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Kurzfassung

Seit langem besteht das Bestreben leichte und doch feste Werk-
stoffe herzustellen, jedoch gelten Festigkeit und Dichte als eng
miteinander verkniipft. Die leichtesten Vollmaterialien besitzen
eine Dichte um 1 g/cm3; nur zellulare Materialien wie Schaume
erreichen wesentlich niedrigere Werte. Aufgrund ihrer stochasti-
schen raumlichen Struktur, kann das geringe Gewicht von Schau-
men nur mit einer iiberproportionalen Verschlechterung von
Festigkeit und Steifigkeit erkauft werden. Biologische zellulare
Materialien besitzen eine optimierte Architektur. Sie sind hierar-
chisch strukturiert und aus nanometerkleinen Bausteinen aufge-
baut, dies ermdglicht deutlich erhéhte Festigkeit aufgrund me-
chanischer Grofleneffekte. Eine solch komplexe Strukturierung
technischer Werkstoffe ist kaum realisierbar. Jedoch macht die
Entwicklung neuartiger hochauflésender 3D-Druckverfahren in
jingster Vergangenheit die Herstellung zellularer Metamateria-
lien mit mikroskopischer Architektur mdglich. Optimiertes Struk-
turdesign erlaubt gegeniiber stochastischer Strukturierung deut-
lich verbesserte mechanische Eigenschaften. Die Miniaturisierung
der Architektur eroffnet die Moglichkeit mechanische Grofdenef-
fekte auszunutzen. Diese sind bislang, insbesondere im Zusam-
menhang mit rdumlichen Architekturen, noch nicht umfassend
charakterisiert und verstanden. In dieser Arbeit ist die Entwick-
lung und mechanische Charakterisierung hochfester mechani-
scher Metamaterialien mit Mikroarchitektur, aus Al,03-Polymer-
Nanokomosit, beschrieben. Es konnte gezeigt werden, dass die
Festigkeit von Al,O3 mit sinkender Materialstarke stark zunimmt
und unterhalb von 50 nm Dicke ein Plateau von etwa 5,5 GPa, im
Bereich der theoretischen Festigkeit erreicht. Die hier entwickel-
ten Architekturen erreichen bei Dichten deutlich unterhalb von
1 g/cm?® Druckfestigkeiten von bis zu 280 MPa und iibertreffen
alle biologischen und technischen zellularen Materialien.






Abstract

It has been a long-standing effort to create materials with low
density but high strength. However, strength and density are
generally considered as strongly coupled. The lightest solid mate-
rials have a density in the range of 1g/m?; only cellular materials,
such as foams, can reach considerably lower values. Due to their
stochastic structure the low weight of foams comes at the price of
disproportional deterioration of stiffness and strength. Natural
cellular materials, such as bone, have an optimized architecture.
They are structured hierarchically and actually consist of nanome-
ter-size building blocks, providing strongly enhanced strength by
mechanical size-effects. Such complex hierarchical structuring of
technical materials is hardly achievable. However, the recent
development of novel high resolution 3D- printing technologies,
allows for fabricating cellular metamaterials with optimally
designed micro-topologies. Architectural design improves me-
chanical properties significantly compared to stochastic porosity.
Miniaturization of the architectures offers to exploit material
strengthening size-effects. However, these effects are not yet well
understood and their interaction with structural behavior has not
been characterized extensively. Here, the design, manufacturing
and mechanical characterization of high-strength
microarchitected mechanical metamaterials is presented. Struc-
tures made from alumina-polymer composite were produced. By
tensile experiments of nanoscale bars the strength of alumina was
found to strongly increase as the material thickness decreases.
Below 50 nm thickness a plateau at about 5.5 GPa is reached,
which is in the range of the theoretical strength. Exceeding all
technical and natural cellular solids the presented mechanical
materials reach compressive strengths up to 280 MPa with densi-
ties well below 1g/m?>.
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Einfiihrung

Einfuihrung

Belastbare Materialien sind in der Regel schwer - leichte Materia-
lien sind schwach. Die mechanischen Eigenschaften und die Dichte
eines Werkstoffes gelten seit jeher als eng miteinander verkniipft.
Kann es heute gelingen diese historische Barriere zu iiberwinden
und leichte aber dennoch hoch belastbare Materialien herzustel-
len?

Technische Materialien werden heute nach chemischer Zusam-
mensetzung und Struktur in Gruppen mit charakteristischen
mechanischen, elektrischen, thermischen oder etwa optischen
Eigenschaften eingeteilt. Im Allgemeinen kann zwischen Metallen,
Kunststoffen, Keramiken und Gldsern, sowie Verbundwerkstoffen
aus diesen drei Gruppen unterschieden werden.l?2 Wichtige
mechanische Eigenschaften sind die Steifigkeit und die Festigkeit.
Ein definiertes Maf} fiir die Steifigkeit eines Werkstoffes ist der
Elastizititsmodul, E, der dessen Wiederstand gegen elastische
Verformung beschreibt und direkt mit den atomaren Bindungen
in Zusammenhang steht. Die Festigkeit ist der Wiederstand gegen
Versagen, beispielsweise durch Bruch oder plastische Verfor-
mung. Diese kann selbst fiir das gleiche Grundmaterial in Abhan-
gigkeit von der Mikrostruktur stark variieren.3+4

Angetrieben vom Streben nach Verbesserung wuchs im Lauf der
Geschichte die durch den Menschen genutzte Bandbreite an
Werkstoffen stetig an. Waren einst Stein und biologische Materia-
lien, wie Holz, die einzig verfiigbaren Werkstoffe, ist die gegen-
wartige Materialpalette und ihre Eigenschaftsvielfalt breit gefa-
chert. Abb. I zeigt dies anhand der zunehmenden Ausdehnung der
zuganglichen Eigenschaftskombinationen von Festigkeit und
Dichte. Von der Steinzeit bis ins 20. Jahrhundert schaffte das
Verlangen nach langlebigeren Werkzeugen und Waffen, spater
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Abb. I: (a-b) Entwicklungsgeschichte der Materialien im Festigkeits-
Dichte-Werkstoffauswahldiagramm. Festigkeit und Dichte sind in einem
groben Trend linear gekoppelt. (b) Sehr schwere Materialien mit geringer
Festigkeit oder hochfeste mit sehr niedriger Dichte existieren nicht. Der
Grof3teil aller tatsdchlichen Vollmaterialien ist schwerer als Wasser (p=1
g/cm®), nur pordse bzw. zellulare Werkstoffe erreichen wesentlich
geringere Dichten.

nach komplexeren und groéfieren Tragstrukturen, sowie wirt-
schaftlicherem Transport von Gilitern, Anreize vor allem fiir die
Entwicklung von Materialien mit hoherer Festigkeit.5 Spatestens
seit dem Beginn der Luftfahrt war das Verhaltnis von Festigkeit zu
Dichte, die spezifische Festigkeit, eines Konstruktionswerkstoffes
von grofler Bedeutung und ist es heute, im Zeitalter von Leichtbau
zum Zweck der Energie- und Ressourcen-Effizienz mehr denn je.

Die Eignung eines Werkstoffes fiir den Leichtbau ist maf3geblich
durch die spezifische Steifigkeit sowie die spezifische Festigkeit
bestimmt.26 Jedoch sind hohe Steifigkeit und Festigkeit nicht
unwesentlich durch eine hohe Packungsdichte des atomaren
Aufbaus bedingt. So ist es nicht verwunderlich, dass, wie eingangs
vereinfacht formuliert, steife und feste Materialien tendenziell
eine hohe Dichte besitzen und umgekehrt leichte Materialien
verhdltnismafig schlechte mechanische Eigenschaften haben
(Abb. I). Im Wesentlichen lassen sich, wenn auch innerhalb weiter
Grenzen, alle heute bekannten Werkstoffe diesen beiden Extre-
men, beziehungsweise entsprechenden Zwischenwerten entlang
einer diagonalen Verbindung in der doppelt-logarithmischen
Auftragung, zuordnen.

Auf der Suche nach leichten und dennoch festen Materialien
wurden im vergangenen Jahrhundert grofde Fortschritte an klassi-
schen Leichtbauwerkstoffen wie Aluminiumlegierungen und
Faserverbundwerkstoffen erzielt.® Durch gezielte Manipulation
der Chemie (Legierung, Pulverzusammensetzung gesinterter
Materialien) und der Mikrostruktur (Kontrolle von Gefiige und
Defektverteilung durch thermische oder mechanische Behand-



Einfiihrung

lung) konnte die Festigkeit oftmals betrdchtlich gesteigert und
auch die Dichte, beispielsweise von Verbundwerkstoffen, durch
geschickte Materialkombination relativ niedrig gehalten werden.>
Doch die systematische Ausschopfung dieser klassischen Metho-
den in der Vergangenheit ldasst heute nur noch wenig Raum fiir
weitere Steigerungen.>

Die leichtesten existierenden Vollmaterialien besitzen eine Dichte
im Bereich um 1 g/cm?, iiberhaupt niedrigere Werte zu erreichen,
kann nur durch die Einbringung von Hohlrdumen erzielt werden
(Abb. Ib). Die Entwicklung solcher pordsen oder sogenannten
zellularen Materialienl?, wie technischen Schaumen, ermdglichte
die Eroberung eines neuen, weitreichenden Feldes von Eigen-
schaftskombinationen. Das geringe Gewicht von Schaummateria-
lien kann jedoch aufgrund ihrer zufilligen raumlichen Struktur
nur mit einer liberproportionalen Verschlechterung von Steifig-
keit und Festigkeit erkauft werden.}7 Zellulare Materialien mit
periodischen Topologien koénnen hingegen deutlich bessere
mechanische Eigenschaften, die linear mit ihrer Dichte skalieren,
erzielen.>8 Zweidimensionale Wabenstrukturen sowie dreidimen-
sionale Fachwerke kénnen beispielsweise durch eine Kombinati-
on von Schneiden? bzw. Falten? und Fiigen von diinnen Platten
hergestellt werden. Aufgrund von Fertigungsrandbedingungen
sind jedoch die Gestaltungsfreiheit, sowie die minimale Gréfie der
einzelnen Strukturelemente beschrankt.11

Die Natur zeigt, anhand zellularer Materialien wie Knochen!? und
Holz13, wie mittels gezielter hierarchischer Strukturierung von der
Makro- bis zur Nanoskala, hohe Festigkeit bei gleichzeitig niedri-
ger Dichte erreicht werden kann und das obwohl die verwendeten
Basismaterialien selbst eigentlich keine guten mechanischen
Eigenschaften besitzen.1415> Die Kombination von belastungsopti-
miertem Strukturdesignl6-18 und der Nutzung stark verfestigend
wirkender mechanischer Grofieneffekte, die in der Nanometer-
Skala auftreten, erméglichen herausragende mechanische Eigen-
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schaften.151920 Man spricht von einem Grofieneffekt, wenn sich
das charakteristische Verhalten eines Systems mit gegebenen
inneren Grofienverhdltnissen aufgrund seiner absoluten Grofie
verdndert.?! Die menschliche Intuition ist durch die aus unserem
Alltag bekannten Grofdenverhdltnisse konditioniert. Je nach Lan-
genskala dominieren jedoch oft unterschiedliche Phidnomene die
charakteristischen Eigenschaften eines Systems. Entsprechend
weicht dessen Verhalten von unserer intuitiven Erwartung ab und
ist im Extremfall nicht mehr durch dieselben Gesetzméafiigkeiten
beschreibbar. Physikalische Gesetze sind demnach weniger als
allgemeingiiltig, sondern eher als Modelle, welche in einem be-
stimmten Grofdenbereich die Wirklichkeit zufriedenstellend
beschreiben, zu verstehen.

Die systematische Nutzung mechanischer Grofieneffekte?2-25, wie
sie in kontrollierten nanomechanischen Experimenten beobacht-
bar sind, durch komplexe, hierarchische Gestaltung von raumli-
cher Struktur und Material, wie es die Natur vormacht, blieb der
Technik bislang nur schwer zuganglich.

Der Entwicklungsschub additiver Fertigungsprozesse?® in jlinge-
rer Vergangenheit mit neuartigen 3D Druckverfahren?’-30 mit
Auflésungsvermogen bis in die Nanometer-Skala, erlaubt es heute,
bisherige fertigungsbedingte Schranken der Strukturierung zu
liberwinden. Dies ermdglicht die Entwicklung einer neuen Klasse
sogenannter mechanischer Metamaterialien. Deren Eigenschaften
sind durch ihre raumliche Struktur sowie mafdgebend durch die
mikroskopische Skalierungsgrofie dieser Strukturierung be-
stimmt. Eine solche Miniaturisierung zellularer Architekturen
erlaubt es mechanische Grofieneffekte auszunutzen und erdffnet
so die Moglichkeit die klassische Kopplung von Festigkeit und
Dichte zu brechen.11.31
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Grundlagen

1 Grundlagen

1.1 Zellulare Materialien

Zellulare Materialien sind rdumliche Netzwerke aus Schalen oder
Stdben. Man unterscheidet zweidimensionale Honigwabenstruk-
turen, sowie dreidimensionale offen- und geschlossenzellige
Schdume (Abb. 1.1). Wabenstrukturen werden durch Verkleben
einzelner Schichten, Strangpressen oder Guss, seltener durch
Extrusion hergestellt. Schaume kénnen durch das Einbringen von
Gasblasen im flissigen oder pulverformigen Zustand gefertigt
werden. Von Kunststoffen, tiiber Metalle bis hin zu Keramiken und
Glasern ist beinahe jedes Material schaumbar. !

