFID-Tags iiber Druckverfahren herstellen
zu konnen. Motiviert wird dies mit der Mdoglichkeit, auf diese
Weise diinne, leichte und sehr kostengiinstige Komponenten
herzustellen [30]. Beim Drucken werden im Gegensatz zu her-
kémmlichen Methoden wie Evaporieren fliissige Tinten verarbei-
tet, wobei man auf kein Vakuum angewiesen ist. Im Folgenden
werden einige wichtige Druckverfahren kurz zusammengefasst.

2.2.1 Druckverfahren

Beim Inkjet-Druck werden Tropfchen iiber einen Druckkopf auf
ein Substrat abgegeben. Dieses Verfahren ist kontaktlos, d.h. es
findet keine Bertihrung zwischen dem Druckkopf und dem Sub-
strat statt. Mit dieser Technik lassen sich digitale Zeichnungen
einfach als strukturierte Beschichtung realisieren [31]. Beim
Inkjet-Druck handelt es sich um eine additive Technik, wodurch
keine anschlieffenden Abtragungen mehr erforderlich werden.
Somit konnen teure Materialien sehr effizient verwendet werden
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2 Grundlagen

[30]. Problematisch sind allerdings die zur Prozessbeherrschung
hohen Anforderungen an die Viskositdt der Tinten, um so bei-
spielsweise Verstopfungen des Druckerkopfes zu vermeiden.
Auflerdem muss das Benetzungsverhalten beherrscht werden, um
homogene Schichtdicken der Tropfchen auf dem Substrat zu
erzielen [32].

Beim Siebdruck ist die Druckform ein Sieb, welches an den zu
bedruckenden Stellen durchldssig ist. Die Tinte wird iiber eine
Rakel durch das Sieb auf das Substrat aufgebracht [33]. Durch
Siebdruck lassen sich sehr viskose Tinten verarbeiten. Zudem
lassen sich im Gegensatz zu anderen Verfahren auch dickere
Schichten bis 100 um aufbringen [31].

Die Technik des Rotationsdruckes (Rolle-zu-Rolle) lasst sich
auf Druckverfahren wie Tief-, Offset- oder Flexodruck anwen-
den, wobei jeweils Rollen das Substrat kontaktieren [34]. Auf
diese Weise konnen in kurzer Zeit grofse Flachen bedruckt wer-
den, was mit einer hohen Kostenersparnis verbunden ist. Bei
Herstellung tiber Rolle-zu-Rolle Techniken verwendet man flexib-
le Substrate. Zudem wirken beim Umlenken iiber die Rollen
Biegespannungen auf die beschichteten Proben. Deswegen ist
man bei der Anwendung dieser Technik fiir die flexible Elektronik
auf Schichten mit ausreichender mechanischer Festigkeit bzw.
Dehnbarkeit angewiesen.

2.2.2 Nanopartikuldare und metallorganische Tinten

Wie bereits beschrieben, kommt beim Drucken der Entwicklung
von entsprechenden Tinten besondere Bedeutung zu. Erfolgt der
Druckprozess auf ein flexibles Substrat, ist zu beachten, dass die
Temperatur wahrend der Warmebehandlung deutlich unterhalb
des Schmelzpunktes des Polymersubstrats liegen muss, um Sub-
stratschiadigung zu vermeiden. Um deswegen Temperaturen
unterhalb von zirka 160 °C fiir beispielsweise hédufig verwendete
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2.2 Gedruckte Elektronik

PET-Substrate zu gewahrleisten, gibt es zwei verschiedene Arten
von Tinten.

Bei nanopartikuldren (NP) Tinten sind Partikel in einer Suspen-
sion stabilisiert. Durch die Temperaturbehandlung nach dem
Druckprozess wird zunichst die Organik entfernt und anschlie-
8end ein Zusammenwachsen der Partikel tiber Diffusion durch
Sintern herbeigefiihrt. Je kleiner die Partikel sind, desto hoher ist
die Triebkraft fiir solche Prozesse und umso niedrigere Tempera-
turen sind notwendig. Bei Silberpartikeln kann durch Partikelgro-
3en von ungefdhr 10 nm die Sintertemperatur auf 160 °C gesenkt
und somit Substratschadigung durch Aufschmelzen vermieden
werden [35].

Ein ganz anderer Ansatz wird bei metallorganischen Tinten
gewdhlt. Diese werden nach [36] auch MOD Tinten (englisch:
Metallo-Organic Deposition) genannt. Bei solchen Tinten ist
beispielsweise das Silber atomar in einer Komplexverbindung
gebunden, die wiederum in einem geeigneten Losungsmittel
geldst ist [37]. Bei der Tinte handelt es sich somit um keine Sus-
pension, sondern um eine Losung. Nach dem Druckprozess miis-
sen die Schichten warmebehandelt werden. Dadurch wird die
Organik ausgebrannt und das Silber ausgefillt. Es bilden sich
quasi in-situ wahrend der Auslagerung Nanopartikel, die an-
schlieffend wie bei den NP Tinten auch noch gesintert werden
miissen [30]. Dafiir sind relativ geringe Temperaturen von 150 °C
ausreichend [38]. Ein weiterer Vorteil ist, dass sich die Nanoparti-
kel erst nach dem Drucken bilden, wodurch beim Inkjet-Druck
Druckkopfverstopfung vermieden wird [39]. Durch Drucken von
MOD Tinten lassen sich polykristalline Schichten mit sehr kleinen
Korngrofien erzielen [37]. Zudem lassen sich sehr diinne Schicht-
dicken bis zu 35 nm realisieren, wie in dieser Arbeit gezeigt wird.

Schichten die iiber Tinten hergestellt werden, weisen in der Regel
prozessbedingte Restporositit auf. Auch durch organische
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2 Grundlagen

Riickstiande bildet sich bei tintenbasierten Schichten eine deutlich
andere Mikrostruktur aus als bei gasférmig abgeschiedenen
Schichten.

2.3 Flexible Elektronik

Herkémmliche elektronische Bauteile sind meist auf steifen
Leiterplatten aufgebracht. Bei flexibler Elektronik befinden sich
die elektronischen Komponenten meist auf Polymersubstraten.
Bei der in der Anwendung wirkenden mechanischen Belastung,
handelt es sich vorwiegend um Biegung. Je nachdem, wo sich die
funktionale Schicht befindet, konnen dabei verschiedene Span-
nungsarten auftreten, wie in Abbildung 2.4 zusammengestellt.

Zugspannungen Druckspannungen  Scherspannungen

PNy My =

Abbildung 2.4: Spannungsarten in funktionalen Schichten auf flexiblem Sub-
strat. Nach [10].

Problematisch ist dabei, dass Schichten, die gute elektronische
Eigenschaften aufweisen, in der Regel relativ unnachgiebig sind
[40]. Somit sind zur Realisierung von flexiblen Bauteilen neue
Konzepte gefragt. Dabei gibt es im Wesentlichen zwei Anséitze.
Zum einen kénnen Strukturen geschaffen werden, die besonders
robust gegeniiber mechanischer Belastung ausfallen. Wie in
Abbildung 2.5 gezeigt, konnen das viele steife elektronische
Komponenten sein, die tiber biegsame freistehende Drahte ver-
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2.3 Flexible Elektronik

bunden sind [41; 42]. Ein dhnlicher Ansatz wird bei strukturierten
Substraten verfolgt. So wird dabei durch wellige Oberflachen [43;
44] oder in die Schicht ragende Pillars [45] die Verformbarkeit
des Verbundsystems erhoht. Solche Strukturen sind meist auf-
wendig zu prozessieren, deshalb geht der zweite Ansatz dahin,
Schichtmaterialien zu entwickeln, die hohe Dehnungen ohne
Rissbildung ertragen kénnen.

(@) (b)
Flexible Strukturen Flexible Schichtmaterialien

o et

Abbildung 2.5: Ansitze zur Realisierung von flexibler Elektronik. (a) Uber
flexible Strukturen. (b) Uber Schichtmaterialien mit hoher Dehnbarkeit.

2.3.1 Funktionale Schichten in flexiblen und elektroni-
schen Bauteilen

Um flexible elektronische Komponenten zu verstehen, ist es
sinnvoll ein einfach strukturiertes Bauteil zu betrachten. Abbil-
dung 2.6 zeigt dafiir eine LEC (Light Emitting Electrochemical
Cell). OLEDs (Organic Light Emitting Diode) sind die bekannteren
Varianten davon und unterscheiden sich durch weitere Zwischen-
schichten von der LEC, um die Effizienz zu verbessern. Das Funk-
tionsprinzip ist aber das gleiche. So werden durch Anlegen einer
elektrischen Spannung zwischen Kathode und Anode Elektronen
und Elektronenldcher erzeugt, durch deren Rekombination in der
lichtemittierenden Schicht Photonen entstehen. Die Kathode
besteht aus Materialien wie Silber, die vor allem hohe elektrische
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Leitfahigkeit aufweisen miissen. Die lichtemittierende (aktive)
Schicht ist aus Polymeren wie z.B. PPV (Poly(p-phenylen-vinylen))
aufgebaut und somit bei aufgebrachten Dehnungen recht zuver-
lassig [46]. Die Anode als dritte funktionale Schicht muss sowohl
optisch transparent als auch elektrisch leitfahig sein. Die mecha-
nische Stabilitdit des Gesamtbauteils wird bestimmt durch die
Schicht mit der geringsten Duktilitdt, wobei es sich dabei in der
Regel um die Anode handelt [10]. Darum werden im Folgenden
die Anodenmaterialien etwas detaillierter betrachtet.

Lichtemittierende Schicht

Flexibles Substrat

Abbildung 2.6: Aufbau und Funktionsprinzip einer LEC (Light Emitting Electro-
chemical Cell). Durch Anlegen einer elektrischen Spannung wird Licht erzeugt.
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2.3 Flexible Elektronik

2.3.2 Strategien fiir transparente und elektrisch leitfa-
hige Anodenschichten

Zur Beschreibung der Anwendbarkeit eines Materials als transpa-
rente und elektrisch leitfadhige Anode wurde von Haacke die
entscheidende Kenngrofde ¢dr¢, die sich aus der optischen Trans-
mission T und dem Schichtwiderstand Ry zusammensetzt, einge-
fithrt [47]:

T10

Hohe Transmissionswerte lassen sich typischerweise in oxidi-
schen Verbindungen aufgrund der hohen Bandliicke erzielen. Im
Gegenzug handelt es sich bei solchen Materialien aber auch um
elektrische Isolatoren. Um trotzdem ausreichende Leitfahigkeit zu
erzielen, muss daher eine starke Dotierung erfolgen. Im Falle von
Indiumzinnoxid (ITO), dem Standardmaterial fiir transparente
Anoden, wird Indiumoxid mit Zinn dotiert. Durch den Austausch
von Indium durch Zinn-Atome wird die Ladungstriagerkonzentra-
tion und somit auch die Leitfadhigkeit erhoht. Auf diese Weise
lassen sich ¢pc-Werte von 0,22 Q! erreichen [48]. Da in oxidi-
schen Materialien die Versetzungsbewegung und somit auch die
plastische Verformung stark eingeschrankt sind, sind diese meist
sehr sprode, was deren Einsatz fiir flexible Elektronik kritisch
macht.

Ein anderer Ansatz geht dahin, gut leitfdhige, sehr diinne Schich-
ten mit so geringen Schichtdicken aufzutragen, so dass diese
Transparenz aufweisen. Um dabei aber beispielsweise bei Silber-
filmen eine Transmission von 90 % zu erreichen, wie sie fir die
Anwendung oft erforderlich ist, muss die Schichtdicke weniger als
1nm betragen [48]. Unterhalb von etwa 10 nm Schichtdicke
steigen die Schichtwiderstdnde aber enorm an [49], da ab dieser
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Grofdenordnung die an der Oberflache gestreuten Elektronen, die
effektive Leitfahigkeit signifikant erhéhen. Dadurch sind fiir Silber
maximale ¢pc-Werte von 0,023 Q1 erzielbar [47; 48]. Durch
weitere Forschung, z.B. mit Graphenschichten, kénnte in der
Zukunft aber ein Ersatz fiir ITO geschaffen werden [50; 51], oder
auch mit Kohlenstoffnanoréhrchen [52] und Kohlenstoffnano-
drahten [53], die ebenfalls als Anodenmaterial eingehend unter-
sucht werden.

In den letzten Jahren erfolgten starke Fortschritte im Bereich der
elektrisch leitfihigen Polymere. Elektronenfluss kann hier
entlang der konjugierten Doppelbindungen iiber delokalisierte
Elektronen erfolgen [54]. Entscheidend war dabei die Erkenntnis,
dass auch solche Materialien aufgrund der Peierls-Instabilitat
ahnlich wie Halbleiter eine Bandliicke aufweisen. Somit sind auch
hier Dotierungen notwendig, allerdings im Gegensatz zu Halblei-
tern durch Oxidations- bzw Reduktionsmittel [55]. Im Falle des
haufig verwendeten PEDOT:PSS (Po-
ly 3,4 ethylendioxythiophen: Polystyrolsulfonat) wird Polysty-
rolsulfonat als Dotierungsmittel eingesetzt. Ein grof3er Vorteil von
leitfahigen Polymeren ist, dass sie gegeniiber ITO deutlich h6here
Dehnungen bis zur Rissbildung aufweisen [56]. Von Nachteil sind
aber die geringere Leitfahigkeit, die schwachere Transparenz und
die schlechte Stabilitat gegeniiber Umwelteinfliissen [48].

Als weitere Moglichkeit fiir transparente Anoden gibt es noch
Kombinationen der bisher beschriebenen Ansatze, so wie bei
linienformig strukturierten Silberschichten (Silbergrids) auf
elektrisch leitfdhigen Polymerschichten [57; 58]. Durch die nicht
ganzflachig aufgetragene Silberschicht wird die Transparenz nur
lokal eingeschrankt, aber der Widerstand gegeniiber einer einzel-
nen leitfadhigen Polymerschicht deutlich gesenkt. Dabei kann sich
auch ein physikalischer Lichtfang-Effekt positiv auswirken, durch
den allein aufgrund der gitterartigen Struktur die Lichtabsorption
zwischen den Silberlinien z.B. bei Solarzellen erhoht wird [59; 60].
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Von Vorteil ist auch, dass sich solche Strukturen leicht drucken
lassen [60]. Nachteilig ist jedoch die nicht glatte Oberflache, die
einen Einsatz als Bodenelektrode erschwert.

2.4 Ziele dieser Arbeit

Im Themengebiet der flexiblen und gedruckten Elektronik besteht
grofder Forschungsbedarf, die mechanische Zuverlassigkeit sol-
cher Bauteile zu verstehen und zu optimieren. Hieraus wurden
zwei Ansatzpunkte fiir den Aufbau dieser Arbeit gewahlt.

In Kapitel 2.3.2 wurde die Bedeutung der mechanischen Stabilitat
der Anode fiir die Funktionalitdt von flexiblen Bauteilen herausge-
stellt. Auf lingere Sicht werden hierfiir weiterhin noch ITO-
Schichten Anwendung finden. Daher wird in Kapitel 4 der Einfluss
von Rissen auf die elektrische Leitfahigkeit von ITO-Schichten
gezielt untersucht und Lésungen aufgezeigt, um einzelne Risse fiir
die Funktionalitat von Bauteilen tolerierbar zu machen. Als Alter-
native zum Einsatz von ITO-Schichten als Anode werden zudem
Silbergrids auf verschiedenen Substraten mechanisch charakteri-
siert. Die Untersuchungen erfolgten sowohl im Zugversuch als
auch mit Biegeermiidungsexperimenten.

Der zweite Ansatzpunkt in dieser Arbeit ergibt sich aus der Mik-
rostruktur, die sich in tintenbasierten Silberschichten bildet. Im
Gegensatz zu evaporierten Proben weisen diese Porositat und in
vielen Fallen auch organische Riickstdnde auf. Der Einfluss dieser
Faktoren wird in Zug- und Biegeermiidungsexperimenten unter-
sucht. Kapitel 5 beschreibt dabei im Detail den Einfluss unter-
schiedlicher Warmebehandlungen auf die Mikrostruktur der aus
nanopartikuldrer Tinte basierenden Silberschichten sowie die
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daraus resultierenden variierenden mechanischen Eigenschaften.
In Kapitel 6 werden Silberschichten aus metallorganischer Tinte
gezielt untersucht und deren Vorziige herausgestellt. Dabei wer-
den in Abhangigkeit von der Schichtdicke die allgemeinen Schadi-
gungsmechanismen im Vergleich zu evaporierten Schichten
beschrieben.
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3 Materialien und Methoden

3.1 Probenherstellung

3.1.1 Gesputterte ITO-Schichten auf PET-Substrat

Wenn nicht anders vermerkt, wurden die ITO-Proben aus Folien
der Firma VISIONTEK SYSTEMS LTD. (Grofdbritannien, Produkt-
bezeichnung: ,ITOPET 50“) angefertigt. Die PET-Substratdicke
betragt dabei 254 um und der Flachenwiderstand der ITO-Schicht
50 Q [61]. Fir die elektrische Widerstandmessung von 1 mm
breiten auf dem Substrat isolierten ITO-Streifen wahrend der
Zugversuche musste die ITO-Schicht entsprechend strukturiert
werden. Dies geschah mittels einer Maske, die auf der Oberflache
temporar befestigt wurde. AnschlieRend wurde iiber reaktives
Ionenitzen (Firma Oxford Instruments, Grofdbritannien, Modell-
bezeichnung: ,Plasmalab 80Plus“) das ITO aufierhalb der Maske
abgetragen. Um zu starke thermische Erhitzung zu vermeiden,
wurden fiinf Abtragungsintervalle von 3 min mit jeweils 3 min
Unterbrechung durchgefiihrt. Die anschliefende Aufbringung der
Silberelektroden wird in Kapitel 3.2.1 (Kontaktierung iiber aufge-
sputterte Elektroden) beschrieben.

3.1.2 Linienformig strukturierte Silberschichten (Sil-
bergrids)

Die Silbergrids wurden mittels eines Aerosol Jet Druckers der
Firma OPTOMEC (USA, Modellbezeichnung: ,Aerosol Jet 300
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Systems“) am InnovationLab in Heidelberg gedruckt. Bei dieser
Methode wird die Tinte tiber Ultraschall in ein Aerosol mit Trop-
fendurchmessern zwischen 1 und 5 um zerstaubt [62]. Das Aero-
sol wird anschlieflend iiber ein ringférmig umstrémendes Sheath-
gas fokussiert und durch eine Diise mit 100 pm Durchmesser aufs
Substrat gedruckt. Die Druckgeschwindigkeit wurde auf 10 mm/s
eingestellt. Dabei betrug der Gasdurchfluss des Zerstdubers
15 sccm und der des Sheathgas 44 sccm. Verwendet wurde eine
metallorganische Silbertinte der Firma InkTec Co. Ltd. (Siidkorea,
Produktbezeichnung: ,TEC-PR-010“), die im Verhéltnis 1:1 mit
Ethanol vermischt wurde. Das gedruckte Design ist in Abbildung
3.1 gezeigt. Die Probenbreite betrug 4 mm und die Gesamtldnge
fir die Zugversuche 25 bzw. fiir die Biegeermiidungsversuche
60 mm. Der Abstand der horizontalen Silberlinien wurde auf
200 pm eingestellt. Alle 10 mm wurden zusatzlich vertikal verlau-
fende Linien gedruckt.
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Zugversuch: 25 mm
Biegeermiidung: 60 mm

Abbildung 3.1: Design der gedruckten Silbergrids.
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3.1 Probenherstellung

Die Schichten wurden auf blankes PET-Substrat und auf PET-
Substrat mit ITO- oder PEDOT:PSS-Zwischenschicht gedruckt. Als
blankes Substrat wurde 175 um dickes PET-Substrat der Firma
Mitsubishi Polyester Film GmbH (Deutschland, Produktbezeich-
nung: ,Hostaphan® GN*“) verwendet. Fiir die Proben mit ITO-
Zwischenschicht wurden die Folien aus Kapitel 3.1.1 der Firma
VISIONTEK SYSTEMS LTD. (Grofbritannien, Produktbezeichnung:
JTOPET 50) verwendet. Die PEDOT:PSS-Zwischenschicht aus
Tinte der Firma Heraeus Precious Metals GmbH & Co. KG
(Deutschland, Produktbezeichnung: ,CLEVIOS™ PH 1000“) wurde
auf die PET-Substrate, die auch ohne Zwischenschicht bedruckt
wurden, mit einer Geschwindigkeit von 40 mm/s gerakelt. Der
Rakelabstand zum Substrat wurde auf 250 pm eingestellt. Nach
dem Druckprozess wurden alle Proben einer Warmebehandlung
von 120 °C fiir 10 min in einem Konvektionsofen ausgesetzt.

3.1.3 Silberschichten aus nanopartikularer (NP) Tinte

Die Silberschichten aus NP Tinte wurden am IAM-WPT (Institut
fiir Angewandte Materialien - Werkstoffprozesstechnik) am KIT
hergestellt. Dabei wurde auf 125 um dickes Polyimid (PI)-Substrat
der Firma DuPont (USA, Produktbezeichnung: ,Kapton® 500HN*)
gedruckt, einer Polymerfolie, bei der bei Warmebehandlungstem-
peraturen bis 350 °C keine Substratschiadigung eintritt. Bei der
Tinte handelte es sich um eine NP Tinte der Firma Sun Chemical
Corporation (USA, Produktbezeichnung: ,EMD5603). Gedruckt
wurde bei einem Tropfchenabstand von 80 um und einer Druck-
frequenz von 500 Hz mit einem Inkjet-Drucker der Firma Micro-
drop Technologies GmbH (Deutschland, Modellbezeichnung:
LAutodrop Professional Positioning System“), wobei der Diisen-
durchmesser 70 um betrug. Dabei war das Substrat kontinuierlich
liber die Probenplattform auf 110 °C erwdrmt. Nach der Trock-
nung wurden die Proben in einem Konvektionsofen unterschiedli-

27



3 Materialien und Methoden

chen Warmebehandlungen zwischen 150 und 350 °C ausgesetzt.
Die Schichtdicke betrug fiir alle Proben etwa 800 nm.