Abb. 1.1: Zellulare Materialien. (a) Honigwabe, (b) offenzelliger Schaum,
(c) geschlossenzelliger Schaum.1(5-19.21)

Zellulare Materialien koénnen, im Gegensatz zu anderen Werk-
stoffgruppen, nicht mehr allein als Material betrachtet, sondern
miissen zusatzlich als rdumliche Struktur verstanden werden.
Aufgrund dieser besitzen sie eine besonders niedrige Dichte, die,
genau wie ihr mechanisches oder thermisches Verhalten, in
weiten Grenzen einstellbar ist. Ein Maf$ fiir den Grad der Porositat
ist die relative Dichte, p*/p,, mit der Dichte des zellularen Materi-
als, p*, sowie des entsprechenden Vollmaterials, p;. !
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Aufgrund ihrer zufilligen rdumlichen Struktur ist das mechani-
sche Verhalten von Schaumen von Biegung dominiert, was durch
die damit verbundene inhomogene Spannungsverteilung aus Sicht
der Gewichtseffizienz denkbar ungilinstig ist (Abb. 1.2a).58 Bei
reiner Zug oder Druckbelastung ist die Spannungsverteilung
hingegen homogen (Abb. 1.2b). Unter Biegung besteht ein Span-
nungsmaximum in der Randfaser, wohingegen Material im Be-
reich der neutralen Faser kaum Last tragt.

Q

= W\
Q

=~ ~/—neutrale
Faser

DI

AN

Abb. 1.2: Spannungsverlauf {iber den Querschnitt unter (a) Biegung und
(b) Zug.

Offenzellige Schaume konnen als eine Anordnung kubischer Zellen
modelliert werden, wobei benachbarte Zellen an ihren Kantenmit-
ten verbunden sind (Abb. 1.3a). Unter elastischer Beanspruchung
sind ihre mechanischen Eigenschaften durch Biegung der Zellbal-
ken bestimmt (Abb. 1.3b). Sinkt die relative Dichte nehmen Biege-
anteile zu und die spezifischen Eigenschaften von Schiumen
verschlechtern sich kontinuierlich. Thre Festigkeit skaliert mit
(p*/ps)*5, oder, in Abhéngigkeit des Versagensmechanismus gar
mit noch héheren Exponenten, ihre Steifigkeit mit (p*/p;)?. Mit
steigender relativer Dichte (> 0,1), bis hin zum Vollmaterial,
gewinnen einfacher Zug und Druck an Signifikanz.
Geschlossenzellige Schaume verhalten sich meist dhnlich, in der
Mehrzahl sind die Zellwande sehr diinn und konnen, insbesondere
unter Biegung, nur wenig Last tragen.8 1
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Abb. 1.3: Zellmodell zur Beschreibung des von Biegung dominerten
mechanischen Verhaltens von Schaumen. (a) Lastfreier Zustand, (b)
Verformung bei Belastung.1(5.185)

Unter Zug- und Druckbelastung variiert das Spannungs-
Dehnungs-Verhalten von Schdumen, bedingt durch die jeweiligen
charakteristischen Eigenschaften der rdumlichen Struktur und
des Basismaterial, sehr stark (Abb. 1.4). Nach eingangs linearem
Verhalten sowohl unter Zug als auch Druck, folgt nach Uberschrei-
ten einer kritischen Spannung unter Druck ein schichtweiser
Kollaps mit einem langegezogenen Plateau. In einer Kettenreakti-
on tritt hier, bei plastischem Material, die Bildung plastischer
Gelenke an den Knotenpunkten der Zellen, beziehungsweise
elastisch-plastisches Knicken der Druckstdbe ein. Bei sprodem
Material kommt es zum Bruch durch Biegung oder elastisches
Knicken, was etwas unstetiger als plastisches Versagen erfolgt
und zu Spriingen im Spannungs-Dehnungs-Verlauf fiihrt. Sind alle
Schichten versagt, verdichtet sich das Material unter fortgesetzter
Belastung, wodurch die Spannung zunimmt. Unter Zug richten
sich biegebelastete Zellstibe bei plastischem Material durch
plastische Gelenkbildung in Lastrichtung aus, was einen dhnlichen
Effekt wie die Verdichtung unter Druck hat. Bei sprédem Material
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entstehen an den schwéchsten Stellen Risse und daraufhin spon-
tanes Bruchversagen in einer Schicht. 1
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Abb. 1.4: Charakteristisches Spannungs-Dehnungs-Verhalten von
Schdumen unter Zug- und Druckbelastung fiir plastisch verformbares und
sprodes Basismaterial.1(5.177,182)

1.2 Architektur

Gezielte Gestaltung der Architektur zellularer Materialien ermog-
licht, gegeniiber stochastisch regelloser Topologie, stark verbes-
serte, individuell einstellbare mechanische Eigenschaften.1! Die so
zugangliche Vielfalt an Merkmalen reicht bis hin zu eigentlich
antagonistischen Eigenschaftskombinationen wie hoher Steifig-
keit bei gleichzeitig gutem Dampfungsverhalten3? oder negativer
Warmedehnung und Querkontraktion33. Man spricht hier von
Metamaterialien. Die Eigenschaften dieser sind primar durch ihre
rdumliche Struktur und erst an zweiter Stelle durch die Eigen-
schaften ihres Basismaterials bestimmt.3* Analog zu mechani-

10
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schen, existieren auch optische3536 und akustische3” Metamateria-
lien.

Zellulare Topologien kénnen in biege- und zugdominiert unterteilt
werden. Im Gegensatz zu biegedominierten stochastischen
Schaumen, skalieren Festigkeit und Steifigkeit einer Struktur mit
zugdominierter Architektur linear mit der relativen Dichte.58 Bei
einer relativen Dichte von 0,1 beispielsweise, ist die Festigkeit
dreimal, die Steifigkeit zehnmal hoéher als die eines biegedomi-
nierten Schaumes.8

Ziel der Architektur im Hinblick auf zellulare Metamaterialien mit
hoher spezifischer Festigkeit und Steifigkeit ist dementsprechend
eine zugdominerte raumliche Struktur.>8 Zur Gestaltfindung einer
solchen Topologie existieren zwei verschiedene Ansitze auf die
im Folgenden eingegangen wird.

1.2.1  Verspannte Fachwerke

Verspannte Fachwerke erzielen durch einen periodischen Aufbau
aus dreieckférmigen Stabanordnungen, unabhingig von der
Belastungssituation, zugdominiertes Verhalten.? Es handelt sich
dabei um einen systematischen Ansatz, der zwar in der Regel eine
robuste Losung liefert, die jedoch nicht unbedingt das Gewichts-
optimum darstellt.38

Betrachtet man einen biegedominierten offenzelligen Schaum als
gelenkig verbundenes Fachwerk, besteht dieser aus statisch
unbestimmten, beispielsweise kubischen Einheitszellen. Eine
solche Topologie erlaubt die Rotation der Streben um die Fach-
werkknoten, man spricht von einem Mechanismus (Abb. 1.5a).
Unter Belastung kann dieser keine Kraft aufnehmen und kolla-
biert. Durch das Einbringen einer diagonalen Verspannung wird
das gezeigte Fachwerk statisch bestimmt (Abb. 1.5b). Die Streben
konnen nicht mehr rotieren und stehen bei Belastung unter reiner

11
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Zug- oder Druckspannung. Sind die Gelenke beider gezeigten
Systeme starr und verhindern somit freie Rotation, werden die
Streben des leeren Rechteckrahmens auf Biegung belastet, wah-
rend im verspannten Rahmen weiterhin einachsiger Zug und
Druck dominieren. 8

F| Fy

strut
-— T
./
joint

g ‘!

(@) (b)

Abb. 1.5: (a) Statisch unbestimmter Mechanismus, (b) statisch bestimm-
te, zugdominierte Struktur.8

Die statische Bestimmtheit eines Systems ist eine Voraussetzung
fiir zugdominiertes Verhalten, stellt jedoch keine hinreichende
Bedingung dar. Sie ist nach Maxwell3?, fiir den Fall eines gelenki-
gen Fachwerks mit b Streben und j Knoten durch

2D:b > 2j -3

1.1
3D:b>3j—6

1.2

gegeben. Das in (Abb. 1.6a) gezeigte Fachwerk ist statisch be-
stimmt, aufgrund des geringen Grades der Verspannung ist es

12
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jedoch nur minimal zugdominiert. Je héher der Anteil verspannter
Zellen umso mehr dominieren Zug und Druck in der Gesamtstruk-
tur (Abb. 1.6Db). Sind alle Zellen versteift (Abb. 1.6¢) wird zugdom-
inertes Verhalten maximiert. Sind also die Einheitszellen einer
Struktur zugdominiert, so gilt dies auch fiir die Gesamtstruktur,
umgekehrt ist dies nicht zwangslaufig der Fall. 8

a b c

Abb. 1.6: (a) Statisch bestimmtes minimal verspanntes Fachwerk mit
hohem Biegeanteil, (b) statisch liberbestimmtes, teilverspanntes Fach-
werk mit geringem Biegeanteil (c) vollstindig verspanntes Fachwerk mit
maximaler Zugdominanz.nach 8

Nur vollstindig aus Dreiecken aufgebaute Polyeder sind starr. In
der Ebene ist das Dreieck das einzig starre Polygon. Statisch
bestimmte dreidimensionale polyedrische Zellen sind Tetraeder,
Oktaeder oder lkosaeder (Abb. 1.7). In allen drei Fillen sind
samtliche Flachen der Zellen dreiecksférmig. Durch die periodi-
sche Anordnung von Einheitszellen, deren Flachen lediglich aus
Dreiecken zusammengesetzt sind, kann zugdominertes Verhalten
einer Architektur maximiert werden.® Doch auch innerhalb des
Spektrums solcher zugdominierter Topologien existieren Quali-
tatsunterschiede. So besitzen zwar alle ein liber der relativen
Dichte lineares Skalierungsverhalten von Festigkeit und Steifig-
keit, abhdngig von der jeweiligen Belastungssituation konnen aber
grofde relative Unterschiede auftreten. Verspannte Fachwerke
stellen hierbei ohne Vorgabe von konkreten Lastbedingungen eine
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gute Losung dar, sind jedoch nicht fiir eine bestimmte Situation
optimiert.

—l

I

L I

|
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—~T = i
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.YE )\ 3.NO 4.NO

SDE

Abb. 1.7: Statisch bestimmte (Tetraeder (1), Oktaeder (5) und Ikosaeder
(9)) und statisch unbestimmte Zelltopologien.1(s-27)

1.2.2  Topologieoptimierung

Die Topologieoptimierung38(s. 160-190),40(s. 669-757)-43 l]jefert, im Ge-
gensatz zu verspannten Fachwerken, fiir eine bestimmte Belas-
tungssituation zugdominierte, gewichtsminimale Strukturen.
Unter abweichenden Bedingungen kénnen diese jedoch biegedo-
miniert sein und im Extremfall nur einen Bruchteil ihrer zuge-
dachten Belastbarkeit erreichen.

Die Topologie biologischer zellularer Materialien!516, wie Holz!3
und Knochen!21718  ermoglicht bemerkenswerte spezifische
mechanische Eigenschaften. Trabekuldre Knochen sind aus Stab-
oder Schalenfachwerken aufgebaut, deren Architektur adaptiv zur
vorliegenden Belastungssituation gewachsen ist (Abb. 1.8).17.18
Materialstdrke und Orientierung einzelner Elemente sind durch
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Betrag und Orientierung der anliegenden Last bestimmt. So ergibt
sich eine optimierte Topologie, wobei jedes Strukturelement
entsprechend dem orthogonalen Netzwerk wirkender Zug- und
Druck- Hauptspannungstrajektorien ausgerichtet ist.

Abb. 1.8: Architektur eines menschlichen Oberschenkelknochens. (a)
Belastungssituation und (b) angreifende Krifte. (c) Langsschnitt der die
trabekuldre Architektur im Inneren zeigt. (d) Wirkende Zug- (schwarz)
und Druckhauptspannungstrajektorien (rot).44(.14)

Ein klassischer Ansatz der Topologieoptimierung, nach Michell*5,
ist es Fachwerkstrukturen entlang von Hauptspannungspfaden
anzundhern. Der allgemeine Spannungszustand eines beliebig
ausgerichteten finiten Elementes innerhalb eines belasteten
Volumens kann mit Normal- und Schubspannungen beschrieben
werden (Abb. 1.9a). Im Hauptspannungssystem heben sich Schub-
spannungen gegenseitig auf (Abb. 1.9b), Zug und Druck sind
entsprechend der Hauptnormalspannungsrichtungen senkrecht
zueinander orientiert.
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a b

L .
] %!—ov B

Abb. 1.9: (a) Allgemeiner ebener Spannungszustand. (b) Schubspan-
nungsfreies Hauptspannungssystem.