3.1.4 Silberschichten aus metallorganischer (MOD)
Tinte

Die Silberschichten aus MOD Tinte wurden am LTI (Lichttechni-
sches Institut) am KIT hergestellt. Dabei wurden 125 um dicke
Substrate der Firma Mitsubishi Polyester Film GmbH (Deutsch-
land, Produktbezeichnung: ,Hostaphan® GN“) zuerst fiir jeweils
15 min im Ultraschallbad mit Aceton und anschliefSend mit Isop-
ropanol gereinigt. Danach wurde mittels einer Rakel die MOD
Tinte der Firma InkTec Co. Ltd. (Siidkorea, Produktbezeichnung:
,TEC-PR-010“), der gleichen Tinte wie fiir die Silbergrids, aufge-
tragen. Die Warmebehandlung erfolgte 15 min auf einer Heizplat-
te bei 150 °C. Die Schichtdicken wurden iiber ein Profilometer
ermittelt und betrugen zwischen 35 und 260 nm.

3.1.5 Evaporierte Silberschichten

Die evaporierten Schichten als Referenz zu den aus MOD Tinte
hergestellten Proben wurden ebenfalls auf 125 pm dicke Substra-
te der Firma Mitsubishi Polyester Film GmbH (Deutschland,
Produktbezeichnung: ,Hostaphan® GN“) abgeschieden. Dabei
erfolgte zuvor im Ultraschallbad die gleiche Reinigungsprozedur
wie beim Referenzmaterial. Das Evaporieren wurde bei einem
Druck von 1 x 10-¢ mBar und einer Depositionsrate von 15 nm/s
durchgefiihrt. Die Schichtdicken wurden zwischen 35 nm und
240 nm variiert. Die Herstellung erfolgte ebenfalls am LTI.

Die evaporierte Silberschicht als Referenzmaterial zu den ge-
druckten Schichten aus NP Tinte wurde wie die gedruckten
Schichten auf PI-Substrat der Firma DuPont (USA, Produktbe-
zeichnung: ,Kapton® 500HN“) bei einem Druck von
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3.2 Zugversuch

6,7 x 10 mBar und einer Depositionsrate von 25 nm/s aufge-
dampft. Die Schichtdicke wurde auf 800 nm eingestellt. Die Her-
stellung erfolgte an der Seoul National University in Stidkorea.

3.2 Zugversuch

3.2.1 In-situ Widerstandsmessung

Flr die Zugversuche wurde eine Zugmaschine der Firma Kamm-
rath & Weiss GmbH (Deutschland, Modellbezeichnung: ,Zug-
/Druckmodul 10 kN MZ.Mb“) benutzt. Fiir die in-situ Wider-
standsmessung wurden zwei verschiedene Kontaktierungsme-
thoden angewendet.

Klemmenkontaktierung

Fur Silberschichten war eine einfache Kontaktierungsmethode
erforderlich, die zudem fiir Dehnungen bis {iber 50 % problemlos
betrieben werden kann. Dies wurde iiber eine Klemmenkontaktie-
rung gewdhrleistet. Die dafiir angefertigten Klemmen sind in
Abbildung 3.2 (a) und (b) gezeigt. Eine Klemme besteht aus zwei
Kupferstempeln, die in einen Messinghalter eingefasst sind. Durch
Kunststoffkleber wurden die Bauteile gegeneinander elektrisch
isoliert. Uber den grofRen Stempel wurde ein konstanter Strom
angelegt und iliber den kleinen Stempel die Spannung gemessen.
Die Stempel wurden {iber Bananenstecker mit einer Stromquelle
(Keithley 6220) bzw. einem Nanovoltmeter (Keithley 2182A)
verbunden. Durch die Trennung der Anschliisse in Stromquelle
und Spannungsmessung im 4-Punkt-Modus wird der Einfluss von
Kontaktwiderstdnden reduziert. In Abbildung 3.2 (c) wird die
Messung im 2- und 4-Punkt-Modus anhand einer evaporierten
Silberschicht auf PI-Substrat verglichen. Dadurch, dass sich der
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3 Materialien und Methoden

Kontaktwiderstand wahrend des Zugversuchs leicht verdndert,
erfolgt der Widerstandsanstieg im 2-Punktmodus deutlich un-
gleichmafliger und unvorteilhaft fiir prazise Messungen.

(b)

(9

0,6 n n n L 1 n L L n n n n n L

=== 2-Punkt-Messung
=== 4-Punkt-Messung

0.5

0,1

T
04 015
€tech [ ]

o
N

Abbildung 3.2: (a) Oberseite der Klemme zur elektrischen Kontaktierung der
Proben wihrend der Zugversuche. (b) Unterseite der Klemme. (c) Vergleich des
elektrischen Widerstandsverhalten einer evaporierten Silberschicht auf PI-
Substrat zwischen 2-Punkt und 4-Punkt Messung. Die 4-Punkt Kurve verlauft
gleichmafiiger.
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3.2 Zugversuch

In Abbildung 3.3 ist die Versuchsanordnung mit den 4-Punkt-
Klemmen dargestellt. Die Proben fiir diese Versuche wurden
immer auf 25 mm Lange und 4 mm Breite zurechtgeschnitten. Die
Ausgangslange 1, der Proben zwischen den beiden Klemmen
betrug 8 mm. Die Dehnung wurde iiber den Maschinenweg be-
rechnet und die Belastungsgeschwindigkeit auf 2 pm/s eingestellt.
Uber die Software LabVIEW und mittels eines selbstentwickelten
Programms wurde alle 3 Sekunden eine elektrische Spannungs-
messung durchgefiihrt.

" rq“‘, | -

- A

g -

Abbildung 3.3: Zugmaschine mit in-situ elektrischer Widerstandsmessung im 4-
Punkt-Modus tber Klemmenkontaktierung. Wahrend des Versuchs konnte die
Probe mittels eines Lichtmikroskops optisch beobachtet werden.

Durch die in-situ Widerstandsmessungen konnte wahrend des
Zugversuches Schidigung durch Rissbildung in den Schichten
nachgewiesen werden. Um dies messen zu kdnnen, ist zundchst
eine theoretische Betrachtung des Widerstandsanstiegs ohne
Rissbildung notwendig. Wie in Abbildung 3.4 und Gleichung (3.1)
gezeigt, hangt der Ausgangswiderstand von der Ausgangslange 1,
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3 Materialien und Methoden

dem Ausgangsquerschnitt A, sowie dem spezifischen Widerstand
po ab

1
Ry = po—. (3.1)

Abbildung 3.4: Theoretische Betrachtung des elektrischen Widerstandes einer
Silberschicht. Durch die roten Pfeile wird die Zugachse markiert.

Sofern keine Rissschadigung eintritt wird davon ausgegangen,
dass unter Zugbelastung der spezifische Widerstand (p = p,) und
das Schichtvolumen (Al = Ayl,) konstant bleiben. Unter diesen
Annahmen ergibt sich fiir den Anstieg des relativen Widerstandes
bei Dehnung der Schicht auf eine Lange 1 folgende Gleichung:

R_ (l)z _ (3.2)
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3.2 Zugversuch

Durch Normierung des relativen Widerstandes auf 0 im unbelas-
teten Zustand und Verwendung der technischen Dehnung

1-1 o
Sroch = TO ergibt sich:

ﬂ =2 2 3.3
R = 4&€ech + €tech - ( . )
0

Dass dieser Ausdruck den Widerstandsanstieg ohne Rissbildung
sehr gut beschreibt, wurde u.a. in [3] bereits gezeigt. Auch in
dieser Arbeit kann beispielsweise an einer Silberschicht aus
nanopartikuldarer Tinte auf PET-Substrat in Abbildung 3.5 ver-
deutlicht werden, dass der Anstieg zu Beginn des Zugversuches
gemaf dieser Gleichung erfolgt.

Sobald Rissbildung auftritt, weicht die Kurve von dem durch
Gleichung (3.3) beschriebenen Verlauf ab. Ein Abweichen von
mehr als 5 % wurde dabei als Versagenskriterium definiert. Die
Dehnung an diesem Punkt wird als Versagensdehnung ¢ bezeich-
net. Der weitere Verlauf der Kurve kann mit einer Exponential-
funktion der Form

y=a-— <b - exp (_TX)> (3.4)

und den Fitparametern a, b und c angendhert werden. Ab 40 %
Dehnung ist zu erkennen, dass die Widerstandskurve von diesem
exponentiellen Verlauf abweicht. Dies ist durch einen weiteren
Schadigungsmechanismus zu erkldren, dem sogenannten Buck-
ling.
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(R-Ro)/Ro [ ]

2
y = 2Eech T Etech

R

Abbildung 3.5: Elektrischer Widerstandsverlauf mit zunehmender Dehnung am
Beispiel einer Silberschicht aus nanopartikularer Tinte auf PET-Substrat. Durch
den Kurvenverlauf kann auf Rissbildung senkrecht und parallel (Buckling) zur
Belastungsachse geschlossen werden. Illustriert wird dies durch REM-Bilder
wahrend eines Zugversuches.

Kontaktierung liber aufgesputterte Elektroden

Bei den ITO beschichteten Proben wurde tiberwiegend nicht mit
der Klemmenkontaktierung gearbeitet. Fiir eine prazisere Mes-
sung sollte der Widerstand einer kleinen Probenflache gemessen
werden. Dazu wurde mittels einer 3" Magnetronsputteranlage
und einer Maske Silberelektroden auf die ITO-Linien aufgebracht.
Die Silberdicke wurde dabei auf zirka 100 nm eingestellt. Das
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3.2 Zugversuch

Maskendesign ist in Abbildung 3.6 gezeigt und orientiert sich an
[63].

Abbildung 3.6: Maskendesign zum Aufsputtern der Silberelektroden mit
relevanten Maflangaben in mm. Der Gesamtabstand zwischen den beiden
aufieren Elektroden wurde auf 2 mm ausgelegt.

An die Elektroden wurden anschlief3end Kupferdrahte mit einem
Zweikomponenten-Silberleitkleber (ITW Chemtronics, USA,
Produktbezeichnung: ,Conductive Epoxy CW2400“) aufgebracht.
Zur weiteren Stabilisierung der Klebestelle wurde diese noch mit
einem Kunststoftklebstoff verstarkt. Die Kupferdrédhte wurden mit
einem Schnellverschluss-Stecker kontaktiert und die &ufieren
Drahte an eine Stromquelle (Keithley 6220) und die inneren an
ein Spannungsmessgerat (Keithley 2182A) angeschlossen. Die
Steuerung der Messung erfolgte wie bei der Klemmenkontaktie-
rung mittels LabVIEW.
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3 Materialien und Methoden

Ein weiterer Vorteil dieser Methode ist, dass auch Messungen des
elektrischen Widerstands senkrecht zur Zugachse méglich sind,
wie in Abbildung 3.7 gezeigt wird.

¢ 2 |»e cuzie

Abbildung 3.7: Messanordnung zur in-situ Widerstandsmessung von ITO-
Schichten wahrend des Zugversuches. (a) Messung parallel zur Belastungsachse.
(b) Messung senkrecht dazu.

Die ITO-Schicht wurde wéhrend der Versuche mittels eines
Lichtmikroskops zwischen den beiden inneren Elektroden optisch
beobachtet. Auf diese Weise konnte die Anzahl der Risse bestimmt
und dem Widerstandsanstieg direkt zugeordnet werden. Aufder-
dem konnte die wahre Dehnung lokal im Messbereich mittels
optischer Bildkorrelation (Digital Image Correlation) bestimmt
werden. Dazu wurde der Matlab-Code aus [64] verwendet.
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Abbildung 3.8: Normalisierter elektrischer Widerstandsverlauf einer ITO-
Schicht mittels Klemmen- und Elektrodenkontaktierung gemessen. Es sind
jeweils zwei gleiche Versuche aufgetragen. Die verwendete Probe wurde aus
Folien der Firma Sigma-Aldrich Co. LLC. (USA, Produktbezeichnung: ,639303")
gefertigt.

In Abbildung 3.8 werden die beiden Methoden Elektroden- und
Klemmenkontaktierung anhand jeweils zweier Messkurven der
gleichen ITO beschichteten Proben verglichen. Dabei zeigt sich,
dass die Elektrodenkontaktierung zu einem viel deutlicheren
Anstieg flhrt, obgleich die Rissbildung bei beiden Methoden bei
1,3 % Dehnung einsetzt. Grund dafiir ist, dass die Risse bei Kon-
taktierung iiber Elektroden deutlich schneller die gesamte ITO-
Linie durchqueren als bei der Klemmenkontaktierung, wo die ITO-
Schicht mit 4 mm deutlich breiter ist. Durch nicht kontrollierbare
Unterschiede bei der Einspannung erfolgt der Anstieg bei wieder-
holter Messung an einer gleichen Probe nicht einheitlich. Beim
zweiten Versuch fithrt ein starkerer Spannungsgradient senkrecht
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3 Materialien und Methoden

zur Zugbelastung dazu, dass die Risse erst bei leicht héheren
Dehnungen die gesamte Probenbreite passieren. Dass die Risse
nicht unmittelbar tiber die gesamte Probenbreite verlaufen und
am Rand der Probe stoppen konnen, wurde bei in-situ REM-
Versuchen (siehe Kapitel 3.2.2) optisch nachgewiesen, wie in
Abbildung 3.9 gezeigt ist.

Eol . —100.pm

@[] »

Abbildung 3.9: ITO beschichtetes PET-Substrat der Firma Sigma-Aldrich Co. LLC.
(USA, Produktbezeichnung: ,639303) bei 2% Dehnung im REM betrachtet.
Durch einen leichten Spannungsgradienten senkrecht zur Belastungsachse
verlaufen die Risse im ITO nicht sofort iiber die gesamte Probenbreite. Dadurch
verbleibt ein elektrischer Leitungspfad.

Die Vorteile der Elektrodenkontaktierung gegeniiber der Klem-
menkontaktierung fiir ITO-Schichten sind im Folgenden nochmal
kurz zusammengefasst:

- Messung des elektrischen Widerstandes auch senkrecht
zur Belastungsachse moglich,
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3.2 Zugversuch

- durch die kleinere Breite der ITO-Schicht verlaufen die
Risse schneller iiber die gesamte Probenbreite und las-
sen sich so besser detektieren,

- dadurch, dass der Messbereich in der Probenmitte an-
geordnet ist, kann eher ein homogenes Spannungsfeld
vorausgesetzt werden,

- durch den Kkleineren Messbereich wird die optische
Rissdetektion in diesem erleichtert,

- die Risse konnen dadurch direkt dem elektrischen Wi-
derstandsanstieg zugeordnet werden,

- genauere Dehnungsmessung tiber optische Bildkorrela-
tion innerhalb des kleineren Messbereiches.

3.2.2 In-situ Zugversuche im REM

Flr die in-situ Zugversuche im REM wurde eine spezielle Zugap-
paratur konstruiert. Diese musste leichter und kompakter sein als
die Zugmaschine aus Kapitel 3.2.1. Dafiir wurde ein vakuumtaug-
licher Lineartisch der Firma PI GmbH & Co. KG (Deutschland,
Modellbezeichnung: “M-112.1VG") mittels entsprechender dia-
mantbeschichteter Klemmen und weiterer Komponenten zur
Zugmaschine aufgertstet. Der Aufbau ist in Abbildung 3.10 darge-
stellt. Die Proben wurden fiir diese Versuche auf 20 mm Lénge
und 1 mm Breite zurechtgeschnitten. Die Ausgangslange der
Proben zwischen den beiden Klemmen lo betrug 8,2 mm. Die
Dehnung wurde iiber den Maschinenweg berechnet und iiber die
Software der Firma PI eingestellt.
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Elektronenquelle

\4

Sekundarelektronen-
Detektor

Abbildung 3.10: CAD-Darstellung des zur Zugmaschine aufgeriisteten Linearti-
sches der Firma PI fiir in-situ REM-Untersuchungen.

3.3 Biegeermiidung

Die Biegeermiidungsversuche wurden durchgefiihrt, um Belas-
tungen moglichst dhnlich denen bei Anwendung von flexibler
Elektronik zu simulieren. Dabei kann an Auf- und Abrollbewegun-
gen z.B. von flexiblen Displays gedacht werden. Aufierdem treten
derartige Belastungen bei der Herstellung von gedruckter Elekt-
ronik bei Rolle-zu-Rolle Techniken auf, wobei die bedruckten
Substrate mehrmals durch den Umlauf um Rollen gebogen wer-
den.

40
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(a)
—t Fixierte Platte |
£4 Ag-Schicht
$EE °
S22 2r
= 0 0
?PTE Substrat
£= \
—F Bewegliche Platte |
| ZoneA!
®) ! Zone A | S
Zyklische ©
1 Bewegung !
10mm “

ZoneA | ZoneB |

Abbildung 3.11: Schematische Darstellung des Versuchsverfahrens der Biegeer-
midungsmaschine. (a) Im Ausganszustand. (b) Im vollausgefahrenem Zustand.
Dadurch lassen sich verschiedene Zonen auf der Probenoberflache zuordnen: die
undeformierten Zonen A, die ermiideten Zonen B und die kontinuierlich geboge-
ne Zone C, nach [65].

Fiir die Biegeermiidungsversuche wurde die gleiche Apparatur
wie in [65; 66] verwendet. Die Maschine wurde von der Firma CK
TRADING Co. (Stidkorea, Modellbezeichnung: ,CK-770FET")
hergestellt. Das Versuchsverfahren ist in Abbildung 3.11 darge-
stellt. Die beschichtete Probe wurde dabei zwischen zwei Platten
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eingespannt, so dass die Schicht nach aufden gerichtet war. Wah-
rend des Ermiidungsversuchs wurde die untere Platte bei einer
Frequenz von 5 Hz 10 mm durch einen Exzenter linear hin und
her bewegt, wihrend die obere Platte fixiert blieb. Durch die
zyklische Linearbewegung der unteren Platte ergeben sich drei
verschiedene Arten von Deformationszonen: zwei undeformierte,
zwei ermiidete und eine kontinuierlich gebogene Zone, wie in
Abbildung 3.11 (b) skizziert ist. Schadigung erfolgt nur in den
ermiideten Zonen durch den zyklischen Auf- und Abrollprozess.
Eine detailliertere Beschreibung und eine Modellierung, welche
Spannungszustidnde in den Schichten in Abhangigkeit vom Plat-
tenabstand auftreten koénnen, findet sich in [65]. In den ermi-
dungsgeschadigten Zonen der Schicht wirkt dabei eine Dehnungs-
schwingbreite Ag, die vom Plattenabstand 2r und der Dicke aus
Schicht dgcpiche und Substrat dg,,;, abhangt:

Ag = (dgchiche + dsub)/2r . (3.5)

Durch Variation des Plattenabstands konnten so verschiedene
Dehnungsschwingbreiten fiir ein Probensystem getestet werden.
Wahrend der Versuche wurde der elektrische Widerstand in-situ
iiber eine 2-Punkt-Kontaktierung gemessen (Agilent 344104,
Keithley 7007), um die Entstehung von Rissen detektieren zu
konnen, wobei die Ansteuerung der Messgerdte tiber LabVIEW
erfolgte. Die Proben waren dabei auf 60 mm Linge und 4 mm
Breite zurechtgeschnitten. Wahrend eines Versuchs konnten drei
Proben parallel ermiidet werden, wie in Abbildung 3.12 gezeigt
ist.
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Abbildung 3.12: Biegeermiidungsmaschine mit drei parallel eingespannten
Proben. Uber eine Mikrometerschraube kann der Plattenabstand eingestellt
werden.

3.4 Synchrotron-basierte Messungen

Im Synchrotron erzeugte Rontgenstrahlen weisen gegeniiber
herkdmmlichen Strahlen aus Rontgenrdhren hohe Intensitit und
Brillanz auf. Aufierdem lasst sich die Wellenldnge variabel einstel-
len. Dadurch eignen sich synchrotron-basierte Messungen der
Gitterdehnung insbesondere fiir in-situ Zugversuche an diinnen
Filmen auf Polymersubstrat [67]. Die Messungen in dieser Arbeit
wurden an der MS04 Beamline der Swiss Light Source (SLS,
Villigen, Schweiz) durchgefiihrt. Es werden die gleiche Methodik
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und Auswerteroutine verwendet, die in [67; 68] beschrieben
werden und auf den Arbeiten in [69] beruhen. Die Messanord-
nung ist in Abbildung 3.13 gezeigt.

tensile tester

2nd detector

Abbildung 3.13: Synchrotronmessanordnung in Transmissionsgeometrie
bestehend aus einer Zugmaschine und zwei Detektoren. Die Belastungsachse der
Zugmaschine war senkrecht zum Réntgenstrahl ausgerichtet.

Der Rontgenstrahl mit einer Wellenldnge A von 0,71 A trifft dabei
senkrecht auf das mit Silber beschichtete Polymersubstrat. Die
Strahlen werden an der Silberschicht in Transmission gebeugt
und das resultierende Beugungsbild wird anschliefiend mit zwei
Detektoren parallel und senkrecht zur Belastungsachse aufge-
nommen. Ein Beugungsbild ist beispielsweise in Abbildung 5.7
gezeigt. Die Position der Maxima folgt dabei der Bragg-Gleichung,

A= 2dhk1 sin thl (36)
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die einen Zusammenhang zwischen Netzebenenabstand d;; und
Bragg-Winkel 0y, herstellt. (hkl) stehen dabei fiir die Millerschen
Indizes der beugenden Ebenen.

3.4.1 Bestimmung der Gitterdehnung

Die Experimente am Synchrotron wurden durchgefiihrt, um direkt
zu messen, welche Anderungen der Gitterdehnungen wihrend der
Zugversuche in den Silberschichten auftreten. Die Gitterdehnung
€n beschreibt dabei das Verhaltnis aus Netzebenenabstand im
unbelasteten df,, und belasteten Zustand df,, der Probe:

€ 0
dhkl - dhkl

(3.7)
d?1kl

€hkl =

Wie in Abbildung 2.6 skizziert, verandert sich der Bragg-Winkel
der Reflexe auf dem Detektor, sobald die Probe belastet wird.
Durch Verwendung des Bragg-Winkels im unbelasteten 8, und
belasteten Zustand 6f,,; sowie den Gleichungen (3.6) und (3.7),
kann direkt die Gitterdehnung berechnet werden:

: 0
Sin @hkl
Eh = —— — 3.8
k™ Sin 1 (3.8)
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Substrat

4

Abbildung 3.14: Beugung eines Rontgenstrahls an einer Silberschicht. Durch die
Zugbelastung der Probe verdndert sich der Bragg-Winkel der Reflexe. Aus dieser
Verschiebung des Bragg-Winkels 6 wird die Gitterdehnung berechnet. In der
hier gezeigten Anordnung (® = 90°) wird die Gitterdehnung parallel zur
Belastungsachse gemessen. Bei Positionierung eines zweiten Detektors im 90°
Winkel (@ =0°) wird die Gitterdehnung auch senkrecht zur Belastungsachse
gemessen.