"\
\

o,

Abb. 1.10 zeigt zwei Topologieentwiirfe nach Michell. Ein Stab-
werk entlang der, bei den gegebenen Belastungen innerhalb eines
unendlich ausgedehnten Vollmaterialvolumens vorliegenden
kontinuierlichen Netze (gestrichelte Linien) orthogonaler Zug-
und Druckhauptspannungsrichtungen, stellt ein Gewichtsmini-
mum dar. Ein reales Fachwerk kann durch diskontinuierliche
Anndherung mit geraden Stdaben entlang ausgewahlter Lastpfade
(durchgezogene Linien) erzeugt werden. Obgleich eine solche
Struktur nicht aus Dreiecken aufgebaut sein muss, ist sie fiir diese
Belastung zugdominiert,386- 1750 jede Strebe verlauft entlang der
lokal vorliegenden Hauptnormalenrichtung und erfihrt keine
Belastung durch Biegemomente.17(S-161)

Heute existiert eine Vielzahl, in der Regel rechnerbasierter Ver-
fahren zur Topologieoptimierung, wobei nach verschiedensten
Algorithmen iterativ Material aus einem vorgegebenen Bauraum-
volumen entfernt bzw. Stibe eines eingangs dichten Stabnetzwer-
kes sukzessive eliminiert werden.#0(s. 669-757)-43,46,47
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Abb. 1.10: Topologieentwiirfe entlang von Zug- und Druck- Hauptspan-
nungstrajektorien innerhalb eines belasteten Vollmaterialvolumens.*5

Neben der angesprochenen Spezialisierung durch die
Topologieoptimierung auf einen bestimmten Lastfall, ist, beson-
ders bei der Suche nach periodischen Strukturen, die Wahl der
Randbedingungen problematisch. Ohne die Einschrankung dieser
liefert die Topologieoptimierung sehr komplexe, in der Praxis oft
nicht nutzbare Strukturen.#8 Fiir die Gestaltfindung zellularer
Architekturen, ist eine gewisse Feingliedrigkeit, die eine periodi-
sche Anordnung von Einheitszellgeometrien erlaubt, Grundvo-
raussetzung. Zwar sind hierbei die grundsatzlichen Belastungs-
verhaltnisse einer Einheitszelle des Gesamtsystems bekannt, die
exakte Anzahl und Positionen mdglicher Lasteinleitungspunkte
und Lagerpositionen, an den Bauraumgrenzen beispielsweise,
sind aber nicht gegeben. Um eine sinnvolle Periodizitidt zu erzwin-
gen miissen diese beschrankt werden, wodurch der Losungsraum
jedoch stark vorherbestimmt werden kann.

1.3 Mechanische Grofdeneffekte

Grofdeneffekte sind in allen Disziplinen der Physik zu finden und
auf das ungleiche Skalierungsverhalten verschiedener physikali-
scher Grofden zuriickzufiihren.2! Verdndert man die Abmessungen
eines Korpers linear, skaliert dessen Oberfliche entsprechend
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quadratisch, das Volumen und die Masse in dritter Potenz (Abb.
1.11). So bestimmen im mikroskopischen Bereich Oberflachenef-
fekte, die im makroskopischen wenig relevant sind, viele Eigen-
schaften.

a b
¢ o /!
]
A ocf,z
V.,Occ{f3
- . A
/

Abb. 1.11: (a) Skalierungsverhalten geometrischer und abgeleiteter
Groflen (b) Knochen in unterschiedlich massiver Ausfithrung entspre-
chend ihrer Grofie. Die tatsdchlichen Grofdenverhaltnisse, der hier auf die
selbe Grofie skalierten Knochen sind in klein dargestellt.nach 21(s. 66)

Kleine Objekte sind steifer als grofde, da sich mit der Masse die
Belastung durch Eigengewicht und damit die Verformung expo-
nentiell erhoht, genauso steigt die zusitzlich zum Eigengewicht
ertragbare Last.2! Entsprechend erfordern grofie Konstruktionen
im Verhéltnis eine deutlich massivere Ausfithrung. Die Festigkeit
unterliegt, liber diese einfache geometrische GrofRenabhangigkeit
hinaus, weiteren mechanischen Grofleneffekten?2-25, quf die im
Folgenden genauer eingegangen wird.

1.3.1 Theoretische Festigkeit

Die theoretische Bruchfestigkeit, o, liegt in der Grofdenordnung
von E/10.365-409).25 Unter der Annahme eines idealen Kristalls tritt
Versagen bei Zugbelastung durch das gleichzeitige Trennen aller
Bindungen zweier Atomlagen ein (Abb. 1.12).3(S 406-408)49(S.53-55)
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Die hierfiir noétige Spannung ist direkt von der Bindungsstirke
zwischen den einzelnen Atomen abhdngig. In Ruhelage ist das
Material spannungsfrei und der Abstand zwischen den Atomen ist
a,, bedingt durch das Gleichgewicht zwischen Anziehung und
Abstofdung. Unter Zugspannung entfernen sich die Atomebenen
zunachst elastisch und kehren bei Entlastung aufgrund der Anzie-
hungskrafte in die Ruhelage zuriick. Wird o, iiberschritten,
kénnen die Bindungen nicht mehr zuriick federn und es kommt
zum Bruch. Unter Annahme eines sinusformigen Spannungsver-
laufes in Abhéangigkeit des Atomabstandes, a, und der Giltigkeit
des Hookschen Gesetzes um a,, lasst sich die hierfiir notige Maxi-
malspannung o, abschitzen. Die fiir den Bruch notige Verfor-
mungsarbeit entspricht dem Integral des Spannungsverlaufes,
also der Flache unterhalb der Kurve. Vorausgesetzt, diese kann
nicht kleiner sein als die durch den Bruch freiwerdende Oberfla-
chenenergie, ergibt sich o;;, = E/m. Aufgrund der zahlreichen
Annahmen, wobei vor allem die Abschitzung der Oberflachen-
energie ein verhaltnismafig grofies Fehlerpotential birgt,? kann
E /m als obere Grenze verstanden werden. Die theoretische Scher-
festigkeit beschreibt die plastische Festigkeitsgrenze, sie lasst sich
entsprechend beschreiben und kann mit E/30 abgeschitzt wer-
den. Die Bestimmung der theoretischen Bruchfestigkeit auf einen
konkreten Wert ist wenig zweckmafig, vielmehr bewegt sich der
als realistisch einzuschitzende Rahmen, mit der im Allgemeinen
angewandten Abschatzung von E/10 in den grofziigigen Grenzen
von E/30 und E/ m. Da reale Festkorper von einer Vielzahl an
Imperfektionen, von Gitterbaufehlern und Versetzungen auf
atomarer Ebene bis hin zu makroskopischen Poren und Rissen
durchsetzt sind, wird Versagen tatsichlich lokal initiiert und tritt
in der Regel schon bei betrachtlich niedrigerer Spannung ein.34
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A Spannung
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Abb. 1.12: Theoretische Trennfestigkeit zweier Atomlagen, schemati-
scher Zusammenhang von Atomabstand und Spannung.nach 3(S. 406)

1.3.2  Bruchfestigkeit

Die Bruchfestigkeit, oy, sproder Materialien, wie Keramiken kann
nach Griffith5° durch

KIC

na;

1.3

mit dem kritischen Spannungsintensitatsfaktor, K;., welcher den
Widerstand eines Materials gegen instabile Rissausbreitung
angibt, einer gegebenen Risslange bzw. Defektgrofie, a;, und der
dimensionslosen Konstante erster Ordnung, Y, welche von der
Geometrie und den Belastungsverhaltnissen abhangt, beschrieben
werden.34951
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Im Gegensatz zu Metallen erlaubt der atomare Aufbau von Kera-
miken bei geméafiigten Temperaturen keine plastische Verfor-
mung (Abb. 1.13). Aufgrund der rdumlich festen, abwechselnden
Anordnung von positiver und negativer Ladung wird das Abglei-
ten der Atomlagen aufeinander durch die Abstoflung gleicher
Ladungen behindert. In metallischen Verbindungen sind positiv
geladene Metallionen durch elektrostatische Anziehung mit frei
beweglichen Elektronen (,Elektronenwolke®) in Gitterstrukturen
angeordnet. Dies ermoglicht plastische Verformung durch das
Abgleiten der Atomlagen mittels Versetzungsbewegung. 3

Bruch

lonische
Bindung

— e N
Metallische
Bindung

Abb. 1.13: Sprodes Verhalten ionischer Gitter und Duktilitdt metallischer
Materialien sind bedingt durch den jeweiligen atomaren Aufbau.

An Imperfektionen, wie Rissen und Poren, treten bei Belastung
Spannungsspitzen auf. In duktilen Materialien wie Metallen kon-
nen diese durch lokale plastische Verformung abgebaut werden.
In sproden Werkstoffen ist dies nicht mdglich und es tritt frithzei-
tiges Versagen ein. Durch die statistische Verteilung der Grofe
und Orientierung von Materialdefekten unterliegt die Festigkeit
gemafd Gl. 1.3 einer grofien Streuung. Ein solches Versagen am
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,schwachsten Glied“ des Werkstoffs, kann durch die Weibull
Statistik beschrieben werden.5! Ein Maf$ fiir die Streuung der
Festigkeit ist hierbei der Weibull Modul, m, wobei m — o0 eine
perfekte deterministische Festigkeit und m — 0 mogliches Versa-
gen bei jeder angelegten Spannung bedeutet. Wahrend m fiir
duktile Materialien wie Stahl im Bereich von 100 liegt, erreichen
die meisten technischen Keramiken lediglich Werte um 5 bis 10.
Durch diese Rissanfilligkeit reagieren Keramiken zudem sehr
unterschiedlich auf Zug- und Druckbelastungen. Werden unter
Zug meist nur wenige hundert MPa erreicht, ist die Druckfestig-
keit um das zehnfache héher. 3

Knochen!? und andere keramikartige hierarchisch strukturierte
biologische Materialien wie Perlmutt?0 oder Zahnschmelz52 errei-
chen, trotz eigentlich wenig belastbarem Basismaterial, beachtli-
che Festigkeiten.141519 Auf der niedrigsten Hierarchieebene
bestehen diese natiirlichen Materialien aus nur wenigen Nanome-
ter diinnen, gerichtet angeordneten plattenartigen Grundbaustei-
nen, welche durch eine duktile organische Matrix miteinander
verklebt sind (Abb. 1.14). Durch diese ,Ziegel und Mortel“-
Struktur werden zwei Effekte ausgenutzt.!>1953 (I) Durch die
Unterbrechung der lasttragenden Platten durch die weiche Matrix
wird der Verlauf von Rissen umgelenkt und so deren Ausbreitung
erschwert, wodurch die Bruchzihigkeit deutlich gesteigert wer-
den kann. (II) Aufgrund ihrer geringen Abmessungen betrigt die
Festigkeit der einzelnen Plattenbausteine ein Vielfaches der von
vergleichbaren makroskopischen Platten ertragbaren Spannun-
gen.
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Abb. 1.14: Wihrend der geordnete Komposit-Aufbau von (a) Zahnen, (b)
Knochen und (c¢) Muscheln hohe Zahigkeit durch Spannungsumverteilung
und Rissstopp-Mechanismen erméglicht, werden durch Nanometer kleine
Abmessungen der mineralischen Grundbausteine festigkeitssteigernde
Grofdeneffekte ausgenutzt. (d) Zahnschmelz besteht aus 15-20 nm dicken
etwa 1 pm langen nadelartigen, (e) Dentin und Knochen aus 2-4 nm
diinnen und Perlmutt aus 200-500 nm starken plattenartigen Kristallen.1?

Ein Defekt kann nie grofRer sein als ein Korper, in welchem er sich
befindet. Fiir einen beliebiges Objekt mit den Abmessungen, [;, gilt
daher der Zusammenhang a; « [; mit der Rissldnge bzw. Defekt-
grofde. Fiir eine Platte mit gegebener lateraler Abmessung, ist
deren Dicke, t, die einzig veranderliche Abmessungsvariable. Mit
der Annahme a; « t und Gl. 1.3 steigt somit die Bruchfestigkeit
einer Schalenstruktur mit sinkender Dicke gemaf3

5. o e
It
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1.4

an (Abb. 1.15). Nach Gl. 1.4 erreicht die Bruchfestigkeit bei einer
gewissen kritischen Dicke, t*, mit oy — ¢, gegeben durch

1 /K;c\?
t*oc_(_)
T \Otn
1.5

das theoretische Maximum o;;. Jedoch ist die hochst moégliche
Kerbspannung an einer Rissspitze o;,, demnach miissten fehler-
behaftete Materialien eigentlich bei angelegten Spannungen
unterhalb von o, versagen. Fiir kleinere Dicken als t* muss
folglich das Material als defekt-insensitiv betrachtet werden, was
den  Giiltigkeitsverlust der  klassischen = Bruchmechanik
impliziert. 19

A Bruch-
festigkeit

x 1/vt

kritische _
Dicke

] Materialstarke t
+ :
t

Abb. 1.15: GrofReneffekt in der Bruchfestigkeit. Die Festigkeit steigt mit
sinkender Materialstirke an und erreicht schliefdlich, im Nanometerbe-
reich unterhalb einer kritischen Dicke, das theoretische Maximum.
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Die kritische Dicke mineralischer biologischer Materialien wurde
auf die Grofdenordnung um 30 nm abgeschitzt, was ndherungs-
weise der tatsdchlichen Materialstirke der Grundbausteine von
Knochen oder Zahnschmelz entspricht.1?

1.3.3  Plastizitat

Plastizitdit in Metallen erfolgt mittels Versetzungsbewegung.
Durch Korn- und Phasengrenzen oder bei hoher Versetzungsdich-
te durch Interaktion der Versetzungen untereinander, kann deren
Bewegung gehemmt werden.3424 Geometrische Einfliisse wie die
Korngrofde skalieren in kleinen Dimensionen ebenfalls mit den
charakteristischen Abmessungen, [;, eines Korpers und es ergibt
sich in vielen Féllen der Zusammenhang

k
0y =09 +—

D
1.6

mit der Fliefdspannung ,0y, der makroskopischen Festigkeit, d;,
und dem Parameter, k.323 Insbesondere in Bereichen unterhalb
der Grofdenordnung von 100 nm liegt jedoch oftmals ein schwa-
cheres oder gar inverses Skalierungsverhalten vor.245455 Der
einfache Zusammenhang: Kleinere Abmessungen, kleinere Defek-
te, analog zur Bruchfestigkeit, wo die Versetzungsbewegung keine
Rolle spielt, greift hier zu kurz. Viele mikrostrukturelle Einfliisse
auf die Keimbildung und das Verhalten von Versetzungen sind
nicht direkt von den dufderen Abmessungen abhingig.23 Dennoch
besteht, wenn auch nur eingeschrankt, nach Gl. 1.6 eine gewisse
Analogie zur Bruchfestigkeit. So erzielen nahezu defektfreie
Kupfer-Nanodrahte Spannungen im Bereich der theoretischen
Scherfestigkeit, wihrend aber Diinnschichten mit vergleichbaren
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Abmessungen, jedoch hoher Defektdichte, deutlich geringere
Werte erreichen.?3

1.4 Mikroarchitektur

Knochen scheinen ein ideales Vorbild fiir hochfeste und zugleich
leichte zellulare Materialien zu sein, sowohl was optimales Struk-
turdesign als auch die Fahigkeit mechanische Grofieneffekte
auszunutzen angeht. Dank der zunehmenden Kommerzialisierung
additiver Verfahren ist die Herstellung kiinstlicher Materialien
nach diesen Prinzipien greifbarer denn je. Prozesse mit nahezu
volliger Formfreiheit und beachtlicher Detailgenauigkeit, wie
selektives Lasersintern oder Elektronenstrahlschmelzen, ermogli-
chen optimale metallische oder keramische Architekturen.z6
Stereolithographie-Verfahren erlauben die Herstellung
polymerischer Strukturen.2¢ Mit den genannten Prozessen werden
Auflésungsvermogen bis zu 100 pm erzielt,!? doch das Abbilden
komplexer biologischer Hierarchien, wobei nanoskalige Bausteine
gezielt gestaltet und belastungsgerecht ausgerichtet sind, bleibt
unerreichbar und somit auch die Nutzung mechanischer Gréfien-
effekte auf diesem Wege.

Durch Mikroarchitektur, also der extremen Miniaturisierung
optimaler Architekturen, ist es moglich Grofeneffekte wirksam zu
machen, auch ohne eine hierarchische Strukturierung, von der
Komplexitat biologischer Systeme.l31 Um bei der Verwendung
technischer Keramiken als Basiswerkstoff maximale groéfienbe-
dingte Festigkeitssteigerungen zu erzielen, 25 miissen die Materi-
alstarken der einzelnen Strukturelemente solcher mechanischer
Metamaterialien in der Grofdenordnung von 10 nm liegen. In
dieser Arbeit sei ein mechanisches Metamaterial so definiert, dass
dessen Eigenschaften nicht nur durch seine Architektur, sondern
auch mafdgebend durch deren Skalierungsgrofde bedingt sind.
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Die Entwicklung hochauflésender Lithographie Verfahren ermog-
lichte in jlingerer Vergangenheit die Fertigung dreidimensionaler
mikroskaliger Polymer-Architekturen. In Kombination mit Be-
schichtungsverfahren wie Atomlagen-Abscheidung®® (Atomic
Layer Deposition, ALD), chemischem Plattieren5?, galvanischer
Abformung oder Sintern sind Mikroarchitekturen auf Basis metal-
lischer585° und keramischer3460 Materialien oder Kompositen®!
herstellbar.

Self-propagating Photopolymer Waveguide Prototyping?’, ist ein
Prozess mit hohem Durchsatz (>5mm Strukturhéhe, <1 min).
Hierbei wird ein fliissiges Photomonomer durch eine Maske mit
ultraviolettem (UV) Licht belichtet, wodurch eine periodische
Polymer Fachwerkstruktur entsteht. Es ist jedoch nur ein be-
grenztes Spektrum biegedominierter Topologien herstellbar. Das
Auflésungsvermogen liegt im Bereich von 100 pm.58 Durch chemi-
sches  Plattieren und anschlieflendes Entfernen der
Polymerkernstruktur durch Atzverfahren wurden beispielsweise
Nickel-Hohlstrukturen extrem niedriger Dichte, mit Wandstédrken
von minimal 100 nm gefertigt.>8

Projection Micro-Stereolithography?8 ist ein Verfahren, das durch
digitale Masken einen schichtweisen Aufbau beliebiger
polymerischer Geometrien aus monomerischem Photoresist
ermoglicht. Bei einer Auflésung bis zu 10 um sind Millimeter
grofde Volumen in Minuten herstellbar. Einbringen von Partikeln
in den Photolack und Sintern nach der Lithographie ermdglicht
die Herstellung von massiven keramischen Strukturen.3* Wie
beschrieben konnen metallische oder, mittels ALD, hohle kerami-
sche Fachwerke gefertigt werden.3* Um jedoch Strukturinstabili-
tat bei Wandstarken von lediglich 40-200 nm zu verhindern und
dadurch Grofleneffekte nutzen zu koénnen, waren kleinere Ver-
héltnisse von Stablinge und Durchmesser zu Wandstarke, also
eine noch hohere Aufldsung notig. So dominieren gréfienunab-
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hingige Effekte der Strukturinstabilitit die Belastbarkeit der
Architekturen, nicht aber die Materialfestigkeit selbst.34

Verfahren auf Basis der Zwei-Photonen-Polymerisation wie 3D
direktes Laserschreiben230 (3D Direct Laser-Writing, 3D-DLW)
erlauben hochste Auflésung, unterhalb von 1 um. In Kombination
mit galvanischer Abformung wurden massive metallische Struktu-
ren36s9 gezeigt, sowie mittels der genannten Beschichtungsver-
fahren ebenfalls keramische® Hohlstrukturen sowie Komposité!
gefertigt. Bei minimaler Detailgrofde liegt das mit 3D-DLW in
wirtschaftlicher Zeit herstellbare Materialvolumen jedoch im
Bereich von nur etwa 1 mm?.

Die grundsatzliche Gegenlaufigkeit von Produktionsgeschwindig-
keit und Auflésungsvermdgen bzw. Designfreiheit wird hier
deutlich. Insbesondere 3D-DLW ist heute von einer grofdskaligen
industriellen Anwendung noch weit entfernt. Fiir die Untersu-
chung nanomechanischer Effekte sowie deren Nutzbarkeit in
mechanischen Metamaterialien, mit gezielt gestalteter mikrosko-
pischer Architektur, ist es von den genannten Verfahren aber am
besten geeignet.

1.4.1 3D Direct Laser-Writing

Beim 3D direkten Laserschreiben wird ein gepulster Laserstrahl
durch ein Lichtmikroskop auf ein Substrat mit photosensitivem
monomerischem Lack fokussiert, welcher im Fokuspunkt des
Laserstrahles polymerisiert.3062(S25-28) Abb. 1.16 zeigt die schema-
tische Darstellung des kommerziellen Systems Photonic Professi-
onal (Nanoscribe GmbH), der Begriff 3D-DLW wird im weiteren
Verlauf dieser Arbeit ausschlief}lich bezugnehmend auf dieses
System verwendet. Das Substrat ist hier auf einer Piezoaktor-
Biihne (P-563.3CD; Physik Instrumente (PI) GmbH & Co. KG)
befestigt, die eine Positionierung mit 10-50 nm Genauigkeit
erlaubt.®3> Durch Bewegung relativ zum Fokuspunkt koénnen
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dreidimensionale Geometrien aus polymerisiertem Lack ge-
schrieben werden. Im anschlieffenden Entwicklerbad im Lo-
sungsmittel  Propylenglycolmonomethyletheracetat (PGMEA)
wird der restliche monomerische Resist aufgelost und die ge-
schriebene polymerische Struktur verbleibt auf dem Substrat.
Anders als bei solchen Negativlacken, werden bei der Verwen-
dung von Positivlacken365? die belichteten Bereiche aufgelost und
es entsteht eine invertierte Geometrie.365°

3D Piezoaktor-Buhne polymerisierte
Struktur

l | »

~;

Absorptions-|
schwelle

Photoresist

Lichtmikroskop

Substrat

Absorption

Abb. 1.16: Funktionsprinzip 3D Direct Laser-Writing (3D-DLW).64

3D-DLW basiert auf dem Prinzip der Zwei-Photonen-
Absorption®. Zur normalen Ein-Photonen-Polymerisation der
Molekiile des Photoresists ware ein bestimmter Energieeintrag,
entsprechend einer gewissen Lichtwellenldnge, nétig. Die hier
verwendete Wellenldnge von 780 nm®®¢ ist jedoch genau doppelt
so hoch wie diese und der Lack ist fiir das Laserlicht transparent.
Bei ausreichender Lichtintensitit kommt es durch simultane
Absorption zweier Photonen mit jeweils nur 50% der nétigen
Energiemenge, also dieser doppelten Wellenldnge, zur Zwei-
Photonen-Polymerisation. Aufgrund der zeitgleichen Wechselwir-
kung zweier Photonen ist die Absorptionsrate vom Quadrat der
Lichtintensitat abhdngig, wahrend bei Ein-Photonen-Absorption
ein linearer Zusammenhang besteht.6> Entsprechend schnell sinkt
die Photonendichte, mit zunehmendem Abstand vom Maximum
unter die Absorptionsschwelle (Abb. 1.16). So findet Polymerisa-
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tion lediglich im Volumen des Fokuspunktes, in Analogie zum
zweidimensionalen Pixel, Voxel genannt, statt.30.62(525-28) Davor
und dahinter kann das Licht den Lack passieren ohne eine Reakti-
on hervorzurufen.

Abhangig von der genauen Anordnung von Objektiv, Substrat und
Photoresist werden verschiedene Schreibkonfigurationen unter-
schieden (Abb. 1.17).3364 Bei konventioneller Anordnung ist der
Resist auf der Oberseite eines diinnen Glassubstrates; zwischen
Linse und Substrat befindet sich ein Immersionsoélfilm. Die Bre-
chungsindizes von 01, Substrat und Resist sind zwar aufeinander
angepasst, stimmen jedoch nicht exakt tberein. So kommt es
aufgrund von Aberration mit wachsender Strukturhdhe zuneh-
mend zu Auflésungs- und Leistungsverlust, was die ohne grofien
Qualitatsverlust herstellbare Strukturhohe auf etwa 40 um be-
schrankt.6 Bei der Dip-in Laserlithographie (DiLL) ist der Resist
an der Unterseite des Substrates angebracht und in direktem
Kontakt mit der Objektivlinse, wodurch die beschriebene Proble-
matik umgangen und somit eine hohere Auflosung ermdglicht
wird. Begrenzungen der herstellbaren Strukturhdhe, aufgrund des
Arbeitsabstandes des Objektives, fallen ebenfalls weg. Die Aus-
wahl des Substrates ist unproblematisch, da die Belichtung nicht
durch das Substrat hindurch erfolgt. Jedoch kénnen nur fliissige
Lacke verarbeitet werden.
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konventionell DiLL

Arbeits-
abstand

Immersionsol Objektiviinse

Abb. 1.17: Konventionelle Schreibkonfigurationen des 3D-DLW und Dip-
in Laserlithographie (DiLL) im Vergleich.nach 67

Die Aufldsung des 3D-DLW ist durch die Abmessungen des rotati-
onsellipsoiden Voxels charakterisiert. Je nach Brechungsindex des
verwendeten Resist verandern sich sowohl die erreichbare latera-
le Breite sowie das Aspektverhadltnis (Hohe/Breite). Der fiir die
DiLL-Konfiguration entwickelte Negativ-Photoresist IP-Dip (Na-
noscribe GmbH) mit einem Brechungsindex von 1,5268 erreicht
ein theoretisches Aspektverhiltnis von 3,156% Seine laterale
Auflésung wird mit <200 nm und typischerweise 150 nm, die
vertikale Auflésung mit <1000 nm und typischerweise 800 nm
angegeben.®® Andere hiufig verwendete Resiste sind die Negativ-
Lacke SU-83069 und Ormocere?? sowie positive AZ-Lacke3659, die
jedoch in der Regel geringere Auflosungen bzw. grofiere
Aspektverhiltnisse erzielen.