Mit einem Detektor, der parallel zu Belastungsachse ausgerichtet
war (® =90°), wurde die Gitterdehnung in Richtung der Belas-
tung gemessen. Ein zweiter Detektor befand sich in einem Winkel
von 90° ausgerichtet (@ = 0°). Durch diesen wurde die Gitterdeh-
nung senkrecht zur Belastung bestimmt.

Die Gitterdehnung wurde in Abhéngigkeit von der an der Probe
durch die Zugmaschine aufgebrachten Dehnung gemessen. Solan-
ge die Schicht sich dabei elastisch verformt, ist bei geeigneter
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Auswahl von Reflexen zur Gitterdehnungsberechnung zu erwar-
ten, dass die von aufien aufgebrachte Dehnung und die Gitterdeh-
nung parallel zur Belastungsachse ungefahr iibereinstimmen. Die
Dehnung des Substrats wird somit im vollen Maf3e auf die Schicht
tibertragen. Erst mit Einsetzten von plastischen Verformungspro-
zessen oder durch Rissentwicklung weicht die Gitterdehnung von
der aufgebrachten Dehnung ab [70]. Die hier angewendete Mes-
sung der Gitterdehnung stellt eine relative Messung immer in
Bezug auf den Netzebenabstand zu Beginn des Zugversuches dar.
Herstellungsbedingt konnen in diesem Zustand bereits Eigen-
spannungen vorherrschen, die eine leichte Abweichung von einem
spannungsfreien Netzebenenabstand df,, bewirken [67]. Repri-
sentative Eigenspannungsmessungen an einem Rontgendiffrak-
tometer deuteten allerdings darauf hin, dass diese bei den ge-
druckten Schichten sehr schwach ausgepragt sind. So ergab sich
fiir eine Silberschicht aus MOD-Tinte mit 260 nm Schichtdicke ein
Spannungswert von lediglich -4,5 MPa. Dieser Wert liegt deutlich
innerhalb des Messfehlers von bestenfalls +20 MPa fiir Eigen-
spannunsmessungen an diinnen Metallschichten mit einem Ront-
gendiffraktometer.

3.4.2 Bestimmung der Korngrof3e

Mittels des Verhaltnisses von integraler Breite und Halbwerts-
breite von Rontgenreflexen kann in bestimmten Fillen auch die
Korngrofie bestimmt werden. Dazu wurde zundchst mit Hilfe
einer Referenzmessung an Y203- und CeO,-Pulver die instrumen-
telle Peakverbreiterung aus den Beugungsdaten korrigiert. An-
schlieflend musste der Effekt der Korngrofie auf die Peakbreite
mittels mathematischer Modelle angendhert werden. Hierfiir
wurde die Single-Line Methode von [71] verwendet. Entscheidend
ist, sowohl die Effekte des Microstrains (inhomogen tber das
beugende Volumen verteilte Gitterverzerrung) als auch der Korn-
grofienverteilung auf die Peakbreite aufzuschliisseln. Der ausge-
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wahlte Reflex wird dabei mit einer Pearson VII Funktion [72]
angendhert, die aus einer Faltung von Gauf3- und Lorentz-Profilen
besteht. Auf diese Weise kann die integrale Breite der
entz - (B;) und der Gaufd-Komponente (;) berechnet werden.
Uber B,, die Wellenlinge und den Bragg-Winkel kann dann die
Korngrofie D berechnet werden:

A

= . 3.9
Dcos® (3.9)

Be

In dieser Arbeit wurde auf die Auswerteroutine zuriickgegriffen,
die fiir die Versuche in [67] entwickelt wurde. Dabei wurde die
Single-Line Methode fiir in-situ Zugversuche in Transmissionsge-
ometrie angewendet. Die auf diese Weise bestimmten Absolut-
werte der Korngrofie hdngen von der Ordnung des ausgewahlten
Reflexes ab [67], daher werden in dieser Arbeit solche Werte nur
vergleichend interpretiert.

3.5 Mikroskopische Charakterisierung

Zur mikroskopischen Charakterisierung der Proben wurde ein
Zweistrahlgerat mit Elektronenstrahl und fokussierten Gallium-
Ionenstrahl (FIB) der Firma FEI (Modellbezeichnung: ,Nova 200“)
verwendet. Mittels des fokussierten lonenstrahls konnten Quer-
schnittspraparationen durchgefiihrt werden. Dafiir wurden sehr
geringe Strahlstrome um 30 pA eingestellt um mdglichst feine
quaderférmige Schnitte senkrecht zur Oberflache mit einer Lange
zwischen 1 und 2,5 pm und einer Breite von etwa der zwei- bis
dreifachen Schichtdicke zu setzten. Die Abtragung erfolgte in die
Tiefe bis zur Substratoberflache. Dabei ist die Elektronquelle in
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3.5 Mikroskopische Charakterisierung

einem Winkel von 52 ° zur lonenquelle ausgerichtet, so dass
anschlieflend der Querschnitt von der Seite mittels des Elektro-
nenstrahls abgebildet werden konnte.
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4 Transparente und elektrisch
leitfahige Anoden

Fiir Bauteile wie Solarzellen oder OLEDs sind transparente Ano-
denschichten mit hoher elektrischer Leitfahigkeit fiir die Funktio-
nalitdt von entscheidender Bedeutung. Dieses Kapitel beschéftigt
sich mit den mechanischen Eigenschaften von Materialien und
Strukturen, die sich als Anodenschichten eignen.

4.1 Ergebnisse fiir gesputtertes Indiumzinnoxid

(ITO)

Standardmaéfig werden in Bauteilen gesputterte ITO Schichten als
Anodenschichten eingesetzt. Als keramisches Material weisen
ITO-Schichten auf flexiblem Substrat allerdings sprodes Riss-
wachstum auf, wodurch sich deren Verwendung in flexibler
Elektronik als problematisch darstellt. Da auf langere Zeit kein
grofdtechnischer Ersatz fiir solche Schichten absehbar ist, wird
hier das Bruchverhalten von Schichten aus ITO genauer unter-
sucht und Losungswege fiir deren Einsatz unter mechanischer
Belastung aufgezeigt.

Fir die elektrischen Widerstandsmessungen von ITO-Schichten
wurde ein spezielles Messverfahren entwickelt, wobei die Leitfa-
higkeit eines 1 mm breiten ITO Streifens mittels aufgesputterten
Silberelektroden gemessen wurde (siehe Kapitel 3.2.1). Die hier
getesteten ITO-Schichten stammen von der Firma VISIONTEK
SYTEM LTD. (Produktspezifikation: ,ITOPET 50). Wahrend des
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4 Transparente und elektrisch leitfahige Anoden

Zugversuches konnte mittels eines Lichtmikroskops die Anzahl
der Risse zwischen den inneren Elektroden gezdhlt werden. Mit
Hilfe des Lichtmikroskops konnte auch die wahre Dehnung &wanr
lokal in diesem Messbereich iiber optische Bildkorrelation be-
stimmt werden. Abbildung 4.1 zeigt den Verlauf des elektrischen
Widerstandes parallel zur Belastungsachse.
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Abbildung 4.1: Normalisierter elektrischer Widerstandsverlauf (blau) von ITO-
Schichten unter Zugbelastung und Entlastung. Parallel zum Versuch wurde
lichtmikroskopisch die Rissanzahl (rot) zwischen den beiden inneren Elektro-
den mit dem Abstand 0,49 mm bestimmt. Der Widerstand wurde parallel zur
Belastungsachse gemessen.

Dabei ist erst mit Bildung des ersten Risses bei ewanr = 1,1 % ein
Anstieg zu beobachten. Anschlieffend steigt der Widerstand
exponentiell an bis die Belastung bei 1,6 % gestoppt wurde. Bei
Entlastung lasst sich zunachst ein Plateau bei einem normalisier-
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4.1 Ergebnisse fur gesputtertes Indiumzinnoxid (ITO)

ten Widerstand von 438 erkennen. Erst ab 0,7 % fillt dieser
kontinuierlich auf einen relativen Wert von 1,8 ab. Der Abfall bei
Entlastung ist mit dem SchlieRen der Risssegmente durch die
elastische Riickverformung des Substrates zu erkldren. Der hier
verwendete experimentelle Aufbau fiir die Widerstandsmessung
bietet den Vorteil, dass der Widerstand auch senkrecht zur Belas-
tungsachse gemessen werden konnte, wie in Abbildung 4.2 ge-
zeigt ist.
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Abbildung 4.2: Normalisierter elektrischer Widerstandsverlauf (griin) von ITO-
Schichten unter Zugbelastung und Entlastung. Parallel zum Versuch wurde
lichtmikroskopisch die Rissanzahl (rot) zwischen den beiden inneren Elektroden
mit dem Abstand 0,49 mm bestimmt. Der Widerstand wurde senkrecht zur
Belastungsachse gemessen.

Dabei lasst sich eine dhnliche Hystereseform beobachten wie bei
Messung des Widerstandes parallel zur Belastungsachse. Der
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4 Transparente und elektrisch leitfahige Anoden

Anstieg setzt erneut mit Rissbildung ein, wobei die Steigung mit
zunehmender Dehnung jedoch abnimmt. Dieser Anstieg korreliert
direkt mit der Rissanzahl. Auch hier wurde der Versuch bei 1,6 %
Dehnung gestoppt. Der relative Widerstandsanstieg bei dieser
Dehnung liegt mit 0,24 um Gr6f3enordnungen niedriger als bei der
Messung parallel zur Belastungsachse. Bei weiterer Entlastung bis
zum unbelasteten Zustand fallt der Widerstand auf einen relativen
Wert von 0,07.

Abbildung 4.3 zeigt den Widerstandsverlauf bei einer zweiten
Belastung derselben Proben. Dabei ist zu sehen, dass die Kurve
dem Verlauf der Entlastung des ersten Zyklus folgt, sowohl bei
Messung des Widerstandes parallel zur Zugrichtung als auch
senkrecht dazu. Allerdings wird mit dem zweiten Zyklus
zusitzliche Schadigung induziert und somit werden die
Widerstandswerte weiter erhoht.
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Abbildung 4.3: Elektrischer Widerstandsverlauf bei erster und zweiter Belastung
im Vergleich. Dabei erfolgte die Messung des Widerstandes (a) parallel und (b)
senkrecht zur Belastungsachse.
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4.1 Ergebnisse fur gesputtertes Indiumzinnoxid (ITO)

Vergleich von ITO-Schichten verschiedener Hersteller

Um zu untersuchen, ob es im mechanischen Verhalten von ITO
Schichten auf PET-Substrat bei verschiedenen Herstellern
Unterschiede gibt, wurden die in Tabelle 4.1 aufgelisteten Folien
getestet.

Tabelle 4.1: Produktbezeichnungen der getesteten ITO-Folien.

VISIONTEK _ Sigma-
Firma SYSTEMS CPII:lmS Aldrich Co.
LTD. ' LLC.
Produktbezeichnung | ,ITOPET 50“ | ,0C50 | 639303

Die Widerstandsverldufe parallel zur Belastungsachse der drei
ITO beschichteten Substrate sind in Abbildung 4.4 zusammenge-
tragen. Die prinzipielle Kurvenform ist bei allen Proben ahnlich.
Grofde Unterschiede bestehen bei den relativen Widerstandswer-
ten am Ende der Belastung bei etwa 1,7 % Dehnung. Wahrend
dieser fiir die ITO Schicht von CPFilms einen Wert von 22 erreicht,
liegt er bei der Probe der Firma Sigma-Aldrich bei einem relativen
Widerstandswert von 2035. Allerdings setzt bei allen Proben die
Rissentwicklung in einem sehr dhnlichen Dehnungsbereich zwi-
schen 1,1 und 1,3 % ein. Bei Messung des Widerstandes senkrecht
zur Zugrichtung in Abbildung 4.5 zeigen alle drei Proben einen
dhnlichen Verlauf. Die relativen Widerstandswerte am Ende der
Belastung liegen hier auch in der gleichen GréfRenordnung.
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Abbildung 4.4: Elektrischer Widerstandsverlauf von ITO-Schichten dreier ver-
schiedener Hersteller. Der Widerstand wurde parallel zur Belastungsachse gemes-
sen. (a) Grofde Skalierung des relativen Widerstandes. (b) Kleine Skalierung.
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Abbildung 4.5: Elektrischer Widerstandsverlauf von ITO-Schichten verschiede-
ner Hersteller. Der Widerstand wurde senkrecht zur Belastungsachse gemes-
sen.
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4.2 Ergebnisse fur linienformig strukturierte Silberschichten

4.2 Ergebnisse fiir linienférmig strukturierte

Silberschichten

Eine Alternative zu ITO-Schichten als Anode sind linienférmig
strukturierte Silberschichten, auch Silbergrids genannt. Dadurch,
dass das Substrat nicht vollstindig flachig bedruckt ist, wird
ausreichende optische Transparenz gewdhrleistet. Um die
Stromdichte zu homogenisieren wird eine zusatzliche
Zwischenschicht benotigt. Hierfiir bieten sich leitfahige Polymere
wie PEDOT:PSS (Poly-3,4-ethylendioxythiophen: Polystyrol-
sulfonat) an, die ohne Silbergrids einen zu hohen elektrischen
Widerstand aufweisen wiirden. Die Grids wurden mittels eines
Aerosol-jet Druckers auf das PET-Substrat aufgebracht, wobei der
Abstand der Linien 200 pm betrug. Zusatzlich wurden auch PET-
Substrate mit PEDOT:PSS- oder ITO-Zwischenschicht verwendet.
Die gedruckten Linien sind in Abbildung 4.6 zusammengestellt.
Durch das unterschiedliche Benetzungsverhalten der Substrate
fallt die Linienbreite stark unterschiedlich aus. So betragt diese
auf blankem Substrat um die 50 pm; jedoch mit ITO oder
PEDOT:PSS-Zwischenschicht lediglich um die 10 um. Auch die
Liniengrenzen zeigen sich unterschiedlich klar ausgepragt. Auf
reinem PET-Substrat und mit ITO-Zwischenschicht sind die
Liniengrenzen stark verlaufen. Dieses Benetzungsverhalten fiihrt
auch dazu, dass die Schichtdicken im Profil mittig am grofdten zu
erwarten sind und sich seitwarts verschmalern [73].
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4 Transparente und elektrisch leitfahige Anoden

Abbildung 4.6: Mittels Aerosol-jet Drucker aufgebrachte Silberlinien nach der
Wiarmebehandlung. Durch das unterschiedliche Benetzungsverhalten sind die
Linienbreiten je nach Substrat nicht einheitlich: (a) ohne Zwischenschicht, (b) mit
ITO-Zwischenschicht, (c) mit PEDOT:PSS-Zwischenschicht.
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4.2 Ergebnisse fur linienformig strukturierte Silberschichten

4.2.1 Schadigungsverhalten unter monotoner Zug-
belastung

Um das Rissverhalten unter Zugbelastung zu untersuchen, wurde
wahrend der Zugversuche der elektrische Widerstand iiber
Klemmenkontaktierung gemessen. Die Silberlinien wurden immer
parallel zur Belastung ausgerichtet. In Abbildung 4.7 sind die
Ergebnisse bis auf die Versuche mit ITO-Zwischenschicht zusam-
mengefasst.
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Abbildung 4.7: Relativer Anstieg des elektrischen Widerstandes wahrend der
Zugbelastung. Aufgetragen sind die Kurven von Silbergrids direkt auf PET-
Substrat (grau) und mit PEDOT:PSS-Zwischenschicht (blau). Aufierdem auch mit
PEDOT:PSS-Schicht ohne Silbergrids (blau gestrichelt). Der theoretische Kurven-
verlauf ohne Risse nach Gleichung (3.3) ist schwarz gestrichelt.

Die Widerstandskurve der Silbergrids direkt auf PET verlduft
dabei stark inhomogen. Das ist dadurch zu begriinden, dass sich
einzelne Risse in den Silberlinien deutlich stiarker auswirken als
bei ganzflichiger Beschichtung, bei welcher sich leichter Lei-
tungspfade um den Riss herum ausbilden kénnen. Eine prazise
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4 Transparente und elektrisch leitfahige Anoden

Festlegung der Versagensdehnung mit Gleichung (3.3) ist bei
strukturierten Silberschichten aufgrund des inhomogenen Ver-
laufs nicht moglich. Allerdings konnte durch die optische Auswer-
tung der Zugversuche im REM in Abbildung 4.8 erste Risse bei
12 % nachgewiesen werden. Dies gilt auch fiir die Silbergrids mit
PEDOT:PSS-Zwischenschicht. Die zugehorige Kurve verlauft aber
im Gegensatz zu der Probe ohne Zwischenschicht viel homogener,
da die Zwischenschicht den Einfluss einzelner Risse in den Silber-
linien reduziert. Die gestrichelte blaue Linie zeigt PEDOT:PSS auf
PET ohne Silbergrids. Hier kann durch Abweichung der Kurve von
Gleichung (3.3) eine Versagensdehnung von 16,6 % bestimmt
werden.

Abbildung 4.8: Rissentwicklung einer Silberlinie mit (rechts) und ohne (links)
PEDOT:PSS-Zwischenschicht im Ausgangszustand und bei 12 % Dehnung. Die
Belastungsachse verlauft vertikal.

Wie bereits erwahnt, sind in Abbildung 4.8 je eine Silberlinie der
beiden Proben im Ausgangszustand und bei 12 % Dehnung
gezeigt. Im Silber der Probe ohne Zwischenschicht lasst sich nur
ein langer Riss erkennen, wéhrend in der Probe mit PEDOT:PSS-
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4.2 Ergebnisse fur linienformig strukturierte Silberschichten

Zwischenschicht mehrere, aber deutlich kiirzere Risse zu sehen
sind. Bei 20 % Dehnung in Abbildung 4.9 weist die Probe ohne
Zwischenschicht starke Delamination auf. In der Modifikation mit
Zwischenschicht sind Risse, die durch das Silber und das
PEDOT:PSS verlaufen, zu erkennen. Delamination ist hier nicht
erkennbar.

20 % Ag/PEDOT:PSS / PET

Abbildung 4.9: Silberlinien ohne (links) und mit (rechts) PEDOT:PSS-
Zwischenschicht bei 20 % Dehnung. Die Probe ohne PEDOT:PSS zeigt starke
Delamination auf. In der Probe mit PEDOT:PSS-Zwischenschicht sind Risse im
PEDOT:PSS und der Silberlinie erkennbar.

Bei den Proben mit ITO-Zwischenschicht wurden die ITO be-
schichteten Proben der Firma VISIONTEK SYSTEMS LTD. wie auch
in Kapitel 4.1 verwendet. Der dabei mit Elektrodenkontaktierung
gemessene Wert der Versagensdehnung von 1,1 % liegt im Be-
reich der Messungen mit Klemmenkontaktierung in Abbildung
4.10. Durch Aufbringen von Silbergrids auf das mit ITO beschich-
tete PET-Substrat wird der Widerstandsanstieg leicht hinausgez6-
gert, da durch Partikelbriicken der Silberschicht der Stromfluss
iiber den ITO-Riss kurzzeitig aufrechterhalten werden kann. Der
Vergleich mit Silbergrids ohne Zwischenschicht zeigt, dass bei
Verwendung einer ITO-Zwischenschicht das Schadigungsverhal-
ten stark vom ITO gepragt ist.
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Abbildung 4.10: Relativer Anstieg des elektrischen Widerstandes wahrend der
Zugbelastung. Aufgetragen sind die Kurven von Silbergrids direkt auf PET-
Substrat (grau) und mit ITO-Zwischenschicht (rot). Aufierdem auch mit ITO-
Beschichtung ohne Silbergrids (rot gestrichelt).

Dies bestatigt sich auch bei Betrachtung der REM-Bilder in Abbil-
dung 4.11. Hier ist erkennbar, dass sich der Riss bei 3 % Dehnung
vom ITO ausgehend in die Silberschicht libertragt. Bei 6 % Deh-
nung ist zusatzlich noch Buckling im ITO zu sehen, das die Silber-

schicht ebenfalls schadigt.
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Abbildung 4.11: Rissentwicklung einer Silberlinie mit ITO-Zwischenschicht im
Ausgangszustand sowie bei 3 und 6 % Dehnung. Die Belastungsachse verlauft
vertikal.

4.2.2 Schadigungsverhalten unter zyklischer Bieg-
ebelastung

An den gedruckten Silbergrids auf verschiedenen Substraten
wurden auch Biegeermiidungsversuche durchgefiihrt. Uber den
Plattenabstand wurden dabei Dehnungsschwingbreiten zwischen
1 und 2,5 % eingestellt. Das Ausfallkriterium wurde auf einen
relativen Widerstandsanstieg von 20 % festgelegt. Als Durchldufer
wurden die Proben markiert, die nach 500.000 Zyklen nach
diesem Kriterium nicht versagt hatten.
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Abbildung 4.12: Anzahl der Zyklen bis zum Versagenskriterium in Abhangigkeit
von der Dehnungsschwingbreite fiir Silbergrids direkt auf PET-Substrat (grau) und
mit PEDOT:PSS (blau) bzw. ITO-Zwischenschicht (rot gestrichelt). Zusatzlich
wurde noch eine ITO-Beschichtung ohne Silbergrids (rot gepunktet) untersucht.

Flr die ITO-Probe ohne Silbergrids wurde der Ausgangswider-
stand im ungebogenen Zustand bestimmt, da sich bereits beim
Probeneinbau Risse gebildet haben bevor der Versuch gestartet
wurde. Fir die ITO-Probe mit Silbergrids und allen anderen
Proben wurde nicht so verfahren, da hier das Ermiidungsverhal-
ten der Silbergrids im Fokus stand. Die ITO-Schicht in Abbildung
4.12 zeigt einen abrupten Ubergang zwischen Ausfall im ersten
Zyklus, womit der Einbauvorgang gemeint ist, und keiner Ermii-
dungsschidigung bis zu einer halben Millionen Zyklen. Der Uber-
gang bei einer Dehnungsschwingbreite zwischen 1,0 und 1,2 %
stimmt mit der Versagensdehnung der Zugversuche iiberein. Die
Silbergrids auf blankem PET-Substrat und mit ITO-
Zwischenschicht weisen dhnliche Lebensdauern auf. Die langsten
Lebensdauern wurden bei Silbergrids mit PEDOT:PSS-
Zwischenschicht gemessen. Hier sind erst ab Ae = 2,4 % keine
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Durchlaufer mehr zu verzeichnen. In Abbildung 4.13 sind die
Silberlinien nach der Ermiidung gezeigt.