1.5 Ziele der Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist es hochfeste und zugleich leichte mechani-
sche Metamaterialien mit Mikroarchitektur zu entwerfen, herzu-
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stellen und mechanisch zu charakterisieren. Zunachst sollen
geeignete Topologien erzeugt werden. Auf Basis des 3D-DLW soll
eine Fertigungsroute aufgebaut werden, wobei mittels geeigneter
Verfahren  durch  Beschichtung oder Abformung der
Polymerstrukturen mit keramischen oder metallischen Materia-
lien von Grofdeneffekten in der Festigkeit profitiert werden soll.
Der Einfluss dieser Effekte sowie ihre Nutzbarkeit durch die
entwickelten Architekturen sollen experimentell sowie durch
Finite-Elemente-Simulation des Strukturverhaltens charakteri-
siert werden.
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2 Prozesse & Methoden

2.1 Strukturdesign

Neben dem systematischen Ansatz der Fachwerkverspannung
wurde zur Gestaltfindung geeigneter Architekturen die rechner-
basierte Soft Kill Option*142 (SKO) sowie die grafische Kraftke-
gelmethode*?71 angewandt.

Die SKO Methode erzeugt Strukturen nach einem Prinzip dhnlich
dem beschriebenen lastadaptiven Wachstum trabekuldren Kno-
chens. Entsprechend einer Spannungsanalyse wird hier der
Elastizitditsmodul in unterbelasteten Bereichen reduziert und an
stark belasteten Stellen gegebenenfalls erhoht. Die inhomogene
Verteilung des Elastizitdtsmoduls fithrt iterativ zur Ausbildung
von Strukturen in Bereichen mit hoher Spannung. Die hierfiir
notige Referenzspannung dient dazu, hohe und niedrige Spannung
voneinander abzugrenzen und wird mit jeder Iteration durch den
Anwender sukzessive erhoht. Es kann eine gewisse Losungsviel-
falt generiert werden, deren Qualitdt auch von der Entwicklung
der Referenzspannung iiber die Iterationen abhéngig ist. 41,42

Ein Ansatz zur rein grafischen Gestaltfindung ist die Kraftkegel-
methode. Abgeleitet von einer Einzelkraft in einem unendlichen
elastischen Materialvolumen (Abb. 2.1a) wird angenommen, dass
sich der Grofdteil der auf das Volumen wirkenden Last auf den
Bereich innerhalb eines Kegels mit Offnungswinkel von 90° kon-
zentriert (Abb. 2.1b). Vor der Kraft herrscht dabei Druck, hinter
der Kraft Zug. 47
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> €2

Abb. 2.1: (a) Einzelkraft in einer unendlichen elastischen Platte mit
wirkenden Zug- (gelb) und Druckspannungstrajektorien (blau). (b)
Anndherung des belasteten Bereiches durch Kraftkegel, die Pfeile zeigen
Betrag und Orientierung der wirkenden Radialspannungen an.4”

Entlang der Kegelrdander von Last- und Lagerkraften kénnen fiir
eine gegebene Belastung Strukturen erzeugt werden (Abb. 2.2).
Drucktragende Streben sind blau, Zugstibe gelb dargestellt.
Hierbei gibt es oft mehrere Losungen, wobei nicht alle méglichen
Streben verwendet werden miissen. Genau wie durch die jeweili-
ge Parameterwahl rechnerischer Optimierungen steigt auch hier
die Qualitat der Losung mit der Erfahrung des Anwenders. 4771

BRI Sip. oo O
s )6l aXa T
1 Druck

Abb. 2.2: (a) Strukturfindung mit der Kraftkegelmethode. (a) Last- und
Lagerbedingungen, (b) Kraftkegel der angreifenden Kraft, (c) sowie der
Lagerreaktionen, (d) Strukturentwurf.4?

2.2 Herstellung

Zur Herstellung zellularer Keramik-Polymer-Verbundmaterialien
mit Mikroarchitektur wurde in dieser Arbeit ein kombinierter
Fertigungsprozess aus 3D-DLW in DiLL-Konfiguration mit dem

34



Prozesse & Methoden

Photoresist IP-Dip, anschliefSender iiberkritischer Trocknung?2
und keramischer Beschichtung durch ALD mit Aluminiumoxid
(Al>03) entwickelt.

2.2.1 3D Laserlithographie

Bei der Strukturerzeugung mittels 3D-DLW wird sowohl maxima-
le Auflésung als auch grofditmogliche Einstellungsgenauigkeit der
Form einzelner Strukturelemente, sowie der gesamten Topologie
gefordert. Um diesem Anspruch gerecht zu werden, miissen einige
prozessbedingte Randbedingungen beriicksichtigt werden. Die im
Folgenden beschriebenen Designgrundsitze und Fertigungsrand-
bedingungen wurden fiir die Dip-in Laser Lithographie mit dem
Resist IP-Dip ermittelt. Das Verhalten unter Verwendung anderer
Lacke oder Schreibkonfigurationen kann davon abweichen.

Es gibt zwei unterschiedliche Herangehensweisen, wie ein fiir den
Schreibvorgang notwendiges Strukturmodell erstellt werden
kann:!! (I) Ausgehend von einem CAD-Modell kann die Geometrie
automatisch in Schichten zerlegt werden (Slicing) und im Litho-
graphie-Prozess entsprechend Schicht fiir Schicht abgerastert und
aufgebaut werden. Auch wenn sicherlich ein einfacher Ansatz,
bestehen auf diesem Wege jedoch kaum Einflussmoglichkeiten auf
Schreibparameter und -strategie. (II) Erfordert eine Struktur eine
komplexere Prozessfithrung, beispielsweise mit hdufig variieren-
den Schreibparametern oder dreidimensionalen Schreibpfaden,
ist es meist unumganglich samtliche Koordinaten aller zu schrei-
benden Linien und die entsprechenden Parameter manuell zu
programmieren. In dieser Arbeit gezeigte Strukturen wurden
ausschliefllich auf diese Weise, mithilfe der Software MATLAB
(The MathWorks Inc.) erstellt. Das unter anderem zu diesem
Zweck zur Verfiigung stehende Programm DeScribe (Nanoscribe
GmbH) wurde in der Regel lediglich zur Visualisierung benutzt.
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Zwei wichtige Schreibparameter sind die Laserintensitidt und die
Schreibgeschwindigkeit. Zusammen bestimmen sie die UV-Licht-
Dosis, also den Energieeintrag pro Flache, der wiederum die
Voxelgrofie festlegt (Abb. 2.3).11 Um die Abmessungen einer
geschriebenen Linie zu kontrollieren miissen immer beide Grofden
beriicksichtigt werden. Diese Abhingigkeit kann zudem aufgrund
von Umwelteinfliissen, wie der Alterung von Resist und Laser-
quelle, oder schwankender Luftfeuchtigkeit und Umgebungstem-
peratur beeinflusst werden. Entsprechend schwer ist es Detail-
abmessungen exakt auf Maf} herzustellen. In Anbetracht dessen
ist es empfehlenswert, Produktions- und Evaluationszyklen
moglichst kurz zu halten um die Reproduzierbarkeit zu erhéhen.
Die Laserintensitat stellt hierbei eine relative Grofde dar, bezogen
auf die Leistung der Laserquelle, welche sich von Anlage zu Anlage
stark unterscheiden kann. Die Ubertragbarkeit ermittelter Intensi-
tatsparameter auf andere Systeme ist nur mit einem, den unter-
schiedlichen Absolutleistungen entsprechenden, Skalierungsfak-
tor moglich. Um maximale Auflésung, mit moglichst kleinen
Voxeln, zu erzielen, muss die Dosis minimal sein. Im Bereich der
Absorptionsschwelle, unterhalb welcher keine Polymerisation
mehr stattfindet, wird die beschriebene Abhangigkeit zwischen
der Voxelgrofle und den Stellparametern jedoch zunehmend
nichtlinear und ist besonders schwankungsanfillig. Bei sehr hoher
Dosis kann es hingegen zu explosionsartiger unkontrollierter
Strukturbildung kommen. Vor allem mehrfach angefahrene Kreu-
zungspunkte sind hierbei gefihrdet. Die Schreibgeschwindigkeit
bestimmt zudem die Genauigkeit der Piezobewegung sowie
gegenldufig dazu die Prozessdauer.
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Fguchtigkeit,
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Laserintensitat, 1/Schreibgeschw.

Abb. 2.3: Qualitative Abhdngigkeit der Voxelgrofie von der Laserintensi-
tat und der Schreibgeschwindigkeit, sowie dufieren Einfliissen. Maf3bal-
ken der rasterelektronenmikroskopischen (REM) Aufnahmen 5 pm)

Aus mechanischer Sicht ist die Kontrolle der Querschnittsform bei
Konstruktionselementen wie Profilen und Stdben vorteilhaft. In
horizontaler Schreibrichtung ist der Querschnitt einer einzelnen
Linie, aufgrund des Querschnittsverhiltnisses (Hohe/Breite) des
Voxels, jedoch stets elliptisch. Um beispielsweise Kreis- oder
Rechteckquerschnitte zu erméglichen miissen mehrere Linien mit
geringem Versatz aneinander geschrieben werden (Abb. 2.4). Aus
demselben Grund muss weiterhin der Einfluss der Schreibrich-
tung beriicksichtigt werden, von horizontal zu vertikal wird der
Linienquerschnitt kontinuierlich kreisformiger (Abb. 2.4). 11
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Abb. 2.4: Formgebungsmoglichkeiten und Randbedingungen von Profil-
querschnitten im 3D-DLW Prozess. (a) Kreis- oder Rechteckquerschnitte
angendhert durch Kombination mehrerer Linien. (b) Linienquerschnitt
als Funktion seiner Orientierung.

Obwohl die Gestaltungsfreiheit der 3D Laserlithographie sehr
hoch ist, sind auch ihr Grenzen gesetzt.!! Bei Strukturen mit
geschlossenzelliger Topologie beispielsweise ist das Entfernen
des restlichen monomerischen Resists, innerhalb der Zellen, im
Entwicklungsschritt problematisch. Die Zellwédnde kénnen zudem
nachtraglich nicht mit anderen Materialien beschichtet werden.
Besonders schlanke, ungestiitzte Linien konnen sich wahrend des
Schreibprozesses durch Drift verformen. In Abhdngigkeit der
Voxelgrofde konnen an beiden Enden befestigte, einzelne Linien,
mit einem Verhaltnis von Voxelh6he zu Lange in der Grofienord-
nung um 10, ohne sichtbare Verformung geschrieben werden. Im
Bereich der Absorptionsschwelle kann sich dieses Verhéltnis
jedoch stark verschlechtern. Wegen der hohen Viskositat des
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Resistes verbleiben aber frei auskragende Linien oder gar vollig
unverbundene Strukturen (Flying Features) fiir eine kurze Zeit an
der geschriebenen Position. Von bereits geschriebenen Strukturen
verdeckte Bereiche sind nur in begrenztem Mafie ohne Qualitats-
einbufien beschreibbar. Das durch den Piezoaktor erreichbare
Schreibfeld betrdgt 100 x 100 x 100 um3.63 GréfRere Strukturen
kénnen nur in Kombination mit einer Motorbiihne geschrieben
werden, welche die Position des Piezoaktors veridndern kann. Bei
einer solchen Anordnung mehrerer Piezoschreibfelder
(Stitching), kann es aufgrund der geringeren Verfahrgenauigkeit
der Motorbiihne zu unerwiinschtem Versatz der innerhalb der
Schreibfelder erzeugten Strukturteile zueinander kommen.

Im fliissigen Zustand betrdgt die Dichte von IP-Dip 1,16-1,19
g/cm3.73 Mit zunehmendem Vernetzungsgrad der Ketten nimmt
die Dichte zu. Entsprechend kommt es beim Entwicklungsschritt
nach dem Lithographieprozess, zu einer Schrumpfung. Anhand
der hier hergestellten Strukturen wurde fiir IP-Dip ein Schwund
im Bereich von 5% festgestellt (sieche Anhang A4). Je nach ver-
wendetem Resist und den angewandten Schreibparametern
werden Werte von bis zu 20% berichtetet.” Die Dichte von IP-Dip
im festen Zustand wurde hier mit 1,2-1,4 g/cm3 abgeschatzt, was
den Literaturwertenl!G- 5648 fester Epoxid basierter Resiste ent-
spricht.

Strukturverzerrung aufgrund von ungleichméfiigem Schrumpfen
(Abb. 2.5a) freistehender und der mit dem Substrat verbundenen
Strukturteile, kann durch Designausgleich im Vorfeld oder durch
eine Zwischenstruktur zur Entkoppelung vom Substrat (Abb.
2.5b) kompensiert werden.’® Mit zunehmender Komplexitit einer
Geometrie ist der Ausgleich durch eine, der Schrumpfung entge-
gen gerichtete, Ausgangsverzerrung jedoch nichtmehr zufrieden-
stellend umsetzbar. Entkoppelnde Zwischenstrukturen sind im
Hinblick auf eine mechanische Charakterisierung problematisch.
Die hier vorliegende verhaltnismafdig geringe Schrumpfung wurde
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im Folgenden nicht beriicksichtigt. Waben mit und ohne Zwi-
schenstruktur erreichten die selbe Festigkeit.t!

Abb. 2.5: (a) Verzug durch Schrumpfung freistehender Strukturteile im
Entwicklungsprozess. (b) Durch eine Zwischenkonstruktion (Schrumpf-
spinne) sind Struktur und Substrat entkoppelt, gleichméfiges Schrump-
fen der Struktur wird ermdéglicht. (Mafibalken 5 pm)

2.2.2  Uberkritische Trocknung

Werden die geschriebenen Strukturen nach der Entwicklung aus
dem Entwicklerbad in PGMEA, beziehungsweise dem nachge-
schalteten Reinigungsbad in Isopropanol, entnommen, kommt es
zur Lufttrocknung mit Trocknungsverzug (Abb. 2.6). Hierbei wird
die Phasengrenze vom fliissigen (1) zum gasformigen (4) Zustand
iiberschritten. Es entstehen Grenzflichen und somit Oberflachen-
spannungen, die aufgrund der mikroskopischen Strukturkavitaten
starke Kapillarkrafte verursachen. Durch die Filigranitat, mit im
Verhéltnis zum Volumen extrem grofden Oberflachen, kommt es je
nach Geometrie zu starken Deformationen. 72

Durch Austausch des Mediums mit fliissigem CO; kann eine
verzugfreie Uberkritische Trocknung bei niedrigen Driicken im
Bereich der Raumtemperatur erfolgen (EM CPD300; Leica Mikro-
systeme GmbH). Unter tberkritischen Bedingungen (2), oberhalb
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des kritischen Punktes, PCCO2 (31°C, 74 bar), befindet sich eine
Fliissigkeit in einem Metazustand, der weder fliissig noch gasfor-
mig ist. Ein Ubergang zur Gasphase (3) findet ohne die Bildung
von Grenzflachen statt und Verzug wird vermieden. Aufgrund der
hohen Driicke oder Temperaturen der kritischen Punkte anderer
Medien, wie Wasser (374°C, 229 bar) oder Ethanol (241°C, 60
bar) sind diese zur iberkritischen Trocknung polymerischer
Mikrostrukturen nicht geeignet. 7275

A
Druck

1 Uberkritische
! Fliissigkeit

;. (4) Temperatur\

>

Abb. 2.6: Uberkritische Trocknung. Lufttrocknung (1) = (4) mit Phasen-
iibergang und Trocknungsverzug; tiberkritische Trocknung (1) = (2) 2>
(3) ohne Phaseniibergang und Deformation, (Mafsbalken 10 pm).75

Die Qualitdt des Trocknungsergebnisses hangt mafigeblich von
der Vollstindigkeit des Medienaustausches ab. Ist eine Struktur
sehr verwinkelt oder besitzt sehr enge und lange Kavitaten wird
dieser erschwert. Eine entsprechend hohe Anzahl an Austausch-
zyklen (>10), hohe Einlass- und Riihrgeschwindigkeiten bei der
Vermischung der Medien, sowie geniigend lange Wartezeiten
zwischen den Zyklen sind erforderlich. Bei zu hohen Geschwin-
digkeiten besteht die Gefahr, dass sich die Strukturen vom Sub-
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strat ablosen. Lediglich von einer Seite zugingliche Kavitaten sind
ab einer gewissen Liange, wie auch bereits bei der Entwicklung,
besonders problematisch. Weitere Parameter, wie die zum Errei-
chen des iberkritischen Bereichs notige Heizrate, erwiesen sich
als unkritisch.

2.2.3  Atomic Layer Deposition (ALD)

ALD ermdglicht die Abscheidung von Diinnschichten definierter
Dicke, mit einer Wachstumsrate im Bereich von einer Monolage
(Abb. 2.7). Durch die abwechselnde selbstbegrenzende Oberfla-
chenreaktion zweier Precursor miteinander, erfolgt die Abschei-
dung auch bei verwinkelten Hinterschneidungen oder bis in tiefe
Kavitiaten hinein konform. 56

1) (2)
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Abb. 2.7: Schematische Darstellung des ALD Prozesses von Trimethyl
Aluminium (TMA) und H20 zu Aluminiumoxid (Al203).7¢ (1) Oberflichen
bilden in Atmosphire durch Absorption von Wasserdampf Hydroxyl-
Gruppen aus. (2) TMA Dampf wird in Prozesskammer gestofien und
reagiert unter Abspaltung von Methan (CH4) mit den Hydroxyl-Gruppen
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der Oberflache bis zur vollstandigen Passivierung der gesamten Oberfla-
che. (3) Reaktionsprodukte und iiberfliissiges TMA werden abgepumpt,
dann wird H20-Dampf in die Kammer gestofden und reagiert ebenfalls bis
zur vollstindigen Passivierung mit den Methylgruppen der neuen Ober-
flache. Unter Abspaltung von CHs4 bilden sich Al-O-Briicken sowie eine
neue Hydroxyl-Oberflache aus. (4) Reaktionsprodukte und iiberfliissiges
H20 werden abgepumpt und ein neuer Abscheidezyklus kann erfolgen. 56

Kein anderes Verfahren ermdglicht eine Beschichtung dreidimen-
sionaler Mikroarchitekturen mit vergleichbarer Qualitdt.!! Die
Materialbandbreite moglicher Schichtmaterialien ist weitgehend
auf keramische Materialien beschrankt,>¢ was die Untersuchung
und Nutzung des von biologischen Materialien bekannten Gro-
RBeneffektes der Bruchfestigkeit ermoglicht. Durch die Abschei-
dung von Aluminiumoxid (Al;03) Diinnschichten, entstehen
Verbundstrukturen bestehend aus Polymerkern und Keramik-
schale. Die Wahl von Aluminiumoxid war durch die etablierte und
robuste Prozessierung sowie den aus dem makroskopischen
bekannten, verhadltnismafdig guten mechanischen Eigenschaften
(Tabelle 1) bedingt.

Bei 90 und 250°C wurden 10 bis 200 nm diinne Schichten abge-
schieden (Savannah 100; Ultratech/CambridgeNanotechALD).
Durch die zyklische selbstlimitierte Abscheidungsreaktion ist die
Schichtdicke exakt proportional zur Anzahl der abgeschiedenen
Zyklen.>677 Absolute Abweichungen von *n nm, unabhingig von
der nominell abgeschiedenen Dicke kdnnen daher ausgeschlossen
werden. Durch Messung der exakten Abscheiderate pro Zyklus
koénnen auch prozentuale Fehler vernachlassigbar klein gehalten
werden. Mittels optischer Vermessung Mikrometer dicker Schich-
ten wurde eine Abscheiderate von 0,11 nm/Zyklus bestimmt, was
mit Literaturangaben®2(s.37) {ibereinstimmt. Da ALD Schichten
amorph sind, ist ihre Dichte und entsprechend der Elastizitdtsmo-
dul geringer als bei dem jeweiligen Vollmaterial (Tabelle 1).77 Mit
steigender Prozesstemperatur nehmen diese Eigenschaften der
abgeschiedenen Schichten in der Regel zu.”” Mit der Prozesstem-
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peratur steigt gleichzeitig auch die Reaktionsgeschwindigkeit.
Entsprechend betragt die verwendete Wartezeit zwischen den
einzelnen Precursorausstofien bei 90°C 60 Sekunden, hingegen
bei 250°C nur 5 Sekunden. Die Prozessdauer verkiirzt sich somit
durch Erh6hung der Temperatur signifikant, ist nach oben jedoch
durch die Temperaturbestiandigkeit der Polymerstruktur be-
schrankt. Durch die erhohte Temperatur steigt der Vernetzungs-
grad von Ip-Dip, wodurch dessen Festigkeit und Steifigkeit gegen-
iber unbehandeltem Polymer zunehmen und die Duktilitat sinkt
(Vgl. Kapitel 2.2.1).

Tabelle 1: Mechanische Eigenschaften von monolithischem Al203 und
mittels ALD abgeschiedenen Diinnschichten im Vergleich (* abgeschatzter
Wert).

Dichte Steifigkeit | Festigkeit | Festigkeit | Zihigkeit
p E ODruck OZug Kic
[g/cm3] [GPa] [GPa] [MPa] [MPa m05]
Voll- 1,7-3 200-600
mate- 3,9 1(s.84) 380 1(5.84) 1(S. 84), 1(S. 84), 3-5 1(5.84)
rial 3(S. 489) 3(S.489),78
ALD
*77 79 | - - 80
250°C 3 165+35 1,89
ALD
77 79 | - - 80
90°C 2,7 165+35 1,89

Weitere Stellparameter sind die Offnungszeit der Ventile (Puls-
dauer) der unter Uberdruck stehenden Precursorbehilter, welche
die Precursormenge bestimmt, der Stickstoff-Volumenstrom zur
Reinigung der Prozesskammer, und die Temperatur der Precursor
sowie der Zu- und Ableitungssysteme vor und nach der Reakti-
Eine Pulsdauer 15ms, ein Stickstoff-

onskammer. von
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Volumenstrom von 20 sccm sowie Precursor- und Anlagentempe-
raturen von 80°C (Abscheidung bei 90°C) bzw. 150°C (Abschei-
dung bei 250°C) sind etablierte Parameter,%2(S- 360 die auch im
Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden.

2.3 Charakterisierung

Die mechanische Charakterisierung der hergestellten Strukturen
erfolgte mittels Nanoindentation®182, Durch Finite-Elemente
Simulation83 wurden experimentelle Ansitze verifiziert und
EinflussgrofRen auf das Versagensverhalten untersucht.

2.3.1 Nanoindentation

Mit abgeflachten Indenterspitzen (Flat-Punch; @ 50, 100 um)
wurden uniaxiale Druckversuche, sowohl ex situ als auch in situ,
im Rasterelektronenmikroskop, durchgefiihrt und dabei Last und
Verschiebung des Indenterkopfes aufgezeichnet (ex situ:
Nanoindenter G200 XP, Agilent Technologies Inc.; in situ: InSEM,
Nanomechanics Inc.).

Die verwendeten Systeme arbeiten lastgesteuert, eine Wegsteue-
rung kann nur indirekt durch Regeln der Last entsprechend der
gemessenen Verschiebung erfolgen. Durch eine Anordnung aus
Permanentmagnet und Spule wird die Kraft induktiv aufgebracht
und die Verschiebung iiber den Kapazitdtsunterschied eines
Kondensators gemessen (Abb. 2.8). 8184
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Lastaufbringung
Magnet/Spule

. |l s Kapazitative

=—— Verschiebungs-
messung

Stitzfedern

Indenterschaft

Spitze, Teststruktur

—1— Lastrahmen

Abb. 2.8: Schematischer Aufbau eines Nanoindenters.84

Fir die Indentation ist die Kraftsteuerung zweckmaflig, fiir die
Priifung raumlicher Strukturen ist eine Wegsteuerung mit kon-
stanter Totaldehnungsrate sinnvoller. Bei stetigem Last-Weg-
Verlauf funktioniert eine indirekte Wegsteuerung hinreichend
genau. Dynamische Prozesse mit abrupten Anderungen der
Lastrate, beispielsweise bei Versagen einer zu testenden Struktur,
konnen aufgrund der Tragheit dieses Regelkreises jedoch nicht
schnell genug abgefangen werden und verursachen entsprechen-
de Spriinge der Verschiebungsrate. Schichtweises Kollabieren, wie
fiir sprode zellulare Materialien charakteristisch (vgl. Kapitel 1.1)
kann beispielsweise nicht zufriedenstellend abgebildet werden.

Bei sehr kleinen Lasten (< 1 mN) kann die automatische Extrapo-
lation der tatsidchlichen Kraft-Verschiebungs-Kurve einer Test-
struktur, auf Basis einer Kalibrierung im Vorfeld, fehlerhaft sein
und muss manuell korrigiert werden. Zusatzlich zum eigentlichen
Messwert fliefRen in die Bestimmung der Last die Steifigkeiten des
Lastrahmens und der Stiitzfedern des Indenterschafts ein.8! Die
Verschiebungsmessung ist von thermisch bedingtem Drift {iberla-
gert. Zur Korrektur werden die Driftrate sowie die Steifigkeit der
Stiitzfedern graphisch ermittelt (Abb. 2.9). Be- und Entlastungs-
kurve missen vor und nach dem Kontakt identisch sein, was
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durch entsprechende Korrektur der verwendeten Driftrate in
[nm/s] erreicht wird. Je kiirzer die Dauer eines Tests umso gerin-
ger ist dabei der absolute Messfehler in der Verschiebung. Wenn
keine dufiere Last anliegt, muss die Steigung in diesem Bereich
gleich null sein. Dies wird durch die Anpassung des Kalibrierwerts
der Stiitzfedersteifigkeit erzielt.

A
Last korrigiert

vor Kontakt
Ausgangs-
kurve

>

/ Verschiebung’

nach Kontakt

Abb. 2.9: Schematische Darstellung einer Kraft-Verschiebungskurve vor
und nach manueller Korrektur der Driftrate und der Stiitzfedersteifigkeit.
Vor und nach Kontakt mit dem Testkorper muss die ermittelte Last Null
entsprechen. Unterschiede vor und nach der Korrektur sind stark iiber-
zeichnet dargestellt.