Ag/PET
Ae=24%

Abbildung 4.13: Rissmorphologie der ermiideten Schichten nach 500.000 Zyklen im
Uberblick. Die Dehnungsschwingbreiten sind jeweils angegeben. Die Belastungsachse
verlauft vertikal. (a) Die Silberlinie direkt auf PET zeigt starke Delamination. (b) Kaum
Delamination ist bei der Probe mit PEDOT:PSS-Zwischenschicht zu sehen. (c) Bei der
Probe mit ITO-Zwischenschicht ist der Rissverlauf schwer zu erkennen und befindet
sich zwischen den zwei rot gestrichelten Linien.
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Wie bei monotoner Zugbelastung weist die Silberlinie direkt auf
PET-Substrat als einzige Delamination auf. Diese ist teilweise so
stark ausgepragt, dass einzelne Schichtstiicke komplett abgeplatzt
sind. Eine derartige Schadigung ist bei Silberlinien mit
PEDOT:PSS-Zwischenschicht nicht zu sehen. Die Risse verlaufen
auch deutlich kiirzer. Bei der Probe mit ITO-Zwischenschicht ist
nur ein sehr feiner Riss zu erkennen, der vom ITO in die
Silberschicht verlauft.

4.3 Diskussion

4.3.1 Gesputtertes Indiumzinnoxid (ITO)

Als keramische Schichten zeigen ITO-Schichten ein sprodes
Bruchverhalten, erkennbar an den senkrecht zur Zugrichtung
iiber die gesamte Probenbreite verlaufenden Rissen, die bereits
bei 1,1 % Dehnung auftreten. Zum Schadigungsverhalten von ITO-
Schichten auf nachgiebigem Substrat gibt es bereits mehrere
Veroffentlichungen [74-77]. Deswegen wird im Folgenden der
neue Erkenntnisgewinn durch diese Arbeit gezielt herausgestellt.
Die Versagensdehnung liegt im Bereich vorhergehender Verof-
fentlichungen (1,18 - 1,83 % [75],0,9 - 1,1 % [77]).

Elektrische Widerstandsmessung parallel zur Belastungsachse

Durch die direkte Beobachtung des Messbereiches der elektri-
schen Widerstandsmessungen mittels Lichtmikroskops wahrend
des Zugversuchs, konnte jedem neuen Riss der entsprechende
Widerstandsanstieg zugeordnet werden. Auf diese Weise wurde
das Diagramm in Abbildung 4.14 (a) erstellt. Hier ist tber die
Rissanzahl der relative Widerstand aufgetragen.
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Abbildung 4.14: Relativer Anstieg des elektrischen Widerstandes aufgetragen iiber
die Rissanzahl zwischen den inneren Elektroden mit dem Abstand 0,49 mm. Die
Rissanzahl konnte mittels Lichtmikroskop im Messbereich bestimmt werden. (a)
Messung des Widerstandes parallel zur Belastungsachse. (b) Messung senkrecht
zur Belastungsachse.

Dabei ist zu erkennen, dass bei niedrigen Dehnungen jeder Riss zu
einem konstanten Anstieg des Widerstandes fiihrt. Erst ab elf
Rissen bzw. bei einer Dehnung von 1,3 % fiihrt ein weiterer
Schadigungsmechanismus zu einem stirkeren Anstieg, der an der
Abweichung der Kurve von der eingezeichneten Linie erkennbar
ist. Um dieses Verhalten zu erkladren, ist zunachst die Frage auf-
zuwerfen, warum nicht bereits ein Riss der die gesamte Proben-
breite durchquert, zu einem kompletten Erliegen des Stromflusses
fithrt. Cairns et al. [74] erklart dies durch sogenannte Briickenme-
chanismen, womit eine verbleibende sehr diinne Schicht am
Rissgrund gemeint ist, die einen geringen Stromfluss aufrechter-
hélt. In einem mittels FIB erzeugten Querschnitt eines ITO-Risses
(Abbildung 4.15) konnte eine solche Schicht nicht nachgewiesen
werden. Dabei sind auch keine abgebrochenen ITO-Partikel
erkennbar, die die beiden Rissflanken verbinden konnten.
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Abbildung 4.15: Querschnitt in einen ITO-Riss nach Zugbelastung auf 2,5 %
Dehnung. Durch den Platinriegel wurde ein Auseinanderdriften der Rissflanken
durch thermische Einwirkung verhindert.

Weitere REM  Untersuchungen ergaben aber andere
Briickenmechanismen. So ist in Abbildung 4.16 (a) eine
Verunreinigung in der Schicht erkennbar, die den Riss so ablenkt,
dass eine Verbindung der beiden Rissflanken bestehen bleibt. Ein
dhnlicher Effekt ist in [78] beschrieben. Hier wurde der
Widerstandsanstieg durch gezielt eingebrachte Silberpartikel
abgeschwacht. Ein anderer Ansatz geht dahin die ITO-Schicht aus
Partikeln zu drucken. Dadurch verlaufen die Risse nicht so
geradlinig wie in gesputtertem ITO-Schichten und der relative
Widerstandsanstieg durch Rissbildung fallt geringer aus [79]. Ein
zweiter Briickenmechanismus ist in Abbildung 4.16 (b) zu sehen.
Dabei verursacht ein schrdg verlaufender Riss, dass weitere
vertikal ausgerichtete Risse an diesem gestoppt werden und so
ein Leitungspfad bestehen bleibt. Aufgrund dieser beider
Briickenmechanismen wdire ein Erklarungsansatz fiir die
Unterschiede im  Widerstandsanstieg der ITO-Schichten
verschiedener Hersteller (vgl. Abbildung 4.4) mit Variationen der
Defektdichte gegeben. So wiirde eine héhere Anzahl an Defekten
zu starkerer Rissbildung bei niedrigeren Dehnungen fiihren. Die

68



4.3 Diskussion

Bildung von Briickenverbindungen tiber die Risse wird dabei
durch die Defekte allerdings begiinstigt und somit der
Widerstandsanstieg insgesamt reduziert. Erst bei hoheren
Dehnungen versagen auch die Briickenmechanismen. Im Falle von
Abbildung 4.14 (a) zeigt sich dies in der Abweichung vom linearen
Anstieg. Dieser Vorgang ist irreversibel, erkennbar an dem
unveranderten Widerstand bei Entlastung in Abbildung 4.1. Erst
wenn die Rissflanken wieder aufeinander treffen, fallt der
Widerstand stark ab. Auch bei einer zweiten Belastung spielen die
Briickenmechanismen keine Rolle mehr, so folgt die
Widerstandskurve dann dem Verlauf der vorausgegangenen
Entlastung (vgl. Abbildung 4.3 (a)).

Abbildung 4.16: Briickenmechanismen fiir elektrische Leitungspfade iiber ITO-
Risse. (a) Durch eine Verunreinigung wird der Riss abgelenkt und es bildet sich
eine schmale ITO-Verbindungstelle. (b) Durch einen schrig verlaufenden Riss
wird der vertikal verlaufende Riss unterbrochen und es bildet sich ein Leitungs-
pfad.
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4 Transparente und elektrisch leitfahige Anoden

Elektrische Widerstandsmessung senkrecht zur Belastungsachse

Die mechanische Stabilitit eines Bauteils wie z.B. einer OLED wird
durch die Komponente bestimmt, bei der zuerst Rissschdadigung
auftritt. Dies ist in der Regel die sprode ITO-Schicht. Bis jetzt ist
dieses Material als transparente Anodenschicht noch der Standard
und kann wohl erst langerfristig ersetzt werden [10]. Durch
Techniken wie weitere stabilisierende Zusatzschichten [80; 81],
Reduzierung der ITO-Schichtdicke [75] oder besondere
Substratqualitaten [76] lassen sich die Versagensdehnungen auf
bis zu 2,8% [81] steigern. Werte, die im Vergleich zu
Silberschichten aber immer noch enorm niedrig liegen (vgl.
Kapitel 5 und 6 ). Ein Ansatz geht nun dahin, die ITO-Schicht im
Bauteil so zu orientieren, dass sich die Rissbildung moglichst
wenig schadlich auf die Funktionalitit auswirkt. Dieser
Gedankengang wird auch in [82] geaduflert, jedoch ohne
systematische Untersuchungen aufzufiihren. Der Versuchsaufbau
der hier vorliegenden Arbeit ermoglicht auch Messungen des
elektrischen Widerstandes senkrecht zur Belastungsachse. Dabei
ergaben sich bei Be- und Entlastung dhnliche Hysteresekurven
des Widerstandes wie bei Messung parallel zur Belastungsachse,
allerdings ist der Gesamtanstieg des Widerstandes um
Grofienordnungen kleiner (vgl. Abbildung 4.2). Der Anstieg lasst
sich hier zum einen auf Streuung der Elektronen an den senkrecht
verlaufenden Rissen und zum anderen auch zu einem gewissen
Maf3 auf Schadigung der aufgesputterten Silberelektroden durch
die ITO-Risse zuriickfithren. Bei dieser Messorientierung lost
wahrend der gesamten Belastung jeder Riss einen vergleichbaren
Widerstandsanstieg aus und der Anstieg bleibt liber die gesamte
Dehnung linear, wie Abbildung 4.14 (b) entnommen werden kann.
Dieser liegt bei einer relativen Erhéhung von zirka 1 % pro Riss.
Bei Messung parallel zur Zugachse betragt dieser Wert jeweils
444 % fiir die ersten elf Risse. Diese geringe Zunahme koénnte bei
entsprechender Stromleitung senkrecht zur Belastung fiir die
Funktionalitat von Bauteilen tolerierbar sein.
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4.3 Diskussion

4.3.2 Gedruckte und linienférmig strukturierte Silber-
schichten (Silbergrids)

Zum mechanischen Verhalten von strukturierten Silberlinien
finden sich in der Literatur zahlreiche Verdffentlichungen [83; 73;
84]. Eine gezielte Untersuchung des Substrateinflusses auf fliis-
sigprozessierte Linien wurde bisher allerdings nicht durchgefiihrt.
In der hier vorgelegten Arbeit zeigt sich, dass die Benetzung des
Substrats einen grof3en Einfluss auf die Silberschichteigenschaften
hat. Die reine PET Oberflache weist eine derart starke Benetzung
auf, dass die Linienbreite deutlich grofier ausfallt als bei den
Proben mit Zwischenschicht (vgl. Abbildung 4.6). Dadurch wird
die Schicht insgesamt deutlich diinner und spréder. (vgl. auch den
Einfluss der Schichtdicke in Kapitel 6). Bei Verwendung einer
PEDOT:PSS Zwischenschicht fallt die Linienbreite deutlich niedri-
ger aus. Aufderdem sind die Liniengrenzen auf diese Weise klarer
strukturiert. Es stellte sich somit heraus, dass eine zu gute Benet-
zung nicht von Vorteil fiir die mechanischen Eigenschaften ist. Die
Ergebnisse der Zugversuche fiir alle Proben mit Silberlinien und
den entsprechenden Substraten sind noch einmal in Abbildung
4.17 zusammengestellt, wobei allerdings der absolute und nicht
der relative Widerstand der Proben aufgetragen ist. Dabei erweist
sich die Kombination aus Silbergrids mit PEDOT:PSS Zwischen-
schicht als die beste Variante. Durch die Silbergrids wird der
elektrische Widerstand im Vergleich zur reinen PEDOT:PSS-
Beschichtung wahrend der gesamten Belastung um einen Faktor
von etwa 10 gesenkt.
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Abbildung 4.17: Anstieg des absoluten Widerstandes wahrend der Zugbelastung.
Aufgetragen sind die Kurven von Silbergrids direkt auf PET-Substrat (grau) und
mit PEDOT:PSS- (blau) bzw. ITO-Zwischenschicht (rot). Auflerdem auch mit
PEDOT:PSS- (blau gestrichelt) bzw. ITO-Beschichtung ohne Silbergrids (rot
gestrichelt).

Die PEDOT:PSS-Zwischenschicht weist als Polymer hohe Versa-
gensdehnungen von 16,6 % auf und fiihrt so zu einer Stabilisie-
rung des Gesamtprobensystems gegeniiber den aufgebrachten
Dehnungen. Das ist zum einen darauf zurickzufiihren, dass bei
Rissbildung in den Silberlinien der Stromfluss liber die Zwischen-
schicht den Riss liberwinden kann. Zum anderen zeigen sich
deutlich Kkleinere Risse aufgrund der hoheren Silberliniendicke
(vgl. Abbildung 4.8). Bei der Probe ohne Zwischenschicht tritt als
einzige auch Delamination bei Dehnungen von 20 % auf. Wenige
positive Effekte brachte die Kombination aus Silbergrids und ITO-
Zwischenschicht. Die frithe Rissentwicklung der ITO-Schicht ist so
stark, dass sie sich unmittelbar auf die Silberlinien auswirkt.

Auch bei den Biegeermiidungsversuchen zeigten die Silbergrids
mit PEDOT:PSS-Zwischenschicht die besten Eigenschaften (vgl.
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Abbildung 4.12). Durch die hoéheren Liniendicken wurde eine
Schadigung durch Rissbildung und Delamination hinausgezogert
(vgl. Abbildung 4.13). Zwischen der Probe mit ITO-
Zwischenschicht und den Silbergrids direkt auf PET-Substrat
zeigten sich kaum Unterschiede in der Lebensdauer, da die Silber-
linien die schmalen ITO-Risse iiberbriicken konnten. Dieser Effekt
der Uberbriickung von ITO-Rissen durch Metallschichten wird
auch in [85] beschrieben.

4.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die mechanischen Eigenschaften von
Schichtsystemen untersucht, die sich als transparente Anoden in
Bauteilen wie OLEDs eignen.

Ein Fokus lag dabei auf gesputtertem Indiumzinnoxid (ITO) auf
PET Substrat. Als Oxidkeramik bilden sich in solchen Schichten
bereits ab Dehnungen von 1,1 % Risse, was deren Einsatz in
flexiblen Bauteilen problematisch macht. Bei Untersuchung des
elektrischen Widerstandes unter Zugbelastung zeigte sich, dass
Defekte Briickenmechanismen ausldsen, die verhindern, dass bei
Rissbildung der Stromfluss ganz gestoppt wird. Durch eine
spezielle Versuchsanordnung konnte deren Einfluss wahrend der
Be- und Entlastung gezielt analysiert werden. Bei Messung des
Widerstandes  senkrecht zur  Belastungsachse  konnte
nachgewiesen werden, dass hier Risse einen deutlich geringen
Anstieg des elektrischen Widerstandes verursachen. Dieser
Umstand konnte es ermdglichen, dass in Bauteilen bei
entsprechender Orientierung von Leiterbahnen zZur
Belastungsachse einzelne Risse in ITO-Schichten tolerierbar
waren.
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Auflerdem wurden linienférmig strukturierte Silberschichten
(Silbergrids) auf PET Substrat mit und ohne PEDOT:PSS- bzw.
ITO-Zwischenschicht mechanisch charakterisiert. Dabei erwies
sich die Benetzung der Silbertinte auf den verschiedenen
Substraten als entscheidender Faktor, weil dadurch die
Liniendicke mafigeblich bestimmt wurde. Auf reinem PET-
Substrat verursachte die hohe Benetzung sehr diinne Linien mit
friher Rissentwicklung. Ideal erwies sich die Kombination aus
Silbergrids und PEDOT:PSS Zwischenschicht: Durch die
Silbergrids wurde die elektrische Leitfahigkeit erhoht und die
flachige PEDOT:PSS-Beschichtung filihrte zu einem geringen
Anstieg des Widerstandes trotz Rissbildung im Silber. Dagegen
fithrte die frithe Rissbildung in der sproden ITO-Zwischenschicht
im Zugversuch auch zu schneller Rissbildung in den Silberlinien.
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5 Silberschichten aus
nanopartikuldrer (NP) Tinte

Durch die Warmebehandlung von gedruckten Silberschichten auf
Polyimidsubstrat werden Parameter wie Partikelgrofie und
Porositit verandert. In diesem Kapitel wird der Einfluss dieser
Verdnderungen auf die mechanischen Eigenschaften der Schicht
im Zugversuch untersucht. Das Verhalten der gleichen Proben
unter Biegeermiidungsbelastungen wurde ebenfalls untersucht
und ist im Detail in [66] beschrieben. Die Schichten wurden mit
einem Inkjet Drucker aus nanopartikularer (NP) Tinte (Firma: Sun
Chemical Corporation, Produktbezeichnung: ,EMD5603“) auf
125 pm dickes Polyimid (PI)-Substrat (Firma: DuPont, Produktbe-
zeichnung: ,Kapton® 500HN“) hergestellt und anschlief3end
unterschiedlichen Warmebehandlungen ausgesetzt. Die Tempera-
turen, die Dauer der Warmebehandlung und die im Folgenden
immer Anwendung findenden Probenbezeichnungen sind in

Tabelle 5.1 zusammengefasst.

Tabelle 5.1: Probenbezeichnungen mit Angabe der Temperatur und der Dauer der
jeweiligen Warmebehandlung.

Probenbezeichnung Wiarmebehand- Dauer der Warme-
lungs-temperatur behandlung
NP_150°C_30min 150 °C 30 min
NP_200°C_30min 200°C 30 min
NP_250°C_30min 250°C 30 min
NP_350°C_60min 350°C 60 min

75
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Als Vergleich fiir konventionelle Beschichtungstechniken wurden
zudem evaporierte Schichten auf gleichem Substrat untersucht.
Die Schichtdicke betrug dabei wie bei den gedruckten Schichten
ungefahr 800 nm.

5.1 Ergebnisse fiir verschiedene

Warmebehandlungen

5.1.1 In-situ elektrische Widerstandsmessungen

Wahrend der Zugversuche wurde der elektrische Widerstand
in-situ gemessen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.1 (a) fiir alle
Schichtsysteme gezeigt. Dabei deutet ein Abweichen der Kurven
von der gestrichelten Linie auf Rissentwicklung hin. Auffallig ist
dabei, dass die Kurve der Probe NP_150°C_30min einen
zusitzlichen Wendepunkt bei Dehnungen tiber 35 % aufweist, der
durch Buckling verursacht wird. Ein Abweichen der Kurven von
der gestrichelten Linie von mehr als 5% wurde als
Versagensdehnung &¢ definiert. Dieser Wert wurde fiir jede
Warmebehandlung dreimal bestimmt und der Mittelwert in
Abbildung 5.1 (b) aufgetragen. Dabei zeigt sich ein anfanglich
starker Anstieg der Versagensdehnung von 7,0 % auf 14,4 %
durch eine Steigerung der Temperatur von 150 auf 200 °C
wahrend der Warmebehandlung. Eine weitere Erhéhung der
Temperatur fiihrt zu einer Reduktion von & auf 9,9 % bei
NP_250°C_30min bzw. 9,0% bei NP_350°C_60min. Die
Versagensdehnung der evaporierten Probe liegt mit 25,7 % weit
liber den Versagensdehnungen der gedruckten Schichten.
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Abbildung 5.1: (a) Relativer Anstieg des elektrischen Widerstandes wahrend
der Zugbelastung. Aufgetragen sind die Kurven der aus NP Tinte gedruckten
und warmebehandelten Silberschichten sowie einer evaporierten Schicht. Der
theoretische Kurvenverlauf ohne Risse nach Gleichung (3.3) ist schwarz
gestrichelt. (b) Versagensdehnungen der gedruckten Schichten in Abhdngigkeit
von der Warmebehandlung. Die Versagensdehnungen wurden aus den elektri-
schen Widerstandskurven der Zugversuche berechnet. Als Versagenskriterium
wurde eine Abweichung von 5 % zu der Kurve aus Gleichung (3.3) definiert.
Aus drei gleichen Versuchen ist jeweils der Mittelwert sowie der Bereich
zwischen dem untersten und obersten Wert angegeben.
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5.1.2 Charakterisierung der Rissmorphologie

Zur Charakterisierung der Rissmorphologie mit zunehmender
Dehnung wurden zusatzlich Zugversuche im REM durchgefiihrt.
Die in Abbildung 5.2 gezeigten Aufnahmen bestitigen die Ergeb-
nisse der elektrischen Widerstandsmessungen u.a. mit der hochs-
ten Versagensdehnung bei NP_200°C_30min. Aufierdem lasst sich
nur bei NP_150°C_30min Buckling erkennen. Diese Schicht weist
zudem mit den ldngsten und breitesten Rissen die massivste
Schiadigung auf. Insbesondere die Silberschicht von
NP_350°C_60min lasst bei 6 % Dehnung bereits vor der Versa-
gensdehnung schemenhaft kleinere Mikrorisse erkennen, die im
Folgenden noch genauer diskutiert werden (vgl. Abbildung 5.16).

Abbildung 5.3 zeigt Querschnitte die mittels lonenstrahl im FIB in
den gedruckten Schichten durch die Risse geschnitten wurden.
Dabei ist bei keiner der Schichten Delamination entlang der
Zwischenschicht oder eine Verjiingung der Schicht nahe den
Rissflanken zu erkennen, was bei gasférmig abgeschiedenen
Schichten oft auftritt (siehe Kapitel 2.1.1). Deutlich wird zudem,
dass die Risse nicht an der Grenzfliche enden, sondern vertikal
ein Stiick ins Substrat weiterverlaufen.
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(b)

Abbildung 5.2: Rissentwicklung der aus NP Tinte gedruckten und wiarmebehan-
delten Silberschichten bei zunehmender Zugdehnung. Die Belastungsachse
verlauft vertikal. (a) NP_150°C_30min und NP_200°C_30min. (b)
NP_250°C_30min und NP_350°C_60min.
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350°C_60min
) '% v = .

Abbildung 5.3: Querschnitte in die gedruckten Silberschichten durch die senkrecht
verlaufenden Risse. Die Belastungsachse verlauft horizontal. Die jeweiligen
Bedingungen der Warmebehandlung sind oben rechts angegeben.

Zur Einschatzung der Rissdichte sind in Abbildung 5.4 die REM-
Bilder bei 40 % Dehnung in niedrigerer Vergrofderung dargestellt
und in Tabelle 5.2 die daraus bestimmten Rissdichten zusammen-
gefasst. Diese wurden durch Zahlung der Risse anhand dreier
vertikal verlaufender Linien in den REM-Bildern bestimmt. Die
Werte zeigen einen Abfall der Rissdichte hin zu Schichten mit
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héherer Temperaturbehandlung, wobei zwischen
NP_250°C_30min und NP_350°C_60min kein signifikanter Unter-
schied mehr feststellbar ist.