Durch unvermeidbare Ausrichtungsungenauigkeit sowie durch
Verunreinigung mit Partikeln oder Fragmenten vorher getesteter
Strukturen, besteht zu Beginn eines Tests zwischen Teststruktur
und Indenterspitze nur lokal Kontakt. Als Folge ist der Kraft-Weg-
Verlauf hdufig zunéchst nichtlinear und wird erst nach vollstandi-
gem Kontakt durch elastische Verformung linear.
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2.3.2  Finite Elemente Methode (FEM)

Zur Verifikation und Ergdnzung experimenteller Ergebnisse
wurden Finite Elemente Simulationen durchgefiihrt (ANSYS
Academic Research 13; Ansys Inc.), Die jeweiligen Modelle wur-
den aus Balken-, Schalen- oder Volumenelementen bzw. einer
Kombination dieser aufgebaut. Das dreidimensionale Balkenele-
ment Beam188 basiert auf der Balkentheorie nach Timoshenko
und ist sowohl fiir lineare als auch nichtlineare Analysen mit
grofden Verformungen geeignet. Es besitzt zwei Knoten mit je
sechs Freiheitsgraden sowie einem optionalen siebten Freiheits-
grad zur Quantifizierung eventueller Verwoélbung. Das Schalen-
element Shell181 besitzt vier Knoten mit je sechs Freiheitsgraden
und ist zur Modellierung linearer und nichtlinearer Probleme an
freistehenden Schalen oder im Komposit geeignet. Das Volumen-
element Solid185 wurde in Kombination mit Shell181 verwendet
und besitzt acht Eckknoten mit je drei translatorischen Freiheits-
graden. Solid186 ist ein Volumenelement héherer Ordnung und
durch 20 Knoten mit je drei translatorischen Freiheitsgraden
definiert. Durch die hier angewandte optionale Tetraederform ist
es zur Modellierung komplexer Geometrien gut geeignet. Die
erhohte Steifigkeit gegeniiber einem quaderférmigen Element ist
in relevanten Bereichen durch eine angemessen feine Vernetzung
zu berticksichtigen. 80(s.139-152),82

Entsprechend der Literaturangaben sowie spater vorgestellten
Messergebnisse wurde fiir alle Modelle linear elastisches Materi-
alverhalten, mit den Elastizititsmodulen E,=165 GPa’?,
E,=2,34 GPa und den Querkontraktionszahlen v,=0,268¢(.169) ynd

v, =0,4145 873 fiir Aluminiumoxid bzw. IP-Dip vorausgesetzt.
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3 Mechanische Metamaterialien
mit Mikroarchitektur

Mechanische Materialien mit gezielt gestalteter Architektur von
mikroskopischer Skalierung herzustellen, eroffnet die Moglich-
keit, mechanische Grofieneffekte, die im Nanometerbereich auf-
treten, auszunutzen und somit bislang unerreichte Kombinationen
von hoher Festigkeit und niedriger Dichte zu ermoglichen.1131 Es
bleibt auch heute eine Herausforderung, extreme gréfenbedingte
Verfestigung?2-25, wie sie in kontrollierten nanomechanischen
Experimenten beobachtet werden kann, iiber Langenskalen zu
transportieren und sie fiir makroskopische Anwendungen zugang-
lich zu machen, wie es die Natur anhand von festen, aber dennoch
zahen Materialien!41519 wie Knochen zeigt. Durch die Mikroarchi-
tektur zellularer Materialien, sind die Abmessungen einzelner
Strukturelemente, wie etwa Fachwerkstibe, so klein, dass im
verwendeten Basismaterial eine grofienbedingte Zunahme der
Festigkeit zu erwarten ist. Durch periodische Anordnung der
Zelltopologien koénnen dennoch deutlich grofiere Objekte herge-
stellt werden, ohne dass dieser Effekt verloren geht.11

Um den Grofdeneffekt in der Bruchfestigkeit keramischer Materia-
lien zu nutzen, wurden in dieser Arbeit, mittels 3D-DLW herge-
stellte Polymer-Mikroarchitekturen mit Aluminiumoxid (Al>O3)
Schalen beschichtet. Der Polymerkern ist zum einen prozessbe-
dingt notwendig, zum anderen ist durch die Materialpaarung,
dhnlich wie im Komposit der Knochen, gegeniiber reiner Keramik
eine verbesserte Zahigkeit zu erwarten.!5> Durch die funktionale
Anordnung, mit der steifen und festen Al,03-Schale in der Randfa-
ser, nimmt diese Zug und Druck auf, wahrend der Polymerkern
das instabile Durchschlagen0(s-63-84) der Keramikschalen verhin-
dert.
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Bei der Gestaltfindung von Architekturen, die den Grofieneffekt
moglichst effizient ausnutzen sollen, ist neben der Gewichtseffizi-
enz unter statischer Belastung insbesondere die Pravention
instabilen Strukturversagens, wie Knicken und Beulen,#0(s: 561-639)
zu beriicksichtigen. Fiir technische Keramiken ist nach Gl. 1.5
maximale Verfestigung bei Abmessungen in der GréfRenordnung
von 10 nm zu erwarten; dementsprechend ist eine sehr filigrane
Strukturierung notwendig. Die Auflésungsgrenze des 3D-DLW ist
jedoch etwa 100-mal hoher.” Eine Gestaltung mit, im Verhaltnis
zur Strukturgroéfie, massiven Schalen, wodurch Instabilitat unkri-
tisch wadre, ist unter diesen Voraussetzungen nicht moglich. Um
die Eigenschaften der Al,03-Schalen moglichst effizient zu nutzen,
gilt es die lasttragende Oberfliche zu maximieren.
Geschlossenzellige Schalenstrukturen lassen keine Beschichtung
im Inneren zu, womit sich die Suche dabei auf offenzellige Fach-
werke und Wabenstrukturen beschrankt.

Alle entwickelten Zelltopologien wurden fiir eine einachsige
Druck- bzw. Zugbelastung optimiert. Ist ein makroskopischer
Korper aus einer Anordnung einer Vielzahl mikroskopischer
Zellarchitekturen aufgebaut, wirken, unabhangig von der Komple-
xitat der globalen Beanspruchung, auf die einzelnen Zellen ledig-
lich einfacher Zug und Druck oder Schub.83 Bei unaxialer Druckbe-
lastung gelten fiir ein beliebiges Volumenelement im Inneren die
in (Abb. 3.1) gezeigten Randbedingungen; mit umgekehrten
Kraftrichtungen sind diese dquivalent auch fiir uniaxialen Zug
giiltig.
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Abb. 3.1: Korper unter Uniaxialdruck mit den wirkenden Hauptspan-
nungstrajektorien (blau) sowie die entsprechenden Last- und Lagerbe-
dingungen eines finiten Elementes im Inneren.

Fir die gezeigte uniaxiale Belastung realisiert eine zweidimensio-
nale Wabenstruktur das Gewichtsoptimum und erfillt gleichzeitig
notige Anforderungen der Strukturstabilitit. Da lediglich eine
Hauptspannung mit vertikalen, iiber den gesamten Korper
gleichmaflig verteilten Trajektorien existiert, besteht, sofern
Vollmaterial ausgeschlossen wird, nach Michell eine gewichtsop-
timale Topologie aus einer Anordnung vertikaler Stdbe. Deren
axiale Verbindung spielt fiir die statische Belastbarkeit keine
Rolle. Bei einer Wabenstruktur ist das gesamte Material in Haupt-
spannungsrichtung angeordnet, jedoch wird Knicken durch die
lateralen Verbindungen unterbunden. Bei zu geringen Wandstar-
ken kann dennoch Schalenbeulen*0(S: 561-639) guftreten. Weiterhin
besteht eine stark ausgeprégte Anisotropie, unter abweichenden
Lastrichtungen liegt je nach Art der Konstruktion eine deutlich
reduzierte Belastbarkeit vor.

Zur Gestaltfindung offenzelliger Fachwerkstrukturen wurde die
rechnerische = SKO-Methode*142, die grafische Kraftkegel-
methode*’71 sowie der systematische Ansatz der Fachwerkver-
spannung®38 angewandt. Gegeniiber zweidimensionalen Waben
ermoglichen Fachwerke eine unidirektionale Porositit sowie ein
isotroperes Strukturverhalten.
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Abb. 3.2 zeigt ausgewdhlte Designvorschldge von SKO und der
Kraftkegelmethode im Vergleich. Der zur Verfiigung stehende
Bauraum entspricht der Fliche des in Abb. 3.1 betrachteten
Elementes. Die vorgegebenen Last- und Lagerkréfte sind durch die
gezeigten Kraftkegel dargestellt. Um Fachwerkstrukturen zu
erzeugen wird die horizontale Gleitlagerung durch Einbringen
zusatzlicher Krafte in Richtung des Freiheitsgrades realisiert.71(s-
51) Ansonsten wiirden die Methoden lediglich die Trivialldsung
vertikaler Stibe in Hauptspannungsrichtung liefern, durch die
Querdehnung des gesamten Koérpers muss das betrachtete Volu-
men jedoch auch Horizontalkrifte aufnehmen kénnen. Alle hier-
aufgepragten Krafte besitzen denselben Betrag.

Die Ergebnisse der Topologieoptimierung mit SKO und der Kraft-
kegelmethode variieren mit der Verteilung der Lager- und Last-
einleitungspunkte. Fiir die Anordnung mit je drei Krafteinleitun-
gen an jeder Seite des Bauraumes (Abb. 3.2a) kann die einfachste
Losung der Kraftkegelmethode durch die direkte Verbindung,
gleicher, zueinander geodffneter Kegel, deren Kegellinien sich
schneiden, erzeugt werden (al).71(5 44-46) Schrag gegeniiber lie-
gende Kegel, die ebenfalls zueinander gedffnet sind, wurden hier
nicht verbunden. Entlang der Kegelrander kdénnen zusatzliche
Streben erzeugt werden, so dass eine einfache (a2) oder doppelte
(a3) diagonale Verspannung entsteht. Auch die SKO Methode
bildet direkte Streben zwischen den gegeniiberliegenden Kraftein-
leitungen aus (a4), diagonale Verspannungen (a6) werden friih-
zeitig eliminiert, a6 zeigt ein Vorstadium von a4. Da die Orientie-
rung der Diagonalen nicht der direkten Kraftflussrichtung ent-
spricht, sind sie aus Sicht einer statischen Beanspruchung weniger
effizient. Im Hinblick auf die Strukturstabilitit ist die Verspan-
nung jedoch vorteilhaft.38 SKO liefert weiterhin auch Designvor-
schlage, die direkte Streben durch die Bauraumflache vermeiden
und stattdessen eine Abspannung entlang des Bauraumrandes
bevorzugen (a5). In einer periodischen Anordnung der Topologie
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entspricht das Design jedoch dem Vorschlag (a4) mit spindelfor-
migen, direkten Streben in Speichenausfiihrung.

Bei ungleicher Anzahl von vertikalen und horizontalen Krafteinlei-
tungspunkten (Abb. 3.2b-c) liefert die Kraftkegelmethode prinzi-
piell dhnliche Losungen wie bei symmetrischer Anordnung.
Erhéht man die Anzahl der Vertikalkrafte werden die Strukturen
in Vertikalrichtung engmaschiger, bei gegeniiber (al) unverin-
derter Dimensionierung kann (b1) hohere Vertikallasten tragen.
Die Topologie wird also fiir eine Vertikallast (Hauptspannungs-
richtung in Abb. 3.1) optimiert, dabei steigt die Anisotropie.
Alternativ zu b1 kdnnen weitere Losungen mit diagonalen Ver-
spannungen erzeugt werden. Bei erhohter Anzahl der Horizontal-
kréafte konnen beispielsweise dreieckig verspannte Fachwerke
ohne Vertikalen erzeugt werden (c1). Die SKO Methode kombi-
niert fiir asymmetrische Lagerverhaltnisse die Randabspannung
mit direkten Streben (b2, c2), wobei sich die Topologie bei hohe-
rer Referenzspannung auf die Randabspannung reduziert. b2 und
c2 sind identisch und lediglich um 90° zueinander verdreht, auch
b1 und c1 gelten durch Drehung fiir den jeweils anderen Fall.

Von den hier betrachteten Lagersituationen abweichende Anord-
nungen wiirden vermutlich keine voéllig neuen Losungen generie-
ren. Eine Verdichtung der Krafteinleitungspunkte bei gleichblei-
bender Verteilung fiihrt im Fall der Kraftkegelmethode zu einer
periodischen Anordnung der gezeigten Losungen, wahrend SKO
Variationen der Randabspannung (a5) liefert. Eine ungleichmaf3i-
ge Verteilung entlang der Bauraumkanten wiirde asymmetrische
Strukturen generieren, was im Hinblick auf die notwendige Perio-
dizitat unbrauchbare Losungen darstellt. Fiir die SKO-Methode hat
weiterhin der Betrag der aufgepragten Krafte einen Einfluss auf
das Ergebnis. Eine Ungleichverteilung dieser wiirde sich in erster
Linie in der Materialstirke der jeweiligen Strukturteile nieder-
schlagen, aber auch eine gewisse Variationsbreite, von den hier
gezeigten Losungen abweichender Topologien, generieren.
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Abb. 3.2: Designvorschldge der SKO- und der Kraftkegelmethode im
Vergleich. Fir die Lagersituationen a-c sind ausgewdhlte Topologien
dargestellt.