€=40%

\NP_150°C, 30mir | NP_200°C_30min| NP. 250°C_30min | NP_350°C 60min
i ¥ & 5 i

Abbildung 5.4: REM-Bilder der auf 40 % belasteten gedruckten Silberschichten in
niedriger Vergroflerung zur Bestimmung der Rissdichte. Die Belastungsachse
verlauft vertikal.

Tabelle 5.2: Rissdichte der in Abbildung 5.4 gezeigten Silberschichten bei 40 %
Dehnung. Die Rissanzahl wurde entlang dreier vertikal verlaufenden Linien
bestimmt. Aus den drei Werten wurde der Mittelwert und die
Standardabweichung gebildet.

NP_150°C_ | NP_200°C_ | NP_250°C_ | NP_350°C_
30min 30min 30min 60min

Rissdichte
162+7,0 121+2,6 102 +5,3 107 £7,0
[1/mm]

Die Rissbildung in einer evaporierten Silberschicht ist in Abbil-
dung 5.5 zusammengestellt. Zu erkennen ist, dass sich einzelne
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Korner bei 20 % Dehnung stark plastisch verformt haben. Ein Riss
in zwei dieser Korner wird bei 30 % sichtbar, der sich bei 40 %
mit drei Richtungswechseln verlangert hat. Bei allen Dehnungen
sind in vertikaler Richtung verlaufende Riefen sichtbar. Diese
lassen sich durch die Topographie des PI-Substrates erklaren, die
sich bis an die Silberschichtoberflache abbildet.

Abbildung 5.5: Rissbildung in der evaporierten Silberschicht mit zunehmender
Zugdehnung. Die Belastungsachse verlauft vertikal.

In Abbildung 5.6 (a) ist die evaporierte Silberschicht bei 40 %
Dehnung in niedrigerer Vergrofierung nochmals dargestellt. Hier
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zeigt sich, dass die Risse entlang von Scherbdndern verlaufen.
Dabei kann die Rissbildung liberwiegend an Stellen mit Scher-
bandkreuzung lokalisiert werden. Auch hier wurde die Rissdichte
bestimmt. Diese liegt mit 28 * 3,4 Rissen pro mm deutlich unter
den Werten der gedruckten Schichten. In Abbildung 5.6 (b) wurde
in der evaporierten Schicht durch einen Riss ein Querschnitt im
FIB erzeugt. Hier ist zu erkennen, dass sich die Schicht zur Riss-
mitte hin stark verjiingt. In diesen verjiingten Bereichen hat sich
die Schicht vom Substrat delaminiert. Im Gegensatz zu den ge-
druckten Schichten wird deutlich, dass der Riss vertikal an der
Grenzflache endet und das Substrat nicht geschadigt wird.

Abbildung 5.6: (a) Rissmorphologie der auf 40 % belasteten evaporierten Probe.
Die Belastungsachse verlauft vertikal. Mit den gestrichelten Linien wird der
Scherbandverlauf verdeutlicht. An der Kreuzung von zwei Scherbiandern entste-
hen bevorzugt Risse. (b) Querschnitt im FIB in die Silberschicht durch einen Riss.
Die Belastungsachse verlauft horizontal. Die gestrichelte Linie verdeutlicht den
Rissverlauf. Die rot markierte Flache veranschaulicht die delaminierte und
verjlingte Schicht um den Riss.

83



5 Silberschichten aus nanopartikuldrer (NP) Tinte

5.1.3 Synchrotron-basierte Messungen

Um die Anderung der Gitterdehnung wihrend der Zugverformung
in den Silberschichten messen zu konnen, wurden
synchrotron-basierte Messungen durchgefiihrt. Die Gitterdehnung
beschreibt dabei das Verhaltnis des Netzebenenabstandes der
Atome im unbelasteten und belasteten Zustand der Silberschicht.
Ein exemplarisches Beugungsbild von drei unbelasteten
Silberschichten ist in Abbildung 5.7 aufgetragen. Fiir die
Gitterdehnungsberechnung wurde der (311) Reflex verwendet,
weil dieser am wenigsten vom  Hintergrundrauschen
beeintrachtigt wird. Dieses Rauschen wird durch diffuse Streuung
der Rontgenstrahlen am amorphen Substrat und an der Luft
verursacht.

400000 b b L b b
1 | — NP_350°C_60min ||
] — NP_150°C_30min ||
= | (111) — Evaporiert L
*= 300 000~ F
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Abbildung 5.7: Beugungsbild der evaporierten und zweier aus NP Tinte
gedruckten und warmebehandelten Silberschichten im unbelasteten Zustand.
Die Kurven sind um jeweils 100.000 Einheiten nach oben versetzt aufgetragen,
um einen direkten Vergleich zu ermdglichen. Das Hintergrundrauschen,
verursacht durch diffuse Streuung am amorphen Substrat und an der Luft,
nimmt mit steigendem 26 Winkel ab. Markiert sind die Reflexe, die zur Berech-
nung der Gitterdehnung bzw. der Korngrofe verwendet wurden.
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Die Gitterdehnung von NP_150°C_30min ist in Abbildung 5.8
dargestellt. In dem Diagramm stellt die blaue Kurve die Gitterdeh-
nung parallel zur Belastungsachse (6 = 90°) dar. Diese weist zu
Beginn einen linear elastischen Bereich auf. Die rot gekennzeich-
nete Flache markiert den Bereich zwischen dem untersten und
obersten Wert der Versagensdehnung, die zuvor mittels elektri-
scher Widerstandsmessungen bestimmt wurden. Noch bevor die
Zugbelastung diese Dehnung erreicht, kommt es zu einer Satti-
gung der Gitterdehnung. Unmittelbar danach weist die Kurve
einen Abfall auf, bis sich ab 24 % Zugbelastung ein Plateau bildet
und keine Veranderung der Gitterdehnung mehr feststellbar ist.
Die grine Kurve beschreibt die Gitterdehnung senkrecht zur
Belastungsachse (8 = 0°) und weist zu Beginn einen &hnlichen
Verlauf auf. Durch die hohere Querkontraktion der Schicht im
Vergleich zum Substrat bauen sich in der Silberschicht zunachst
Zuggitterdehnungen auf. Durch die Rissentwicklung ab & werden
diese wieder abgebaut. Anders als die blaue Kurve zeigt die Git-
terdehnung senkrecht zur Belastungsachse ab 22 % Zugbelastung
kein Plateau, sondern féllt sogar in den Druckbereich, der ursach-
lich fiir das Buckling ist.
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Abbildung 5.8: Verlauf der Gitterdehnung von NP_150°C_30min mit zunehmen-
der Zugbelastung. Die blaue Kurve zeigt die Gitterdehnung parallel zur Belas-
tungsachse, die griine senkrecht dazu. Der mit & markierte Bereich veranschau-
licht den Bereich zwischen den zuvor iiber den elektrischen Widerstand gemes-
senen untersten und obersten Wert der Versagensdehnung.

Nach diesen Verfahren wurde der Verlauf der Gitterdehnungen
fiir alle Proben bestimmt und in Abbildung 5.9 zusammengefasst.
Fir NP_200°C_30min und NP_250°C_30min lasst sich ein dhnli-
cher Verlauf erkennen wie bei NP_150°C_30min: Vor s¢bildet sich
ein Plateau der Gitterdehnung (6 = 90° und 0 = 0°) aus, bis diese
nach g abfillt. Die Gitterdehnung parallel zur Belastungsachse
zeigt am Ende des Versuchs eine Sattigung. Eine Sonderrolle
kommt NP_350°C_60min zu. Hier kommt es bereits vor Erreichen
der Versagensdehnung zu einem Abfall der Gitterdehnung parallel
zur Belastungsachse. Lediglich die Gitterdehnung senkrecht zur
Belastungsachse ldsst zuvor ein Plateau erkennen. Die evaporierte
Probe konnte nicht bis zur Versagensdehnung belastet werden, da
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zuvor das Substrat versagte. Bis zum Substratversagen lasst sich
kein Abfall der Gitterdehnung parallel zur Belastung erkennen.
Lediglich die Gitterdehnung senkrecht dazu fillt nach Erreichen
eines Maximums kontinuierlich ab.
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Abbildung 5.9: Verlauf der Gitterdehnung mit zunehmender Zugbelastung: Die
blaue Kurve zeigt die Gitterdehnung parallel zur Belastungsachse, die griine
senkrecht dazu. (a)-(c) Aus NP Tinte gedruckte und wiarmebehandelte Silber-
schichten. Die jeweilige Warmebehandlung ist iber dem Diagramm angegeben.
(d) Evaporierte Silberschicht.
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In Abbildung 5.10 sind die Maximalwerte der Gitterdehnungen
aufgetragen. Bei Betrachtung der Gitterdehnung parallel zur
Belastung lasst sich erkennen, dass eine Steigerung der Tempera-
tur wahrend der Warmebehandlung zu hoéheren maximalen
Gitterdehnungen fiihrt. Bei der Gitterdehnung senkrecht zur
Belastung liegen die Maximalwerte alle in einem &hnlichen Be-
reich und ein Zusammenhang mit der Warmebehandlung ist nicht
feststellbar. Die maximale Gitterdehnung der evaporierten Schicht
liegt in beiden Fallen deutlich iber den Werten der gedruckten
Schichten.
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Abbildung 5.10: Maximalwerte der Gitterdehnungen aus Abbildung 5.8 und
Abbildung 5.9. (a) Gitterdehnung in Richtung der Belastungsachse. (b) Gitterdeh-
nung senkrecht zur Belastungsachse.

Nach der Single Line Methode [71] wurden iiber die Reflexbreite
die Korngrofde der Silberschichten bestimmt. Dieses Verfahren
wurde anhand der (111), (220) und (311) Reflexe durchgefiihrt.
In Abbildung 5.11 ist der jeweilige Mittelwert daraus aufgetragen.
Mit hoherer Temperaturbehandlung steigt die Korngrofde dabei
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5.1 Ergebnisse fur verschiedene Warmebehandlungen

von 18,6 auf 102,5 nm an. Die evaporierten Silberschichten liegen
mit einer Korngréfle von 54,3 nm in der Gréfienordnung von
NP_250°C_30min.

P S N T S T T T N ST S T T S T S N S
1204 NP_350°C_60min L

100 L

Evaporiert
NP_250°C_30min

NP_200°C_30min

40 -1Np_150°C_30min r
1

20- /T/

Korngréfe [nm]

Abbildung 5.11: Korngrofie der aus NP Tinte gedruckten und warmebehandelten
Silberschichten sowie der evaporierten Schicht. Die Berechnung erfolgte durch
Bildung des Mittelwertes der berechneten Korngréfie aus den (111), (220) und
(311) Reflexen.

5.1.4 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Um den Anteil der Restorganik in den gedruckten Silberschichten
genauer zu untersuchen wurde eine thermogravimetrische Analy-
se (TGA) an der hier verwendeten nanopartikularen Tinte durch-
gefiihrt [66]. Dabei wurde bei einer Aufheizrate von 10 °C / min
die Zersetzung der organischen Bestandteile an Luft anhand des
Massenverlustes erfasst. Die entsprechende Kurve ist in Abbil-
dung 5.12 aufgetragen. Es lasst sich ein Abfall bis zur Zersetzungs-
temperatur Tq bei 250 °C erkennen. Die dabei erreichte Sattigung
der Massendanderung bei 20 % entspricht dem Silberanteil der
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Tinte, somit kann von einem nahezu organikfreiem Material ab
dieser Temperatur gesprochen werden. Die im Diagramm beinhal-
teten Pfeile veranschaulichen die hier angewandten Temperatu-
ren wahrend der Warmebehandlung der gedruckten Silberschich-
ten. Bei Temperaturen von 150 und 200 °C ist folglich von einem
starken Restanteil an Organik in den Schichten von ungefahr 68 %
(150 °C) bzw. 55 % (200 °C) auszugehen. Dieser bleibt auch bei
langeren Auslagerungen bestehen, wie in TGA-Messungen mit
entsprechenden Haltezeiten nach der Aufheizrate nachgewiesen
wurde [66] .
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Abbildung 5.12: Massendnderung der in diesem Kapitel verwendeten nanoparti-
kuldren Tinte wahrend der thermogravimetrischen Analyse (TGA) nach [66]. Die
Pfeile zeigen die hier Anwendung gefunden Warmebehandlungstemperaturen.

90



5.2 Diskussion

5.2 Diskussion

Bei der Charakterisierung von gedruckten Proben mit unter-
schiedlichen Warmebehandlungen ist vor allem das Maximum der
Versagensdehnung & bei NP_200°C_30min auffillig (vgl. Abbil-
dung 5.1). Der daran anschliefRende Abfall von & deutet auf meh-
rere Einflussfaktoren auf das mechanische Verhalten hin. Dabei
sind folgende mikrostrukturelle Parameter zu nennen:

- Korngrofie
- Porositat und Restorganik
- Adhésion zwischen Schicht und Substrat.

- Stdrke der Partikelverbindungen

5.2.1 Einfluss der KorngroRRe

Die Korngrofde der gedruckten Schichten variiert von 18,6 bis
102,5 nm je nach Auslagerungstemperatur (vgl. Abbildung 5.11).
Die Korngrofie ist dabei nicht mit der Partikelgrofie gleichzusetz-
ten, da ein Partikel aus mehreren Kornern bestehen kann. Es wird
aber davon ausgegangen, dass die Werte der Korngréfde mit der
Partikelgrofde korrelieren. Die Auswirkungen der Korngrofie auf
die Rissbildung werden in der Literatur nicht einheitlich betrach-
tet, da auch dort immer mehrere Einflussfaktoren gleichzeitig
verandert werden. Im Allgemeinen lasst sich sagen, dass durch
kleinere Korngroflen die Versetzungsbewegung reduziert wird
und somit die Flief3spannung erhéht wird [5; 6]. Lohmiller et al.
[86] und Sim et al. [87] stellten jedoch an evaporierten bzw.
gesputterten Silberschichten eine frithere Rissbildung aufgrund
der Warmebehandlung fest. Diesen Effekt begriindeten sie aller-
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dings nicht mit den gesteigerten Korngroéfien, sondern mit einer
Reduktion der Adhision der Silberfilme auf dem Substrat. Ein
anderer Effekt ergibt sich aus den Publikationen von Lu et al. [88]
und Hu et al. [89], wobei eine Verzégerung der Rissbildung durch
Warmebehandlung an gesputterten Kupferschichten diskutiert
wird. Lu et al. beschreibt dabei die Rissbildung in Proben ohne
Warmebehandlung durch Einschniirungen in Verbindung mit
Delamination als Resultat von verformungsinduziertem Korn-
wachstum, wodurch verfriihte Schadigung verursacht wird. Diese
Ergebnisse von gesputterten Schichten sind auf die gedruckten
Schichten nur bedingt iibertragbar, da in den Querschnitten um
die Risse weder Kornwachstum noch Delamination beobachtet
wurde (vgl. Abbildung 5.3).

Abbildung 5.13: Riss in NP_350°C_60min nach Verformung auf 20 %. Die Belas-
tungsachse verlauft vertikal. Blau umrahmt ist ein stark plastisch verformter
Partikel, der die beiden Rissflanken verbindet.

Die einzige Quelle iiber den Einfluss der Warmebehandlung auf
die Zugeigenschaften von gedruckten Schichten ist die Arbeit von
Kim et al. [90], in der die Korngrofie allerdings im Detail nicht
diskutiert wird. Eine Aufschlisselung des Effekts der Korngréfie
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auf die mechanischen Eigenschaften von gedruckten Schichten ist
somit bisher noch nicht erfolgt. Betrachtet man jedoch einen Riss
von NP_350°C_60min in Abbildung 5.13, lassen sich stark plas-
tisch verformte Partikel erkennen, die einer Riss6ffnung entgegen
wirken. Zudem weisen viele Partikel Strukturen auf, die plastische
Verformungsprozesse wie Zwillingsbildung oder Gleitbander
vermuten lassen. Bei NP_150°C_30min konnen solche Effekte
nicht beobachtet werden. Es wird daher erwartet, dass grofiere
Korn- und somit auch PartikelgréfRen stiarkere plastische Verfor-
mung zulassen und so zu verzogerter Rissbildung fithren.

5.2.2 Anteil an Porositat und Restorganik

Im Gegensatz zu evaporierten Schichten ist in gedruckten Schich-
ten aufgrund des gegebenenfalls nicht vollstindig abgeschlosse-
nen Sinterprozesses viel Restporositit vorhanden. Je nach War-
mebehandlung enthdlt die Schicht zudem noch organische Riick-
stande der Tinte. Der Einfluss von Poren auf die mechanischen
Zugeigenschaften wird in der Literatur als negativ beschrieben
[90; 91]. Kim et al. stellte in seiner Arbeit eine generelle Verringe-
rung der Versagensdehnung durch hohere Temperaturen wah-
rend der Wiarmebehandlung fest. Dabei wurden bei hoéheren
Temperaturen grofiere Porengrofien gemessen, die Kim et al. fiir
dieses Verhalten als ursachlich benannte. In dieser Arbeit wurde
iiber TGA-Messungen der Anteil der Restorganik in den Silber-
schichten gemessen (vgl. Abbildung 5.12). Dieser korreliert mit
dem Anteil an Porositit, da um die Porositdt durch Sinterprozesse
zu reduzieren, zunachst die Organik innerhalb der Poren ausge-
brannt werden muss. Aus diesen Daten kann bei NP_200°C_30min
von einem Anteil von etwa 55 Masse-% an verbleibender Organik
ausgegangen werden. Insofern handelt es sich bei solchen Schich-
ten eher um einen Verbundwerkstoff aus Silberpartikeln, organi-
schen Riickstdnden und Porositét, der in der Zusammensetzung
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von NP_200°C_30min mit 14,4 % die hochste Versagensdehnung
aufweist.

Durch Porositat wird auch der E-Modul der Schicht reduziert, wie
Greer et al. durch Nanoindentationsmethoden an fliissig prozes-
sierten Silberschichten zeigten [92]. Dass dies auch in dieser
Arbeit wahrend der Warmebehandlung passiert, kann anhand der
Rissdichten abgeschdtzt werden. Der Rissabstand der Sattigung
hangt tiberwiegend von der Schichtdicke und dem Verhaltnis der
E-Moduln von Schicht und Substrat ab (siehe Kapitel 2.1.1). Da die
Schichtdicke sich kaum verdndert [66] und wenn davon ausge-
gangen wird, dass die Warmebehandlung das Substrat nicht
beeinflusst, kdnnen veranderte strukturelle Nachgiebigkeiten der
gedruckten Silberschichten angenommen werden. Die Rissdichte
verringert sich von NP_150°C_30min zu NP_250°C_30min um
zirka 37 % (vgl. Tabelle 5.2). Eine héhere Temperaturauslagerung
fithrt zu keiner weiteren Verringerung der Rissdichte mehr. Da ab
NP_250°C_30min alle Organik zersetzt ist, bestatigt dies, dass die
organischen Zusatze und die Restporositat die strukturelle Nach-
giebigkeit der Schicht mafdgeblich beeinflussen. Je hoher der
Anteil an Restporositit und Organik ausfillt, desto nachgiebiger
wird die Schicht. Bei Betrachtung des elastischen Bereichs der
Gitterdehnung in Abbildung 5.14 wird diese Annahme unterstiitzt.
So fallt die Steigung zu Beginn des Zugversuchs von
NP_150°C_30min und NP_200°C_30min deutlich niedriger aus als
bei den Proben ohne Restorganik und mit geringerer zu erwar-
tender Porositiat (NP_250°C_30min und NP_350°C_60min).
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Abbildung 5.14: Verlauf der Gitterdehnung in Richtung der Belastungsachse bis
1,5 % Dehnung. Gezeigt sind alle getesteten Proben dieses Kapitels. Tendenziel
nimmt die Steigung der Gitterdehnung im elastischen Bereich von
NP_150°C_30min nach NP_350°C_60min zu.

5.2.3 Adhasion zwischen Schicht und Substrat

Die Adhéasion zwischen Schicht und Substrat hdngt stark mit dem
Anteil von organischen Riickstinden ab, wie Lee et al.
nachgewiesen haben [93]. Sie postulieren, dass die
aufgeschmolzene Organik durch eine Art Briickenmechanismus
die Haftung der Partikel am Substrat stirkt. Eine Zunahme der
Haftung zwischen Schicht und Substrat mit zunehmender
Warmebehandlungstemperatur fithrt auch Yi et al. in seinen
Ergebnissen auf [94]. Sie begriinden diese allerdings durch die
aufgrund der geringeren Porenanzahl gesteigerte Kontaktflache
der Schicht zum Substrat. In dieser Arbeit wurden die Rissflanken
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ndher untersucht und dabei keine Delamination bei den Schichten
aller Warmebehandlungen festgestellt (vgl. Abbildung 5.3). Die
Haftung zwischen Schicht und Substrat ist so stark, dass die Risse
mehrere 100 nm vertikal ins Substrat weiterverlaufen, anstatt in
die Grenzflache abgelenkt zu werden. Somit kann die Adhésion
zwischen Schicht und Substrat in diesem Fall als nicht
versagensrelevant fiir die Rissbildung betrachtet werden. Anders
ist dies bei den evaporierten Schichten, bei denen die Rissbildung
mit Verjlingung und Delamination einhergeht (vgl. Abbildung 5.6
(b)). In der Literatur wird gezeigt, dass bei gasférmig
aufgetragenen  Schichten = durch  gute  Adhdsion die
Versagensdehnung erh6ht werden kann, da Rissbildung in Folge
von lokalen Verjiingungen und Delamination verzogert wird [87;
95].  Gedruckte Schichten weisen allerdings andere
Schadigungsmechanismen auf. Dies liegt unter anderen daran,
dass die Partikelverbindungen in diesen Schichten die
Schwachstellen bilden. So sind Risse immer entlang der
Partikelgrenzen zu beobachten, aber keine transkristallinen Risse
innerhalb der Kérner, wie sie bei vakuumprozessierten Schichten
in dem hier gemessen Schichtdickenbereich von zirka 800 nm
auftreten [8].

5.2.4 Starke der Partikelverbindungen

Durch die Warmebehandlung und die damit verbundene Sinte-
rung bilden sich zwischen den Partikeln Sinterhdlse aus. Durch
hohere Temperaturen lasst sich dieser Effekt verstidrken und eine
starkere Partikelverbindung erzielen. Dies lasst sich an den syn-
chrotron-basierten Messungen der Gitterdehnung in Richtung der
Belastungsachse wahrend des Zugversuches nachvollziehen. Wie
in Abbildung 5.15 zu sehen, fiihrt eine Steigerung der Warmebe-
handlungstemperatur zum Aufbau hoéherer maximaler Gitter-
dehnungen in den Silberpartikeln, bevor die Partikelverbindun-
gen versagen. Ein Aufbrechen der Partikelverbindungen fiihrt zu
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einer Relaxation des Atomgitters innerhalb der Partikel und somit
zu einer Reduktion der Gitterdehnung. Somit liegen bei der hochs-
ten Warmebehandlung bei NP_350°C_60min, wie zu erwarten, die
starksten Partikelverbindungen vor.
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Abbildung 5.15: Verlauf der Gitterdehnung in Richtung der Belastungsachse mit
zunehmender Zugbelastung. Gezeigt sind alle getesteten Proben dieses Kapitels.

Im Bereich der maximalen Gitterdehnung bildet sich bei
NP_150°C_30min, NP_200°C_30min und NP_250°C_30min ein
Plateau der Gitterdehnung als Funktion der angelegten Deh-
nung aus. Als Grund fiir diesen Sattigungsbereich kénnen plasti-
sche Verformungsprozesse oder Mikrorisse in Betracht gezogen
werden. Diese Mikrorisse bilden sich vor der Versagensdehnung,
die mit deutlich grofleren Rissen einhergeht, welche sich im
Gegensatz zu den Mikrorissen signifikant auf den elektrischen
Widerstand auswirken. Solche Mikrorisse, deren Lange sich auf
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einige Partikel beschrdankt, wurden in Zugversuchen im REM
nachgewiesen und sind in Abbildung 5.16 gezeigt. Die Lange des
Plateaus korreliert mit der Versagensdehnung. Dabei fiihrt eine
Steigerung der Warmebehandlungstemperatur von 200 auf 250 °C
zwar zu hoheren Gitterdehnungen, diese kénnen sich aber nur
tiber einen kleineren Dehnungsbereich stabilisieren. Bei
NP_350°C_60min bildet sich sogar gar kein stabiler Sattigungsbe-
reich mehr aus. Die maximale Gitterdehnung ist fast so grofd wie
bei der der evaporierten Probe, fillt aber ohne Plateau wieder ab.
Eine starke Partikelverbindung ist somit nicht ausschlaggebend
fiir das Erreichen hoher Versagensdehnungen.

Abbildung 5.16: Mikrorisse in NP_200°C_30min und NP_350°C_60min vor
Erreichen der Versagensdehnung. Die Belastungsachse verlauft vertikal.

Zu einem Abfall der Gitterdehnung fiihren erst groflere Risse,
deren Linge tiber mehrere pm hinausgeht. Bis auf
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NP_350°C_60min korreliert dieser Abfall mit der Versagensdeh-
nung (vgl. Abbildung 5.8 und Abbildung 5.9). Bei dieser Probe
wirken sich die Mikrorisse so gravierend aus, dass sie zu einem
sofortigen Abfall der Gitterdehnung und zu keiner Sattigung
fithren. Fiir die Auslegung von Bauteilen aus gedruckten Silber-
schichten ist es folglich nicht entscheidend, das Auseinanderbre-
chen einzelner Partikel zu verhindern, da diese kleinen Risse
vielmehr von Vorteil fiir die Stabilitdt der Schicht bis zu hohen
Zugdehnungen sind. Die Ergebnisse hier zeigen, dass Warmebe-
handlungen bei hohen Temperaturen um 350 °C zwar zu starken
Partikelverbindungen fithren, allerdings auch die Bildung von
grofieren Rissen beschleunigen. Niedrigere Warmebehandlungs-
temperaturen konnen die Bildung von Mikrorissen begiinstigen
und dadurch eine massive Schadigung durch grofiere Risse verzo-
gern.

5.2.5 Querkontraktion und Buckling

Neben Rissen senkrecht zur Belastungsachse kann als zweiter
Schadigungsmechanismus, zusitzlich auch Buckling auftreten.
Erkennbar ist Buckling ausschliefflich bei NP_150°C_30min,
sowohl indirekt durch die elektrischen Widerstandskurven (vgl.
Abbildung 5.1 (a)), als auch direkt durch REM-Beobachtung
wahrend der Zugversuche (vgl. Abbildung 5.2 (a)). Da Buckling
durch die unterschiedliche Querkontraktion von Schicht und
Substrat ausgeldst wird, bestitigt das ausschlieflliche Auftreten
dieses Effekts bei NP_150°C_30min, dass sich die strukturellen
Nachgiebigkeiten der Schichten je nach Wéirmebehandlungen
unterscheiden (vgl. Kapitel 5.2.2). Die Kurven der Gitterdehnung
senkrecht zur Belastungsachse in Abbildung 5.17 zeigen aller-
dings ein dhnliches Verhalten aller Auslagerungen.
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Abbildung 5.17: Verlauf der Gitterdehnung senkrecht zur Belastungsachse mit
zunehmender Zugbelastung. Gezeigt sind alle getesteten Proben dieses Kapitels.

Hierbei muss erwdhnt werden, dass diese Messungen nur die
Gitterdehnung der Silberpartikel bestimmt. Da ab Temperaturbe-
handlungen unter 250°C der Anteil der Restorganik {iiber
50 Masse-% betragt, kann hiervon keineswegs auf das Gesamt-
schichtsystem geschlossen werden. Das unterschiedliche Poisson-
Verhaltnis zwischen Schicht und Substrat fiihrt zunachst bei allen
Silberschichten zum Aufbau von Zuggitterdehnungen in Querrich-
tung. Durch Rissbildung wird die Querkontraktion lokal gestort
und die Schicht baut in Folge Zuggitterdehnungen ab, wie Frank et
al. zeigten [12]. Schlief3lich bilden sich sogar Druckgitterdehnun-
gen, die im Fall von NP_150°C_30min das Buckling verursachen.
Ein anderes Verhalten lasst die Gitterdehnung der evaporierten
Probe erkennen. Anfinglich ldsst sich ein sehr starker Anstieg
gegeniiber den gedruckten Proben in Zugrichtung erkennen, der
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sich mit der nicht vorhandenen Porositit in der evaporierten
Schicht begriinden lasst. Durch diese Porositit haben die Partikel
in den gedruckten Schichten mehr Freiheitsgrade, in die eine
Verformung stattfinden kann. Daher erhoht sich die strukturelle
Nachgiebigkeit der gedruckten Schichten in Querrichtung,
wodurch nur geringere Zuggitterdehnungen aufgebaut werden.
Der Abfall der Gitterdehnung der evaporierten Schicht setzt nicht
aufgrund von Rissbildung ein, wie bei den gedruckten Schichten,
sondern mit dem Start von plastischen Verformungsprozessen.

5.2.6 Vergleich mit dem Ermiidungsverhalten

Neben den Zugversuchen wurden die gedruckten Schichten in
[66] auch bei Biegeermiidungsexperimenten getestet. Dabei trat
Schidigung in Folge der Ermiidung nur in NP_350°C_60min auf.
Von Nachteil erwiesen sich dabei die grofieren Partikel, die die
Rissentstehung durch Extrusionsbildung beschleunigten. Aller-
dings nahm die elektrische Leitfahigkeit fiir die niedrigeren
Warmebehandlungstemperaturen deutlich ab. Fiir die Anwen-
dung werden daher Warmebehandlungen um 250 °C empfohlen,
nach denen die Schichten sowohl hohe Leitfahigkeiten als auch
lange Lebensdauern aufweisen. Aus Sicht der Zugversuche zeigte
sich, dass eine Steigerung der Warmebehandlungstemperatur von
NP_250°C_30min zu NP_350°C_60min zu keiner Erhéhung der
Versagensdehnung mehr fiihrte. Somit erweisen sich zu hohe
Temperaturen wahrend der Warmebehandlung fiir die mechani-
sche Zuverlassigkeit von gedruckten Schichten sowohl bei Zug- als
auch bei Biegeermiidungsbelastungen nicht von Vorteil.
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5 Silberschichten aus nanopartikuldrer (NP) Tinte

5.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der Einfluss der Warmebehandlung auf
die mechanischen Eigenschaften von gedruckten Silberschichten
untersucht. Dabei zeigten die elektrischen Widerstandsmessun-
gen die hochste Versagensdehnung von 14,4 % bei Auslagerungs-
temperaturen von 200 °C. Hohere Temperaturen bis zu 350 °C
fithrten zu niedrigeren Versagensdehnungen. Als Ursache fiir
dieses Verhalten wurden verschiedene Einflussfaktoren disku-
tiert:

- Korngroéfde: Durch hohere Warmebehandlungstemperatu-
ren wurde die Korngrofde von 18,6 nm (NP_150°C_30min)
auf 102,5 nm (NP_350°C_60min) gesteigert. Da grofiere
Korner hohere plastische Verformung zulassen, wird ein
positiver Effekt der Korngrofie auf die Zugeigenschaften
der Silberschichten erwartet.

- Porositit und Restorganik: Bei der Warmebehandlung,
die bei den Silberschichten zu der hochsten Versa-
gensdehnung fiihrte (NP_150°C_30min), liegt ein Anteil
von etwa 55 Masse-% Restorganik in der Schicht vor.
Durch den unterschiedlichen Anteil an Restorganik und
Porositét in den Silberschichten unterscheiden sich diese
in ihrer strukturellen Nachgiebigkeit.

- Adhision zwischen Schicht und Substrat: In der Litera-
tur wird ein positiver Effekt der Restorganik auf die Haf-
tung zwischen Schicht und Substrat gezeigt. In dieser Ar-
beit zeigte sich die Adhésion jedoch als nicht versagensre-
levant, da bei allen gedruckten Schichten keine
Delamination festgestellt wurde.
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5.3 Zusammenfassung

- Stirke der Partikelverbindungen: Hier lag der Fokus
dieser Untersuchungen. Durch synchrotron-basierte Mes-
sungen konnten die stiarksten Partikelverbindungen bei
der hochsten Auslagerungstemperatur
(NP_350°C_60min) nachgewiesen werden. Es zeigte sich
aber, dass niedrigere Gitterdehnungen durch schwachere
Partikelverbindungen fiir die mechanische Stabilitat der
Schicht von Vorteil sein kdnnen. Entscheidend ist es dabei
nicht, wann einzelne Partikel in Form von Mikrorissen
auseinanderbrechen, sondern viel mehr wann diese Mik-
rorisse im Partikelnetzwerk zu makroskopischen Rissen
wachsen.
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6 Silberschichten aus
metallorganischer (MOD) Tinte

Die hier untersuchten fliissigprozessierten Silberschichten wur-
den aus metallorganischer (MOD) Tinte (Firma: InkTec Co. Ltd.,
Produktbezeichnung: ,TEC-PR-010“) hergestellt. Die Auftragung
auf 125 um dickes PET-Substrat (Firma: Mitsubishi Polyester Film
GmbH, Produktbezeichnung: ,Hostaphan® GN“) erfolgte durch
eine Rakel, mittels derer die Schichtdicke variiert werden konnte.
Zwei grofde Vorteile von MOD Tinten gegeniiber nanopartikularen
(NP) Tinten sind, dass sich sehr diinne Schichtdicken (35 nm)
erzielen lassen und die Warmebehandlung bei niedrigeren Tem-
peraturen (150 °C) erfolgen kann (siehe Kapitel 2.2.2).

Querschnitt

Abbildung 6.1: Mikrostruktur einer 260 nm dicken aus MOD Tinte hergestellten
Silberschicht im unbelasteten Zustand. Der obere Bildausschnitt zeigt den
Querschnitt einer solchen Schicht mit gut erkennbarer Restporositatsanlagerung
nahe der Grenzflache.
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6 Silberschichten aus metallorganischer (MOD) Tinte

Silberschichten, die mittels MOD Tinte hergestellt wurden, weisen
ein nanoskaliges Gefilige auf, wie sich anhand der Mikrostruktur in
Abbildung 6.1 sehen lasst. Es ist zudem erkennbar, dass sich in
diesen Schichten wahrend der Warmebehandlung viel Porositat
gebildet hat, die teilweise mit nicht verfliichtigter Organik der
Tinte gefiillt ist. Ziel dieses Kapitels ist es, den Einfluss dieser
Struktur auf die mechanischen Eigenschaften sowohl bei monoto-
ner als auch bei zyklischer Belastung zu untersuchen. Als Referenz
fiir konventionell angefertigte Schichten wurden im Vakuum
evaporierte Silberschichten auf gleichem Substrat verwendet.

6.1 Ergebnisse fliir monotone Zugbelastung bei

variierenden Schichtdicken

Um das Bruchverhalten der Silberschichten unter monotoner
Belastung zu untersuchen, wurden Zugversuche mit Dehnungen
bis tiber 40 % durchgefiihrt. Bei diesen Versuchen galt besonderes
Interesse dem Einfluss der Schichtdicke auf das Bruchverhalten.
Deshalb wurden evaporierte und tintenbasierte Proben mit
variierenden Schichtdicken zwischen 35 und 260 nm getestet.

6.1.1 In-situ elektrische Widerstandsmessungen

Zur genauen quantitativen Beschreibung der Rissentwicklung
wurde wahrend der Zugversuche der elektrische Widerstand in-
situ gemessen. Die zugehorigen Messkurven sind fiir je vier ver-
schiedene Schichtdicken in Abbildung 6.2 dargestellt. Ein Abwei-
chen der Kurven von der gestrichelten Linie, die den theoreti-
schen Widerstandsanstieg ohne Rissentwicklung nach Gleichung
(3.3) beschreibt, lasst auf das Auftreten von Rissen riickschliefRen.
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6.1 Ergebnisse fir monotone Zugbelastung bei variierenden Schichtdicken

Allgemein ist zu erkennen, dass eine Erhohung der Schichtdicke
zu einer verzogerten Rissschidigung fiir beide Probensysteme
fithrt. Als Versagenskriterium wurde ein Abweichen von 5 % von
der gestrichelten Linie definiert (siehe Kapitel 3.2.1).

(a)
1.5 35 nm (b)1|5_ 35nm L
w— 120 nm = 55 nm
— 210 nm w110 nm
—_— — 240 nm — 260 nm
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0 0.1 0,2 0,3 04 0 0,05 0,1 0,15
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Abbildung 6.2: Relativer Anstieg des elektrischen Widerstandes wahrend der
Zugbelastung fiir (a) evaporierte und (b) aus MOD Tinten hergestellte Silber-
schichten mit variierenden Schichtdicken zwischen 35 und 260 nm. Der theoreti-
sche Kurvenverlauf ohne Rissbildung nach Gleichung (3.3) ist schwarz gestrichelt.

Die aus drei identischen Versuchen berechneten Mittelwerte der
Versagensdehnungen sind in Abbildung 6.3 fiir alle getesteten
Schichtdicken dargestellt. Hier ldsst sich nun auch ein direkter
Vergleich zwischen evaporierten und Silberschichten aus MOD
Tinte ziehen. Die evaporierten Proben weisen zwischen 35 und
210 nm einen leichten Anstieg der Versagensdehnung auf, bis sich
dann ab 240 nm eine starke Zunahme auf tber 29 % feststellen
lasst. Die Schichten aus MOD Tinten zeigen bereits bei Schichtdi-
cken zwischen 45 und 110 nm einen deutlichen Anstieg auf Ver-
sagensdehnungen zwischen 10 und 12 %. Danach bildet sich ein
Plateau aus und ein weiteres signifikantes Zunehmen der Versa-
gensdehnung ist nicht feststellbar. Das Diagramm ldsst zudem
erkennen, dass fir Schichtdicken zwischen 110 und 180 nm die
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6 Silberschichten aus metallorganischer (MOD) Tinte

Silberschichten aus MOD Tinte hohere Versagensdehnungen als
die evaporierten Schichten aufweisen.
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Abbildung 6.3: Versagensdehnungen von evaporierten (blau) und aus MOD Tinte
hergestellten (rot) Proben fiir Schichtdicken zwischen 35 und 260 nm. Die Versa-
gensdehnungen wurden aus den elektrischen Widerstandskurven der Zugversuche
bestimmt. Aus je drei gleichen Versuchen wurde jeweils der Mittelwert und die
Standardabweichung gebildet.

6.1.2 Charakterisierung der Rissmorphologie

Um die Rissentwicklung auch optisch verfolgen und charakterisie-
ren zu konnen, wurden zusatzlich Zugversuche in einem Raster-
elektronenmikroskop (REM) durchgefiihrt. Im Folgenden werden
diese fiir kleine Schichtdicken um 45 nm, mittlere Schichtdicken
um 110 nm und maximalen Schichtdicken um 240 nm dargestellt.

Die REM Bilder fiir die 45 nm dicken Silberschichten sind fiir drei
Dehnungen in Abbildung 6.4 zusammengestellt. Erste Risse lassen
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6.1 Ergebnisse fir monotone Zugbelastung bei variierenden Schichtdicken

sich in beiden Schichttypen ab 6 % Dehnung erkennen. In der
flissigprozessierten Probe sind mehrere und tiber die gesamte
Oberflache verteilte Risse sichtbar. In der evaporierten Schicht
lassen sich vor allem an der Korngrenze zweier groflerer Kérner
Risse lokalisieren. Durch Erhéhung der Dehnung auf 12 % nimmt
die Rissanzahl in beiden Proben deutlich zu. Zur weiteren hoch-
auflésenden Analyse wurde je eine Probe nach 20 % Verformung
ex-situ untersucht. Dabei wurde auch mittels Ionenstrahl (FIB)
lokal Material abgetragen, um den Schichtquerschnitt betrachten
zu koénnen.

'MOD Tinte
45 nm

Abbildung 6.4: Rissentwicklung der evaporierten (links) und der aus MOD Tinte
hergestellten (rechts) Silberschicht bei zunehmender Zugdehnung. Die
Schichtdicke betragt 45 nm und die Belastungsachse verlauft vertikal.

In Abbildung 6.5 sind die zugehorigen Bilder fiir 45 nm Schichtdi-
cke dargestellt. Der Querschnitt der evaporierten Probe zeigt
einen Riss ohne Delamination, der sich in Richtung Oberflache
leicht verjiingt. Die Rissmorphologie der aus MOD Tinte herge-
stellten Silberschicht wird stark gepragt von den einzelnen Parti-
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6 Silberschichten aus metallorganischer (MOD) Tinte

keln, so sind Risse immer nur entlang der Partikelgrenze zu
erkennen. Dies bestitigt sich auch bei Betrachtung der Quer-
schnittsflache. Hier wird zudem deutlich, dass die Schicht aus
einer einzelnen Partikellage besteht.

Abbildung 6.5: Rissmorphologie (a) einer evaporierten und (b) einer aus MOD
Tinte hergestellten Silberschicht nach Belastung auf 20 % Dehnung. Die Schicht-
dicke betragt 45 nm und die Belastungsachse verlauft horizontal. Die oberen
Bildausschnitte zeigen den jeweiligen Querschnitt der Schicht um den Riss.

In Abbildung 6.6 ist die Rissentwicklung fiir Schichtdicken von
120 nm (evaporiert) bzw. 110 nm (MOD Tinte) dargestellt. Hier
sind bei 6% Dehnung nur in der evaporierten Schicht Risse
erkennbar. Bei 12 % liegen wiederum in beiden Schichtsystemen
Risse vor. Die spater einsetzende Rissentwicklung in den fliissig-
prozessierten Silberschichten in diesem Schichtdickenbereich
stimmt mit den Ergebnissen der elektrischen Widerstandsmes-
sungen Uberein. Die hochaufgeldsten Bilder der entsprechenden
Rissmorphologie sind in Abbildung 6.7 dargestellt. Die Risse der
evaporierten Probe verlaufen entlang der Korngrenze eines stark
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6.1 Ergebnisse fir monotone Zugbelastung bei variierenden Schichtdicken

plastisch deformierten Korns. Dies wird besonders deutlich bei
Betrachtung des entsprechenden Querschnitts: durch Zwillings-
bildung haben sich mehrere Zwillingsgrenzen gebildet. An der
Korngrenze kommt es so zu Kompatibilititsproblemen, die die
Rissbildung verursachen. Die Silberschicht aus MOD Tinte zeigt
sich deutlich dichter als bei 45 nm Schichtdicke. Es sind auch nicht
mehr viele vereinzelte Risse sondern stattdessen hauptsachlich
ein grofierer Riss sichtbar.

- MOD Tinte
110 nm

Abbildung 6.6 Rissentwicklung der evaporierten (links) und der aus MOD Tinte
hergestellten (rechts) Silberschicht bei zunehmender Zugdehnung. Die
Schichtdicken betragen 120 bzw. 110 nm. Die Belastungsachse verlauft vertikal.
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6 Silberschichten aus metallorganischer (MOD) Tinte

Evaporiert . -
120 nm

Abbildung 6.7: Rissmorphologie (a) einer evaporierten und (b) einer aus MOD
Tinte hergestellten Silberschicht nach Belastung auf 20 % Dehnung. Die
Schichtdicke betragt 120 bzw. 110 nm. Die Belastungsachse verlauft horizontal.
Die oberen Bildausschnitte zeigen den jeweiligen Querschnitt der Schicht um den
Riss. Der Korngrenzenverlauf wird in (a) mit einer weif3en Linie umrahmt.

Abschliefiend sind in Abbildung 6.8 die Rissentwicklungen fiir die
maximalen Schichtdicken von 240 nm (evaporiert) bzw. 260 nm
(MOD Tinte) dargestellt. In der evaporierten Schicht sind hier erst
ab 30 % Dehnung Risse zu erkennen. Die Schicht zeigt zwar bei
20 % starke plastische Verformung in einzelnen Kérnern, aller-
dings ohne dabei Risse auszubilden. Das Schadigungsverhalten
der tintenbasierten Schicht dhnelt dem bei 110 nm Schichtdicke.
Allerdings kann hier bei Dehnungen ab 20 % beobachtet werden,
dass die Risse zickzackférmig verlaufen.
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6.1 Ergebnisse fir monotone Zugbelastung bei variierenden Schichtdicken

Abbildung 6.8: Rissentwicklung der evaporierten (links) und der aus MOD Tinten
hergestellten (rechts) Silberschicht bei zunehmender Zugdehnung. Die
Schichtdicken betragen 240 bzw. 260 nm. Die Belastungsachse verlauft vertikal.

Bei hoher aufgeloster Betrachtung der Rissmorphologie der
evaporierten Schicht in Abbildung 6.9 lasst sich erkennen, dass
der Riss innerhalb eines Kornes verlduft und fast diagonal zur
Zugrichtung orientiert ist. Der Querschnitt wurde in ein Korn kurz
vor Rissausbildung gelegt. Dabei lassen sich lokale Delamination
und Verjiingung im Korninneren feststellen. Die Probe aus MOD
Tinte weist wie bei allen Schichtdicken Risse entlang der Partikel-
grenzen auf. Im Querschnitt wird deutlich, dass nun mehrere
Partikellagen die Silberschicht bilden. Teilweise ist der Riss nicht
bis zur Oberfliche durchgingig, sondern wird von einzelnen
Partikeln tiberbriickt.
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6 Silberschichten aus metallorganischer (MOD) Tinte
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Abbildung 6.9: Rissmorphologie (a) einer evaporierten und (b) einer aus MOD
Tinte hergestellten Silberschicht nach Belastung auf 20 % (MOD Tinte) bzw. 30 %
(Evaporiert) Dehnung. Die Schichtdicke betrdgt 240 bzw. 260 nm. Die Belastungs-
achse verlauft horizontal. Der Korngrenzenverlauf wird in (a) mit einer weifien
Linie verdeutlicht. Der zugehorige Bildausschnitt zeigt den Querschnitt eines
teilweise verjiingten und delaminierten Korns kurz vor Rissausbildung. In (b) ist
der Querschnitt um den bereits gebildeten Riss gezeigt.

6.1.3 Synchrotron-basierte Messungen

Zur Messung der Gitterdehnung in den Silberschichten wahrend
der Zugbelastung, wurden synchrotron-basierte Messungen
durchgefiihrt. Deren Berechnung erfolgte anhand des (311)
Reflexes, da dieser am wenigsten vom Hintergrundrauschen
beeintrachtigt wurde, wie bei Betrachtung des Beugungsbildes in
Abbildung 6.10 nachvollzogen werden kann. Hier zeigen sich im
Vergleich zu den PI-Substraten in Abbildung 5.7 auch zusatzliche
Reflexe im Bereich zwischen 18° und 21°, die auf Beugung am
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6.1 Ergebnisse fir monotone Zugbelastung bei variierenden Schichtdicken

teilkristallinen PET-Substrat zuriickzufiihren sind und die eine
Auswertung der niedrig indizierten Silberreflexe storen.
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Abbildung 6.10: Beugungsbild der evaporierten (blau) und der aus MOD Tinte
hergestellten (rot) Silberschicht im unbelasteten Zustand. Die Kurven sind um
2.000 Einheiten nach oben versetzt aufgetragen, um einen direkten Vergleich zu
ermoéglichen. Das Hintergrundrauschen nimmt mit steigendem 26 Winkel ab. Die
Reflexe im Bereich zwischen 18° und 21° werden durch Beugung am teilkristalli-
nen PET-Substrat verursacht. Markiert sind die Reflexe, die zur Berechnung der
Gitterdehnung oder der Korngrofie verwendet wurden.

Der Verlauf der Gitterdehnung in Richtung der Belastungsachse
bei zunehmender Zugdehnung ist in Abbildung 6.11 (a) aufgetra-
gen. Allgemein zeigen die Kurven einen anfinglich linear elasti-
schen Bereich. Durch das Einsetzen von plastischer Verformung
oder Rissbildung stoppt der Anstieg der Gitterdehnung und ein
anschlieflender Abfall wird erkennbar. Das Diagramm ladsst er-
kennen, dass die Gitterdehnungen der fliissigprozessierten Silber-
schichten immer unter denen der evaporierten Schichten liegen.
Dieses Verhalten trifft fiir alle Schichtdicken zu.
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6 Silberschichten aus metallorganischer (MOD) Tinte
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Abbildung 6.11: Verlauf der Gitterdehnung, der evaporierten (blau) und der aus
MOD Tinte hergestellten (rot) Silberschichten mit zunehmender Zugbelastung.
Aufgetragen sind Schichtdicken von 35 bis 260 nm. (a) zeigt die Gitterdehnung in
Richtung der Belastungsachse, (b) senkrecht dazu.
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6.1 Ergebnisse fir monotone Zugbelastung bei variierenden Schichtdicken

Die Gitterdehnungen senkrecht zur Belastungsachse sind in
Abbildung 6.11 (b) aufgetragen. Durch die niedrigere Querkon-
traktion der Schichten im Vergleich zum Substrat, bauen sich
wahrend der Verformung Druckgitterdehnung in den Silber-
schichten auf. Dass hier anders als beim PI-Substrat in Kapitel
5.1.3 keine Zuggitterdehnungen aufgebaut werden, deutet auf eine
unterschiedliche Querkontraktion der PI-Substrate im Vergleich
zu dem hier verwendeten PET-Substrat hin. Die so resultierenden
Druckgitterdehnungen zeigen sich auch hier fiir alle Schichtdicken
in den evaporierten Proben starker ausgepragt.

Anhand der Synchrotron-Daten wurde ebenfalls die Korngrofie
ermittelt. Dies erfolgte anhand der Reflexbreite und gemafd der
Single-Line Methode nach De Keijser [71]. Fiir jede Probe wurde
dabei der Mittelwert aus dem (111), (220) und (311) Reflex
gebildet und in Abbildung 6.12 aufgetragen. Bei den
Silberschichten aus MOD Tinte kann hierbei keine signifikante
Schichtdickenabhangigkeit festgestellt werden. Der Mittelwert
liegt in einem Bereich von 12,5 und 36,5 nm. Die evaporierten
Proben dagegen zeigen einen Anstieg von 12,4 auf 56,0 nm
Korngrofe mit steigender Schichtdicke. Die evaporierten
Schichten weisen ab Schichtdicken von 70 nm grofiere Kérner auf
als die tintenbasierten Proben.
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6 Silberschichten aus metallorganischer (MOD) Tinte
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Abbildung 6.12: Korngrofle der evaporierten (blau) und der aus MOD Tinte
hergestellten (rot) Silberschichten in Abhangigkeit von der Schichtdicke. Die
Berechnung erfolgte durch Bildung des Mittelwertes der berechneten Korngréfie
aus den (111), (220) und (311) Reflexen.

6.2 Ergebnisse fiir zyklische Biegebelastung

Zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften unter mog-
lichst anwendungsorientierten Bedingungen wurden zusatzlich zu
den monotonen Zugversuchen auch Biegeermiidungsversuche
durchgefiihrt. Das Messprinzip der hierzu verwendeten Biegeer-
miidungsmaschine ist in Kapitel 3.3 beschrieben. In dieser Ver-
suchsreihe wurde der Plattenabstand auf Werte zwischen 9,62
und 5,00 mm variiert, dadurch ergeben sich Zugdehnungs-
schwingbreiten in den Silberschichten in einem Bereich von 1,3
bis 2,5 %. Die Schichtdicke betrug bei den evaporierten Schichten
240 nm und bei den Schichten aus MOD Tinte 260 nm.
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6.2 Ergebnisse fur zyklische Biegebelastung

6.2.1 In-situ elektrische Widerstandsmessungen

In Abbildung 6.13 ist das elektrische Widerstandsverhalten mit
steigender Zyklenzahl N exemplarisch fiir eine Dehnungs-
schwingbreiten von Ae=1,7 % dargestellt. Prinzipiell kann bei
steigendem Widerstand von Rissausbreitung in den Silberschich-
ten ausgegangen werden. Gemaf3 dem in dieser Arbeit gewahlten
Versagenskriterium bei einem Widerstandsanstieg von 20 %,
weisen die Schichten aus MOD Tinte im Vergleich zu den evapo-
rierten bei Ae=1,7 % eine 12,4-mal lingere Lebensdauer auf.

L Lo vl L Lol
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0,4+ L
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3
502 Versagenskriterium
0 SHRRE S = S
100 1000 10 000 100 000
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Abbildung 6.13: Anstieg des relativen elektrischen Widerstandes wahrend der
Biegeermiidung als Funktion der Zyklenzahl fiir evaporierte (blau) und aus MOD
Tinte hergestellte (rot) Silberschichten.

Diesem Kriterium folgend wurden die Anzahl der Zyklen zum
Versagen Nt fiir alle Dehnungsschwingbreiten bestimmt und in
Abbildung 6.14 aufgetragen. Proben mit einer Lebensdauer iiber
500.000 Zyklen sind als Durchlaufer markiert. So zeigt sich fiir alle
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6 Silberschichten aus metallorganischer (MOD) Tinte

eingestellten Schwingbreiten eine hohere Lebensdauer der tin-
tenbasierten Proben sowohl im HCF (High Cycle Fatigue) Bereich
ab 10# Zyklen als auch im hier gemessenen Bereich des LCF (Low
Cycle Fatigue) Intervalls mit Zyklenzahlen unter 104,
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Abbildung 6.14: Anzahl der Zyklen zum Versagen in Abhangigkeit von der Deh-
nungsschwingbreite. Die Silberschichten aus MOD Tinte zeigen durchweg ldngere
Lebensdauern.

6.2.2 Charakterisierung der Rissmorphologie

Zur Aufklarung des Einflusses der Mikrostruktur auf das Ermii-
dungsverhalten wurden die Proben nach Abschluss der Versuche
im REM betrachtet. Im Folgenden sind immer die Silberschichten
des Biegeermiidungsversuches mit Ae=1,7 % abgebildet. Diese
sind reprasentativ fiir alle Proben, da ein grundlegender qualitati-
ver Einfluss der Dehnungsschwingbreite auf das Schadigungsver-
halten nicht festgestellt werden konnte. Abbildung 6.15 zeigt das
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6.2 Ergebnisse fur zyklische Biegebelastung

Schadigungsbild im Uberblick. Dabei ist zu erkennen, dass die
evaporierte Probe eher kurze Risse aufweist. Im Gegensatz zur
fliissigprozessierten Schicht, deren Risse teilweise die gesamte
Probenbreite durchlaufen.

E aporiert

Abbildung 6.15: Rissmorphologie der ermiideten Schichten nach 500.000 Zyklen
im Uberblick. Die evaporierte Probe in (a) zeigt eher kleinere und verzweigte
Risse, wahrend in (b) die aus MOD Tinte hergestellte Schicht gréflere und
geradlinigere Risse entlang der gesamten Probenbreite erkennen ldsst. Die
Belastungsachse verlauft vertikal.

Beim Betrachten von einzelnen Rissen mit hoherer Auflésung, wie
in Abbildung 6.16, werden Extrusionen sichtbar. Diese bilden sich
wahrend der Rissinitiierungsphase und fungieren als Risskeime
(siehe Kapitel 2.1.2). In der evaporierten Schicht lasst sich erken-
nen, dass sich entlang des gesamten Risses Extrusionen befinden.
Die auf MOD Tinte basierende Schicht zeigt dagegen deutlich
kleinere und nur sehr vereinzelt auftretende Extrusionen. In
Abbildung 6.17 wurden Querschnitte in die in Abbildung 6.16
markierten Extrusionen gelegt. Die Extrusion der evaporierten
Schicht zeigt sich dabei durch die gesamte Probendicke verlau-
fend, wahrend in der fliissigprozessierten Schicht die Extrusion
auf einzelne Partikel an der Oberflache beschrankt sind. Im unte-
ren Drittel der Schicht sind zudem viele Poren erkennbar.
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6 Silberschichten aus metallorganischer (MOD) Tinte

Abbildung 6.16: Ermiidungsriss nach 500.000 Zyklen im Detail. Der Riss der
evaporierten Probe in (a) besteht durchgehend aus stark ausgeprégten Extrusio-
nen, wihrend der Riss der aus MOD Tinte hergestellten Schicht in (b) nur verein-
zelte Extrusionen erkennen lasst. Die Belastungsachse verlauft vertikal.

Abbildung 6.17: Querschnitte durch die in Abbildung 6.16 markierten Extrusio-
nen. Die Extrusion der evaporierten Schicht in (a) verlauft durch die gesamte
Probendicke. Die Extrusion der aus MOD Tinte hergestellten Schicht in (b) ist
dagegen nur auf einzelne Partikel nahe der Oberflache lokalisiert. Im unteren
Bereich der Schicht ist starke Porositdtsausbildung zu erkennen. Die Belastungs-
achse verlauft vertikal.
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6.3 Diskussion

6.3 Diskussion

6.3.1 Schadigungsverhalten unter monotoner Zug-
belastung

Betrachtet man die Versagensdehnung in Abhidngigkeit von den
Schichtdicken, wie in Abbildung 6.3 gezeigt, ist dabei sowohl fiir
evaporierte als auch fiir aus MOD Tinte bestehende Schichten
jeweils ein starker Anstieg zu beobachten.

Die evaporierten Schichten lassen diesen zwischen 210 und
240 nm Schichtdicke erkennen, dabei steigt die Versagensdeh-
nung von 12 auf 24 %. Erkldren lasst sich der Anstieg durch den
Ubergang von interkristallinem zu transkristallinem Risswachs-
tum anhand der REM Bilder in Abbildung 6.7 und Abbildung 6.9.
Dabei verlaufen die Risse erst an den Korngrenzen und bei héhe-
ren Schichtdicken innerhalb der Kérner. Dieses Materialverhalten
wird auch in der Literatur beschrieben [8]. Lu et al. untersuchten
Kupferfilme auf Polyimid Substrat und ordneten den Ubergang
von inter- zu transkristalliner Rissbildung bei Schichtdicken
zwischen 100 und 200 nm ein mit einem Anstieg der Versa-
gensdehnung von 8,3 auf 17,8 %. Begriindet wird der Ubergang
mit Einschriankungen auf die Versetzungsbewegung durch die
geringe Schichtdicke [9]. Dadurch bauen sich erh6hte Spannungen
innerhalb der Kérner der Schicht auf, die zu einem relativ spréden
Versagen an der Korngrenze fiihren, bevor Rissbildung innerhalb
der Korner stattfinden kann. Transkristallinen Risse treten erst
bei grofieren Schichtdicken innerhalb grofderer Koérner auf und
gehen mit Einschniirungen und Delamination entlang der Riss-
flanken einher [8]. Die Ergebnisse dieser Arbeit zu gasformig
aufgetragenen Schichten auf Polymersubstrat stimmen somit gut
mit der Literatur tiberein und erweitern diese auf Silberschichten.

123



6 Silberschichten aus metallorganischer (MOD) Tinte

Abbildung 6.18 zeigt die maximale Gitterdehnung, der am Syn-
chrotron gemessenen Kurven u.a. aus Abbildung 6.11. Je hoher
dieser Wert ausfallt, desto hohere Dehnungen werden wahrend
der Zugbelastung aufgebaut, bevor eine Sittigung der Gitterdeh-
nung durch plastische Verformungsprozesse oder Rissbildung
stattfindet. Der Anstieg der Gitterdehnung der evaporierten
Schichten mit sinkender Schichtdicke deutet auf einen Grofienef-
fekt hin. Je grofder die Schichtdicken, desto weniger Gitterdehnung
muss aufgebaut werden um plastische Verformungsprozesse zu
starten (siehe Kapitel 2.1.1).
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Abbildung 6.18: Maximale Gitterdehnung in Richtung der Belastungsachse in
Abhéngigkeit von der Schichtdicke.

In Abbildung 6.19 ist die maximale Gitterdehnung in Abhdngigkeit
von der Korngrofie aufgetragen. Hier zeigt sich, dass hohere
maximale Gitterdehnungen bei den evaporierten Schichten zum
Teil auch auf kleinere Korngrofden zuriickgefiihrt werden konnen.
Da durch kleinere Korngréfien sowie Kkleinere Schichtdicken
plastische Verformungsprozesse erschwert werden [7].
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Abbildung 6.19: Maximale Gitterdehnung in Richtung der Belastungsachse in
Abhangigkeit von der Korngrofie. Da hier der relative Vergleich der beiden
Schichtsyteme im Vordergrund stand, wurde die Korngéfie lediglich aus dem
(220) Reflex kalkuliert.

Die aus MOD Tinte hergestellten Schichten zeigen einen starken
Anstieg der Versagensdehnung ab Schichtdicken zwischen 45 bis
110 nm (vgl. Abbildung 6.3). Dieser kann nicht auf den Ubergang
zu transkristallinen Rissen zuriickgefiihrt werden, da die Risse bei
allen Schichtdicken entlang der Partikelgrenzen verlaufen (vgl.
Abbildung 6.5 und Abbildung 6.9). Ausschlaggebend ist hier viel
mehr die Anzahl der Partikellagen aus denen die Schicht aufge-
baut ist. Die Rissmorphologie zeigt, dass mindestens eine zweite
Partikellage notwendig ist, um die Partikelverbindungen in der
Einzellage zu entlasten. Auf diese Weise entsteht aus einem zwei
dimensionalen ein drei dimensionales Partikelnetzwerkt, in dem
die Partikelverbindungen durch Briickenmechanismen verstarkt
sind und somit ein Aufbrechen der Verbindungen hinausgezogert
wird (siehe Abbildung 6.20 (a)). Eine dritte und jede weitere
Partikellage fiihrt anschliefSend zu keiner weiteren signifikanten
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6 Silberschichten aus metallorganischer (MOD) Tinte

Steigerung der Versagensdehnung mehr. In Abbildung 6.18 ist
auch die maximale Gitterdehnung der MOD tintenbasierten Sil-
berschichten aufgetragen. Die auf die maximale Gitterdehnung
folgende Sattigung und schliefdlich auch der Abfall der Gitterdeh-
nung kann dabei mit einem Aufbrechen der Partikelverbindungen
interpretiert werden, wodurch eine Relaxation im Atomgitter der
Partikel stattfinden kann. Die maximale Gitterdehnung ist somit
ein Maf$ fiir die Starke aller Partikelverbindungen im Netzwerk.
Dabei zeigt sich in Abbildung 6.18 erneut, dass zum Aufbau héhe-
rer Gitterdehnung die Verstiarkung einer zweiten Partikellage
notwendig ist. Weitere Partikellagen fiihren, wie man auch an der
Versagensdehnung sehen kann, zu keiner zusatzlichen Verstar-
kung. Bei Auftragung der maximalen Gitterdehnung ftiber die
Korngrofie in Abbildung 6.19 ist bei den tintenbasierten Schichten
keine klare Abhangigkeit zu erkennen. Das liegt zum einen daran,
dass die Partikelgrofie und somit auch die mit der Partikelgrofie
korrelierende Korngrofde bei den MOD Tinten Schichten nicht
unmittelbar von der Schichtdicke abhingt (vgl. Abbildung 6.12).
Zum anderen spielt durch das Versagen an den Partikelverbin-
dungen die Versetzungsplastizitit innerhalb der Koérner eine
untergeordnete Rolle. Entscheidend zum Aufbau héherer Gitter-
dehnung ist hier vielmehr die Anzahl der Partikellagen im Netz-
werk, die von der KorngrofRe unabhangig ist.

Die Haupteinflussfaktoren auf die Rissbildung fiir beide
Schichttypen je nach Schichtdicke sind in Abbildung 6.20 (a)
zusammengefasst. Abbildung 6.20 (b) skizziert den daraus
resultierenden Einfluss auf die Versagensdehnung. Dabei zeigt
sich ein Intervall zwischen 110 und 210 nm, in dem eine hohere
Versagensdehnung der fliissigprozessierten Schichten zu
erwarten ist. Dieses Verhalten iiberrascht, da im allgemeinen
Verstandnis durch Porositit lokale Spannungskonzentrationen in
den Schichten verursacht werden, die in der Regel zu einer
Reduktion der mechanischen Eigenschaften fithren.
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Abbildung 6.20: (a) Haupteinflussfaktoren auf die Rissbildung der Silberschichten
im Zugversuch in Abhangigkeit von der Schichtdicke. Die evaporierten Schichten
zeigen einen Ubergang von interkristallinen zu transkristallinen Rissen. In den aus
MOD Tinte basierenden Schichten ist eine zweite Partikellage notwendig um die
Partikelverbindungen zu verstirken. (b) Auswirkung der Haupteinflussfaktoren
auf die Versagensdehnung. Zu erkennen ist der Schichtdickenbereich zwischen 110
und 210 nm, bei dem die fliissigprozessierten Schichten hohere Versagensdehnun-

gen aufweisen.
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6 Silberschichten aus metallorganischer (MOD) Tinte

Als Erklarung fiir diesen Effekt konnen zwei Griinde aufgefiihrt
werden. Als erstes sind die deutlich geringeren Gitterdehnungen
in Richtung der Zugbelastung der aus MOD Tinte bestehenden
Schichten anzufiihren (vgl. Abbildung 6.18). Im hier betrachteten
Schichtdickenintervall weisen die fliissigprozessierten Schichten
kleinere Korngréfien auf (vgl. Abbildung 6.12), folglich miisste der
Grofdeneffekt eher zu hoheren Gitterdehnungen fithren. Dass
dieser Effekt letztlich nicht zum Tragen kommt, kann zwei Ursa-
chen zugeschrieben werden.

- Durch Mikrorisse, die keine messbare Auswirkung auf den
elektrischen Widerstand bewirken, kommt es zu einem
Abbau der Gitterdehnung.

- Durch die Porositat wird der Aufbau von Dehnungen in den
Silberpartikeln vermindert. Die Porositat schafft zusatzli-
che Freirdume, verringert die strukturelle Steifigkeit des
Partikelnetzwerkes und fiihrt somit zu einem verzogerten
Aufbau von Gitterdehnungen. Diese Annahme bestatigt
sich auch bei genauerer Betrachtung der Steigungen der
Gitterdehnung im elastischen Bereich in Abbildung 6.21.
Mit grofierer Schichtdicke nimmt die Steigung dabei ten-
denziell zu. Ein solcher Effekt ist bei den evaporierten
Schichten nicht zu erkennen. Es besteht wahrscheinlich
auch ein Einfluss der Restorganik auf die MOD Schichten,
die sich innerhalb der Porositat befindet, und die struktu-
relle Nachgiebigkeit des Gesamtschichtsystems ebenfalls
beeinflusst.

Als zweiter Grund fiir die niedrigere Versagensdehnung der
fliissigprozessierten Proben kann eine Verringerung von Kompa-
tibilitdtsproblemen angrenzender Korner und Partikel durch die
hohere Porositdt dargelegt werden. Diese lassen sich an stark
plastisch verformten grofieren Kérnern der evaporierten Schicht
erkennen, die zu Rissen an den Korngrenzen fiihren (vgl. Abbil-
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6.3 Diskussion

dung 6.7 (a)). Die flussigprozessierten Schichten zeigen ein sol-
ches Verhalten nicht. Das liegt zum einen an den kleineren Korn-
grofien, wodurch die plastische Verformung einzelner Kérner
durch den Grof3eneffekt reduziert wird. Zum anderen kann sich
das Partikelnetzwerk in angrenzende Poren verformen und
verhindert dadurch ein Auftreten von Rissen aufgrund von Kom-
patibilitatsproblemen.
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Abbildung 6.21: Verlauf der Gitterdehnung in Richtung der Belastungsachse bis
1,5 % Dehnung, der evaporierten (blau) und der aus MOD Tinte hergestellten
(rot) Silberschichten. Aufgetragen sind Schichtdicken von 35 bis 260 nm.
Tendenziell nimmt die Steigung der Gitterdehnung im elastischen Bereich bei
den MOD Schichten mit gréf3eren Schichtdicken zu.
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6.3.2 Schadigungsverhalten unter zyklischer Bieg-
ebelastung

Bei den Biegeermiidungsversuchen konnten deutlich bessere
mechanische Eigenschaften der aus MOD Tinte bestehenden
Silberschichten gegeniiber evaporierten Schichten nachgewiesen
werden. Bei allen getesteten Dehnungsschwingbreiten zeigten die
fliissigprozessierten Schichten ldngere Lebensdauern (vgl. Abbil-
dung 6.14). Fir dieses Verhalten werden im Folgenden drei
Begriindungen anhand der mikrostrukturellen Unterschiede
diskutiert.

Als erste Erklarung fiir dieses Verhalten sind die unterschiedli-
chen Korngrofien der beiden Schichtsysteme anzufiihren. Diese
betragen 49,7 + 16,9 nm fiir die evaporierten und 21,3 * 6,4 nm
fir die MOD tintenbasierten Proben. In der Literatur ist seit
langeren bekannt, dass kleinere Korngrofien zu einer Verlange-
rung der Lebensdauer im HCF Bereich fiihren [29]. Dieses Pha-
nomen wird im Allgemeinen damit erklart, dass im HCF Bereich
die Lebensdauer vom Ermidungsfestigkeitskoeffizienten oy
gesteuert wird (siehe Kapitel 2.1.2) [96; 97]. Dieser korreliert mit
der Zugfestigkeit [98]. Die Zugfestigkeit kann wiederum der Hall-
Petch Beziehung folgend durch kleinere Korngréfien erhoht
werden, wodurch ldngere Lebensdauern bei den MOD tintenba-
sierten Silberschichten zu erzielen wiren. Dieses Verstindnis
bezieht sich aber eher auf Massivmaterialien und kann hier auf-
grund der scheinbar geringeren Zugfestigkeit der MOD Schichten
nicht angewendet werden. Diese Annahme ergibt sich aus den
niedrigeren maximal erreichten Gitterdehnungen wie sie u.a. in
Abbildung 6.22 dargestellt sind. Dass trotzdem hoéhere Lebens-
dauern erzielt werden, lasst sich dadurch begriinden, dass wah-
rend der monotonen Zugversuche nicht die intrinsische Zugfes-
tigkeit der Partikel sondern die Festigkeit der Partikelverbindun-
gen die versagensrelevante Komponente darstellt. Dies zeigt sich
auch anhand der vollstindig interkristallinen Rissbildung (vgl.
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Abbildung 6.9). Fiir die Biegeermiidungsversuche ergibt sich
vermutlich ein anderer Versagensmechanismus. Die auftretenden
Maximaldehnungen sind hier zu gering um ein spontanes Aufbre-
chen der Partikelverbindungen zu bewirken. Die Rissbildung wird
stattdessen durch plastische Verformung und die Bildung von
Extrusionen innerhalb der Partikel ausgelést. Somit stellt bei
dieser Belastung tatsdchlich die intrinsische Festigkeit der Parti-
kel die entscheidende Komponente dar. Durch kleinere Korngro-
en wird die Versetzungsplastizitat reduziert und die Festigkeit
der Partikel erhoht. Letztendlich wird so die Bildung von Extrusi-
onen verzogert und somit die Lebensdauer der MOD Schicht
verlangert.

Die zweite Begriindung ergibt sich aus der Struktur der Extrusi-
onen in den beiden Schichtsystemen. Wahrend die Extrusionen
der evaporierten Probe die gesamte Schichtdicke durchqueren,
lassen sie sich bei den tintenbasierten Proben lediglich im oberen
Drittel der Schicht lokalisieren (vgl. Abbildung 6.17). Die Vorstufe
von Extrusionen ist die Ausbildung von Gleitbdndern in der Mik-
rostruktur. Durch die geringere Korngrofie und Versetzungsanni-
hilation an den freien Oberflichen der nanopordsen Struktur ist
die Versetzungsbewegung aber eingeschrankt und die Bildung
von Ermiidungsstrukturen wie Gleitbandern wird gestort. Dieses
Phdnomen wurde auch an den Schichten aus NP Tinte aus Kapitel
5 beobachtet [66].

Die dritte Erklarung bezieht sich auf die Anzahl der Extrusionen.
Eine Ursache dafiir kann aus der Auftragung der Gitterdehnung in
Abbildung 6.22 entnommen werden. Wie schon bei den Zugversu-
chen diskutiert, scheint die nanoporése Mikrostruktur der aus
MOD Tinte bestehenden Schichten die strukturelle Steifigkeit und
somit auch den Dehnungsaufbau zu reduzieren. Zu erkennen ist
das an der geringeren Steigung der Gitterdehnung im elastischen
Bereich. Durch Anndhern dieses Bereiches mit einer Geraden,
konnte die plastische Dehnung abgeschitzt werden und ist fiir
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6 Silberschichten aus metallorganischer (MOD) Tinte

zwei Dehnungsschwingbreiten in Tabelle 6.1 angegeben. Die
plastische Dehnung liegt dabei fiir beide Schichtsysteme im Rah-
men dieser einfachen Abschitzung in einem dhnlichen Bereich.
Dadurch und auch durch die zwei zuvor aufgefiihrten Begriindun-
gen lasst sich die viel geringere Anzahl von Extrusionen in ermii-
deten fliissigprozessierten Schichten im Vergleich zu evaporierten
Schichten erklaren (vgl. Abbildung 6.16).
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Abbildung 6.22: Gitterdehnungen in Richtung der Belastungs-
achse mit zunehmender Zugbelastung. Zusatzlich aufgetragen
sind das minimale und maximale Ae in dem die Biegeermii-
dungsversuche durchgefiihrt wurden.
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Tabelle 6.1: Abschidtzung der plastische Dehnungsschwingbreite wahrend der
Biegeermiidungsversuche: Dazu wurde anhand der Gitterdehnungsauftragung in
Abbildung 6.22 bei der angegebenen minimalen und maximalen Dehnungs-
schwingbreite die Differenz zwischen der erwarteten elastischen Gitterdehnung
(gestrichelte Linien) und den gemessenen Werten A bestimmt.

Dehnungsschwingbreite | Plastische Dehnung
Evaporiert 0,38 %
1,3 %
MOD Tinte 0,45 %
Evaporiert 1,45 %
2,5%
MOD Tinte 1,56 %

Zu erwahnen ist noch, dass sich der lebensdauerverlangernde
Effekt der fliissigprozessierten Silberschichten nur auf die Rissini-
tilerungsphase auswirkt. Die hier tiber die gesamte Probenbreite
verlaufenden und damit deutlich langeren Risse als bei den eva-
porierten Proben (vgl. Abbildung 6.15) deuten auf ein viel schnel-
leres und spréodes Wachstum der Risse in der Rissausbreitungs-
phase hin. Die Risse in den MOD tintenbasierten Proben verlaufen
entlang der relativen sproden Partikelgrenzen, die dem Riss-
wachstum wenig Widerstand entgegen setzen. Dagegen ist bei den
tiberwiegen transkristallinen Rissen der evaporierten Probe von
langsam wachsenden Rissen auszugehen. Dass die Rissausbrei-
tungsphase fiir die Gesamtlebensdauer im Endeffekt jedoch nur
wenig ausschlaggebend ist, zeigt die deutlich langere Lebensdauer
der aus MOD Tinte bestehenden Silberschichten trotz der kiirze-
ren Rissausbreitungsphase.
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6.4 Vergleich zu nanopartikuldren Tinten

Zusatzlich zu den MOD basierten Tinten wurden auch aus nano-
partikuldrer (NP) Tinte bestehende Silberschichten der Firma
InkTec Co. Ltd. (Siidkorea, Produktbezeichnung: ,TEC-PR-020“)
auf PET Substrat mechanisch untersucht. Die Schichtdicke betrug
dabei 2 pm und lag prozessbedingt deutlich hoher als bei den
evaporierten (240 nm) und aus MOD Tinte bestehende Schichten
(260 nm). Die wie die MOD Proben ebenfalls gerakelten NP Pro-
ben wurden der gleichen Warmebehandlung wie die MOD Tinten
unterzogen. Die Korngrofien der gesinterten Schicht betrugen
20,6 nm * 4,3.Die elektrischen Widerstandwerte wahrend der
Zugbelastung sind in Abbildung 6.23 (a) dargestellt.
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Abbildung 6.23: (a) Relativer Anstieg des elektrischen Widerstandes wahrend
der Zugbelastung fiir Schichten aus MOD (rot) und NP Tinte (grau) sowie fiir
evaporierte Schichten (blau). (b) Rissschiadigung einer aus NP Tinte hergestellten
Schicht nach Belastung auf 20 %. Die Belastungsachse verlauft horizontal.

Dabei weisen die NP tintenbasierten Schichten bereits ab 3,5 % +
0,36 Risse auf. Zudem ist eine deutliche Zunahme der Steigung in
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der Widerstandskurve ab 12 % zu erkennen, der sich auf Buckling
zuriickfiihren lasst, wie die Rissmorphologie in Abbildung 6.23 (b)
bestétigt. Die Aufnahme zeigt massivere Schadigung im Vergleich
zu den beiden anderen Schichtsystemen (vgl. Abbildung 6.8).

Die synchrotron-basierten Messungen der Gitterdehnungen sind
in Abbildung 6.24 aufgetragen. Die Gitterdehnung parallel zur
Zugbelastung weist dabei fast keinen Anstieg fiir die NP tintenba-
sierten Schichten auf. Die Partikelverbindungen sind durch die mit
150 °C fiir NP Tinten niedrigen Temperaturen wéihrend der
Warmebehandlung noch derart schwach ausgepragt, so dass fast
keine Gitterdehnungen in Zugrichtung aufgebaut werden koénnen.
Ein anderes Bild zeigt sich bei den Gitterdehnungen senkrecht zur
Belastungsachse, hier erreichen die Schichten aus NP Tine das
Niveau derer aus MOD Tinte. Diese Ergebnisse zeigen, dass sich
bei Schichten aus MOD Tinte im Vergleich zu Schichten aus NP
Tinte bei gleicher Warmebehandlung deutlich stirkere Partikel-
verbindungen aufbauen lassen.

b
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Abbildung 6.24: Verlauf der Gitterdehnung der aus MOD (rot) und NP Tinte
(grau) hergestellten und der evaporierten (blau) Silberschichten mit zunehmen-
der Zugbelastung: (a) zeigt die Gitterdehnung in Richtung der Belastungsachse,
(b) senkrecht dazu.
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6 Silberschichten aus metallorganischer (MOD) Tinte

Waéhrend der Biegeermiidung wiesen die Schichten aus NP Tinte
nur sehr geringe Anstiege des elektrischen Widerstandes durch
Rissentwicklung auf, daher wurde das Versagenskriterium fiir die
Anzahl der Zyklen zum Versagen in Abbildung 6.25 fiir alle
Schichtsysteme auf 5 % gesenkt. Die NP tintenbasierten Schichten
zeigen dabei Lebensdauern &hnlich denen der evaporierten
Schichten. Diese Ergebnisse decken sich mit denen von Sim et al.
[6]. Die Lebensdauern sind allerdings deutlich kiirzer als die der
Schichten aus MOD Tinte. Nach der Ermiidung lassen die Schich-
ten aus NP Tinte keinerlei Extrusionen erkennen. Die Risse sind
an der Oberflaiche kaum sichtbar. Erst der Querschnitt in Abbil-
dung 6.26 lasst einen feinen Riss durch die gesamte Probendicke
erkennen. Durch diese sehr feinen Risse im Vergleich zu den
anderen Proben ldsst sich der geringere Widerstandsanstieg
wahrend des Biegeermiidungsversuches erklaren

(@) joieem e ® -
— NP Tinte 2 um 1 -
087 — MOD Tinte 260 nm : . 1 [
—_ — Evaporiert 240 nm [ ke
= —1 [ 1 — - t
@04 | = - . !
= [ w i —
o [ <45 —h L
=02 | I"A NP Tinte 2 ym - A
Versagenskriterium t /| + MOD Tinte 260 nm g !
oo~ == + Evaporiert 240 nm
100 1000 10 000 100 000 100 1000 10 000 100 000
N N;

Abbildung 6.25: (a) Anstieg des relativen elektrischen Widerstandes wahrend der
Biegeermiidung als Funktion der Zyklenzahl fiir evaporierte (blau) und aus MOD
(rot) bzw. NP Tinte (grau) hergestellte Silberschichten bei einer Dehnungs-
schwingbreite von 1,7 %. (b) Anzahl der Zyklen zum Versagen in Abhéangigkeit von
der Dehnungsschwingbreite.
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6.5 Einordnung der Ergebnisse mit Literaturwerten

Abbildung 6.26: Querschnitt in eine biegeermiidete Silberschicht aus NP Tinte
nach 500.000 Zyklen bei einer Dehnungsschwingbreite von 1,7 %. Die Belas-
tungsachse verlauft vertikal. Der Riss (blau umrahmt) lasst sich nur im Quer-
schnitt und nicht an der Oberflache erkennen.

6.5 Einordnung der Ergebnisse mit

Literaturwerten

Die zum Zeitpunkt der Niederschrift dieser Arbeit aktuellste
Veroffentlichung zum Thema mechanischer Eigenschaften von
fliissigprozessierten Silberschichten auf Polymersubstrat ist die
Arbeit von Sim et al. [91]. Diese beschaftigt sich mit nanopartiku-
laren (NP) Tinten auf PET Substrat und zeigt ebenfalls einen
Vergleich zu evaporierten Schichten. Zu den mechanischen Eigen-
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6 Silberschichten aus metallorganischer (MOD) Tinte

schaften von MOD Tinten wurde keine Literatur gefunden. Die
hier gezeigten Werte der Versagensdehnung fiir evaporierte
Proben sind vergleichbar mit denen von Sim et al., wie Tabelle 6.2
entnommen werden kann.

Tabelle 6.2: Versagensdehnungen aus dieser Arbeit im Vergleich mit den Ergebnis-
senvon [91].

Versagensdehnung
Schichtdicke Evaporiert NP Tinte MOD
Tinte
[nm] Sim et al. diese Sim et al. diese
[91] Arbeit [91] Arbeit
4,3 % 4,7 %
100 nm £0,9 +0,7
5,8 %
90 nm 404
0,
110 nm 1?’5 9/0
22,1 % 3%
380 nm +0,6 +1,.2
29,4 %
240 nm £08
0,
260 nm 13’3 9"

Die Versagensdehnungen der MOD tintenbasierten Schichten
liegen immer mindestens um den Faktor zwei {iber denen der NP
Tinten. Sim et al. postulieren eine Abnahme der mechanischen
Eigenschaften im Zugversuch fiir NP Tinten mit zunehmender
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6.6 Zusammenfassung

Schichtdicke aufgrund der steigenden Porositit. In dieser Arbeit
zeigte sich dieser Effekt nicht. Sim et al. zeigen zudem vergleich-
bare Versagensdehnungen von evaporierten und gedruckten
Proben bei Schichtdicken von 100 nm. Die hier aufgefiihrten
Ergebnisse zeigen teilweise bessere Zugeigenschaften der MOD
basierten Schichten gegeniiber evaporierten Schichten. Sim et al.
filhren auch vergleichbare Lebensdauern bei Zugermiidung von
evaporierten Schichten und Schichten aus NP Tinten fiir Schicht-
dicken von 100 nm auf. In dieser Arbeit sind hohere mechanische
Belastbarkeiten von MOD basierten Proben wahrend der Biege-
ermidung im Vergleich zu evaporierten Schichten nachgewiesen
worden. Die Schichtdicken liegen mit 240 bzw. 260 nm allerdings
hoher als die in der Literatur beschriebenen mit 100 nm.

6.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die mechanischen Eigenschaften von
Silberschichten aus MOD Tinte mit evaporierten Schichten auf
PET Substrat verglichen. Im Zugversuch wurden Schichtdicken
zwischen 35 und 260 nm getestet. Flir die evaporierten Proben
zeigte sich dabei ein Ubergang von interkristallinen zu transkris-
tallinen Rissen bei Schichtdicken iiber 240 nm. Bei den fliissigpro-
zessierten Schichten war es fiir héhere Versagensdehnungen von
besonderer Bedeutung, dass diese aus mindestens zwei Partikel-
lagen bestanden, wodurch die Verbindungen der Partikel im
Netzwerk entlastet wurden. In einem Schichtdickenintervall
zwischen 110 und 210 nm wurden hohere Versagensdehnungen
fiir die MOD tintenbasierten Schichten gemessen. Dieser Effekt
wurde zum einem mit geringere Kompatibilitdtsproblemen im
nanopordsen Partikelnetzwerk begriindet. Zum anderen konnte
mit synchrotron-basierten Gitterdehnungsmessungen nachgewie-
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6 Silberschichten aus metallorganischer (MOD) Tinte

sen werden, dass die Mikrostruktur im Partikelnetzwerk der
fliissigprozessierten Proben zu einem reduzierten Aufbau von
Gitterdehnungen in den Partikeln fiihrt.

Bei den Biegeermiidungsversuchen wiesen die MOD tintenbasier-
ten Schichten fiir alle getesteten Dehnungsschwingbreiten langere
Lebensdauern auf. Fiir dieses Verhalten wurden drei Begriindun-
gen dargelegt:

- Die nanoporose Mikrostruktur der MOD basierten Schich-
ten erhoht die strukturelle Nachgiebigkeit und reduziert
so die plastische Dehnung.

- Bei den Schichten aus MOD Tinte stellt die intrinsische Fes-
tigkeit der Partikel fiir die Rissinitiierung eine entschei-
dende Komponente dar. Die geringeren Korngrofien der
Schichten aus MOD Tinte erhéhen diese Festigkeit und
reduzieren so die Versetzungsplastizitit innerhalb der
Partikel. Dadurch wird die Bildung von Extrusionen ver-
zogert.

- Durch die nanoporése Struktur wird durch Versetzungsan-
nihilation an den freien Oberflichen der Poren die Bil-
dung von Ermiidungsstrukturen wie Extrusionen verzo-
gert.

Zusammenfassend zeigt dieses Kapitel, dass durch fliissigprozes-
sierte Herstellung von Silberschichten auf flexiblem Substrat sich
nicht nur die Herstellungskosten senken lassen, sondern auch in
bestimmten Féllen Verbesserungen der mechanischen Eigenschaf-
ten erzielt werden kénnen.
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7 Ausblick

In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass die Mikrostruktur in tinten-
basierten Silberschichten trotz der enthaltenen Porositdt nicht
zwangsweise zu einer Verschlechterung der mechanischen Eigen-
schaften fiihrt. Derartige Schichten zeigen teilweise sogar spatere
Rissentwicklung im Zugversuch als evaporierte Schichten. So
wurden bei Silberschichten aus metallorganischer Tinte in einem
Schichtdickenbereich zwischen 110 und 210 nm grofere Versa-
gensdehnungen gemessen. Die Ergebnisse dieser Arbeit machen
deutlich, dass fliissigprozessierte Schichten im Allgemeinen
andere Versagensmechanismen aufweisen als gasformig abge-
schiedene. Den Partikelverbindungen kommt hier eine grofie
Bedeutung zu, da Risse im nanopordsen Partikelnetzwerk immer
entlang dieser Verbindungen verlaufen. Diese Mikrostruktur fiihrt
auch zu einer reduzierten Aufbau von Gitterdehnungen in die
Silberschicht, wie in synchrotron-basierten Messungen nachge-
wiesen wurde. Erklart wurde dieser Effekt u.a. mit einer reduzier-
ten strukturellen Nachgiebigkeit aufgrund der Porositit und
Restorganik. Insgesamt zeigte sich dieses Netzwerk aus Partikeln,
Porositdt und Restorganik als sehr komplex in seinem Aufbau.
Durch die Warmebehandlung in Kapitel 5 wurden zu viele mikro-
strukturelle Eigenschaften gleichzeitig verandert, um den Einfluss
jeder einzelnen auf die mechanischen Eigenschaften genau be-
stimmen zu koénnen. Hierzu miissten Simulationen durchgefiihrt
werden, um den Einfluss einzelner Parameter wie Korngrofle,
Porositit oder den Anteil an Organik in der Schicht gezielt zu
untersuchen und das mechanische Verhalten des Partikelnetz-
werkes im Detail zu analysieren. Aus Sicht der Anwendung ma-
chen aber gerade die langeren Lebensdauern der aus Tinte herge-
stellten Schichten deutlich, dass mit derartigen Schichten ein

141



7 Ausblick

mechanisch zuverldssiger und kostengiinstiger Ersatz im Ver-
gleich zu evaporierten Schichten besteht.

Als problematisch in Bauteilen erweisen sich vielmehr die
Anodenschichten aus ITO mit Versagensdehnungen um 1 %
Dehnung. Langfristig steht hier erst mit sehr diinnen
Graphenschichten oder Schichten bestehend aus
Kohlenstoffnanoréhrchen ein aquivalenter Ersatz in Aussicht.
Durch entsprechende Ausrichtung der Stromflussrichtung zur
Belastungsachse konnte in dieser Arbeit allerdings ein Weg
aufgezeigt werden, einzelne Risse in ITO-Schichten fiir die
Funktionalitdt tolerierbar zu machen. Aufierdem wurde in
linienférmig strukturierte Silberschichten (Silbergrids) mit
PEDOT:PSS Zwischenschicht eine mechanisch zuverlassigere
Alternative zu ITO gefunden, wobei allerdings die nicht planare
Oberflache zu Problemen fiihren kann. Hier ist weitere Forschung
notwendig, um ein entsprechendes Design fiir Bauteile zu
entwickeln, in denen solche Schichtsysteme als Anode eingesetzt
werden konnen.
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