Auf Basis der beschriebenen Optimierungsvorschlage wurden die
in Abb. 3.3 gezeigten Mikroarchitekturen entworfen. Die ver-
schiedenen zweidimensionalen Designvorschlage der
Topologieoptimierung wurden dabei auf raumliche Zellen tiber-
tragen. Wie der Vergleich der diskutierten Designvorschliage
bestétigt, ist im Hinblick auf eine statische Belastung Hauptspan-
nungsdesign mit moglichst hohem Materialanteil in Lastrichtung
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vorteilhaft.4s Verspannungen sind aus Sicht der
Topologieoptimierung sekundar, kdnnen aber erzeugt werden. In
der Realitdt gilt es abzuwidgen, wie hoch die Gefahr instabilen
Strukturversagens ist und entsprechend den Grad der notwendi-
gen Verspannung, wie in Abb. 3.2 gezeigt, zu wahlen.

Von Design I-VI verdndert sich die Topologie von maximaler
Hauptspannungsoptimierung hin zu maximaler Dreiecksverspan-
nung. Bei uniaxialer Vertikalbelastung sind alle gezeigten Struktu-
ren zugdominiert. Unter statischer Beanspruchung nimmt das
erzielte Verhiltnis von Festigkeit zu Dichte von I nach VI immer
mehr ab. Umgekehrt sinkt jedoch auch die Anisotropie, unter
abweichender Belastung werden die Entwiirfe von VI nach I
zunehmend biegedominiert. Genauso féllt durch die fehlende
Verspannung der Widerstand gegen instabiles Strukturversagen
wie Knicken ab. Die Wabenstruktur I stellt hierbei einen Sonder-
fall dar, da unter Vertikallast eine sehr hohe Stabilitit besteht.
Durch leichte Vorkriimmung der Wabenwiande wird das Schalen-
beulen zusatzlich erschwert.40(.69-71) Die aufgezwungene Vorzugs-
richtung wird hier durch den Querzug benachbarter Wénde
versperrt und Schalenbeulen erfolgt durch Durchschlagen in die
andere Richtung. In der Natur ist eine vergleichbare Optimierung
von der Vorkrimmung der Aufienmembran des Bananenblattstie-
les bekannt.#” Die hexagonal-prismatische Struktur II maximiert
fiir eine Fachwerkstruktur den Ansatz der Hauptspannungsopti-
mierung durch die minimal mégliche Anzahl horizontaler Streben.
Die Topologie kann vom Designvorschlag der Kraftkegelmethode
bei verdichteter Vertikallagerung (b1) abgeleitet werde. Ahnlich
wie die Vorkriimmung der Wabenschalen sind die Vertikalstreben
spindelformig ausgefithrt um die Knicklast zu erhdhen.40(s-5720)
Ausgehend von einer kubischen Zellstruktur wurden von III nach
V  zunehmend diagonale Verspannungen eingebracht. Das
Tetraederfachwerk VI ist eine klassische Losung der Fachwerk-
verspannung, kann aber auch auf Basis der Kraftkegellosung c1
erzeugt werden.
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anisotrop

Hauptspannungs-Design

achwerkverspannung

uasi isotrop

Abb. 3.3: Entwickelte Mikroarchitekturen, (links) Einheitszellmodelle
mit Kantenldnge, a, und Hohe, h, sowie REM Aufnahmen. (Mitte) Gesamt-
strukturen, MafRbalken 10 pm. (rechts) Detailansicht, Maf3balken 3 um.
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Die entwickelten Architekturen wurden teilweise in mehreren
Skalierungsgrofden hergestellt, wobei die programmierte Kanten-
lange, a, der Einheitszellen 1,5-3 um (Waben) bzw. 2,5-10 pm
(Fachwerke) und deren Hohe, h, 5-10 pm betrug. Es wurden
rechteckige und runde Querschnitte mit Abmessungen der
Polymerkerne im Bereich von 0,5-1,5 um implementiert (siehe
Anhang A3). Alle Abmessungen sind in Tabelle 3 und Tabelle 4 im
Anhang gegeben.
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4 Materialcharakterisierung

Um die Festigkeit der Aluminiumoxid-Beschichtung in Abhangig-
keit ihrer Dicke, sowie die Eigenschaften des Photopolymers IP-
Dip ohne den Einfluss der Architektur zu charakterisieren, wurde
ein Verfahren zur Nano-Zugstabpriifung mit Belastungsumkehr
(Push-to-Pull) entwickelt. Um grofitmogliche Vergleichbarkeit
zwischen Einzelstab und Verhalten im Fachwerksystem herzustel-
len, sollten die verwendeten Priifstibe dhnliche Abmessungen wie
die Streben der gezeigten Fachwerkstrukturen besitzen. Der hohe
experimentelle Aufwand in der Handhabung von Proben mit
Abmessungen von wenigen Mikrometern erschwert eine Priifung
auf konventionelle Weise jedoch drastisch.

Eine Push-to-Pull Konstruktion lenkt eine anliegende Drucklast in
eine Zugbelastung auf einen integrierten Priifkdrper um. Mitte des
20. Jahrhunderts fiir Versuche an makroskopischen Proben entwi-
ckelt,87 fand das Verfahren aufgrund des hohen Herstellungs- und
Materialaufwandes jedoch kaum Anwendung.®® In jiingerer Ver-
gangenheit wurde die Methode zur Priifung mikroskaliger Proben
aufgegriffen, wodurch experimenteller Aufwand und Fehler durch
Probenmontage und Lastaufbringung signifikant reduziert wer-
den konnten.88

4.1 Push-to-Pull Ansatz

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Ansatz zur Push-to-Pull
Priifung nanoskaliger Polymer bzw. Keramik-Polymer-Verbund
Zugstabe (Abb. 4.1), mittels 3D-DLW entwickelt.8? Hierzu werden
hexagonale Rahmen mit integrierten horizontalen Priifstiben aus
dem Photopolymer IP-Dip gefertigt. Fiir Versuche mit Keramik-
Polymer-Verbundmaterial werden die polymerischen Kernstruk-
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turen durch ALD mit Aluminiumoxid-Diinnschichten von 10 bis
100 nm Dicke beschichtet. Mittels Nanoindentation mit Flat-
Punch-Spitze wird der hexagonale Rahmen an der Stirnflache auf
Druck belastet und somit der Priifstab auf Zug beansprucht (Abb.
4.1a).

A ou)

=
Priifstab

Abb. 4.1: Zugversuche an nanoskaligen Proben mittels Push-to-Pull
Verfahren. (a) Durch Druckbelastung der hexagonalen Rahmenkonstruk-
tion, der Kantenldnge, a, mit der Kraft, F, wird der integrierte Priifstab
auf Zug beansprucht. F und die Verschiebung, u, werden aufgezeichnet,
¢ (u) ist der Winkel zwischen Priifstab und Rahmen. REM Aufnahmen (b)
vor und (c-d) nach dem Test einer mit 10 nm Al203 beschichteten Struk-
tur (Maf3balken: 5 pm (b-c) 500 nm (d)).
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Es werden die Last, F, und die Verschiebung, u, des Indenters
aufgezeichnet. Um das Verhalten eines gelenkigen Fachwerkes
anzundhern ist der hexagonale Rahmen deutlich tiefer gestaltet
als der Priifstab; Aussparungen sowie leichte Verjiingungen an
den Verbindungsstellen ermdéglichen maximale Beweglichkeit
(Abb. 4.1b). Die Priifstdbe versagen ohne sichtbare Beschiadigung
des hexagonalen Rahmens (Abb. 4.1c-d). Ihre Knochenform stellt
dabei sicher, dass Bruch im verjlingten Mittelteil mit Abmessun-
gen im Bereich von 500 nm Hoéhe und 200 nm Breite (Abb. 4.1d)
auftritt und somit Kerbspannungseinfliisse im Anbindungsbereich
zum Rahmen keinen Einfluss haben. Fiir eine quantitative Analyse
wurden Tests mit verschiedenen Geometrien und Materialkompo-
sitionen durchgefiihrt:

1. Leere hexagonale Rahmen ohne Priifstab, mit und ohne
Beschichtung.
2. Push-to-Pull Strukturen ohne Beschichtung zur Bestim-

mung der Eigenschaften des Polymers.

3. Push-to-Pull Strukturen mit Al,03-Beschichtung (10-
100 nm Dicke) zur Bestimmung der Schichteigenschaften.

Die Verbindungsknoten des Rahmens und der Priifstab wirken bei
kleiner Verformung83(.1530) wie eine Parallelschaltung elastischer
Federn. Bei Bruch der Komposit-Priifstibe war u im Bereich von
300-400 nm, was etwa 2% der Ausgangshohe der Rahmenkon-
struktion entspricht. Unter diesen Bedingungen ist die Vorausset-
zung kleiner Verformungen gegeben. Um den Einfluss der Knoten-
steifigkeit auf die gemessene Kraft zu eliminieren, kénnen Last-
Verschiebungskurven der Rahmen ohne Priifstab von denen
tatsachlicher Push-to-Pull Versuche subtrahiert werden. Somit
kann die Push-to-Pull Konstruktion als ideal gelenkig verbunde-
nes Fachwerk behandelt werden, welches der Lastdifferenz, AF,
ausgesetzt ist. Abb. 4.2 zeigt die Last-Verschiebungskurven eines
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Push-to-Pull Mechanismus, eines leeren Rahmens sowie des
extrapolierten ideal gelenkigen Systems fiir reines Polymer. Nach
dem Bruch des Priifstabes sind die Kurven der Push-to-Pull Struk-
tur und des leeren Rahmens identisch. Die im Priifstab anliegende
Kraft, F;, ergibt sich zu

AF

Fp=——
" tang(u)

4.1

mit dem Winkel zwischen Priifstab und Rahmen, ¢(u), gegeben
durch die Linearisierung fiir kleine Winkel

o) = o — asin(u/2a)
4.2

mit dem Ausgangswinkel ¢,=60° und der nominellen Kantenldange
des hexagonalen Rahmens a=10 pm. die Linearisierung der Win-
kelbeziehung 4.2, sowie Schrumpfungseffekte der nominellen
Rahmenabmafle, welche im Folgenden nicht beriicksichtigt wer-
den, sind im Anhang A1 diskutiert.
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0,14

Last i JS
[mN] +— Bruchd
0.12 A Prifstabes
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\_
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Abb. 4.2: Durch Subtraktion der an leeren Rahmen gemessenen Last-
Verschiebungs-Kurven (blau) von der tatsdchlicher Push-to-Pull Versu-
che (rot), kann der Steifigkeitseinfluss der Verbindungsknoten des
hexagonalen Rahmens eliminiert werden. Die berechnete Lastdifferenz,
AF (schwarz), beschreibt das Verhalten eines ideal gelenkig gelagerten
Systems. Es sind Kurven fiir unbeschichtetes Polymer dargestellt.

Die Spannung im Priifstab, g;, ergibt sich zu

Fy
at:A_
1

4.3

mit der Querschnittsfliche des Mittelstiickes des Priifstabes, 4,
entsprechend

T
A1=ZW1 + wy(hy —wy)

4.4
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mit der Stabbreite, w; und der Stabhdhe, h;, durch eine Anord-
nung eines Rechtecks und zwei Halbkreisen angendhert (Abb.
4.3a). Fiir o gilt der Zusammenhang

Oy = faaa + (1 - fa)ap
4.5

wobei g, und o, die Spannungen in der Al;03-Schale bzw. im
Polymerkern sind, f, ist der Al,03-Anteil im Querschnitt. Alle
gemessenen Zahlenwerte (siehe Anhang A2) der relevanten
Abmessungsgrofien (Abb. 4.3) sind in Tabelle 2 im Anhang gege-
ben.
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Abb. 4.3: Abmessungsgrofien des Push-to-Pull Mechanismus. (a) Quer-
schnitt des Priifstabmittelstiicks, (b) Schragansicht, (c) Vorderansicht, (d)
Draufsicht Priifstab ohne Rahmenstruktur.

Dehnung und Elastizititsmodul konnen mit den Abmessungen des
Priifstabes iiber trigonometrische Beziehungen bestimmt werden.
Unter Annahme der hexagonale Rahmen sei ideal steif, ergibt sich
die Gesamtverldngerung einer Spiegelhilfte des Stabes, As, im
ideal gelenkigen System in Abhangigkeit von u zu
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As = acosp(u) —a/2
4.6

Das Verhalten des aus drei Abschnitten bestehenden Priifstabes
(Abb. 4.3c) kann durch eine Reihenschaltung dreier Zylinderstidbe
beschrieben werden (Abb. 4.4). Der ndherungsweise trapezférmi-
ge Querschnittsverlauf der Verjiingung (2) wird hierbei durch
einen Zylinder mittleren Querschnitts ersetzt. Die Gesamtverlan-
gerung des Priifstabes setzt sich aus der Summe der Einzelverlan-
gerungen entsprechend

As = ASl + ASZ + AS3 = glll + £2l2 + g3l3
4.7

zusammen.

F,

¢ C. Cs

Abb. 4.4: Spiegelhilfte eines Priifstabes als Reihenschaltung dreier
Zylinderelemente mit unterschiedlicher Federsteifigkeit

Zwischen der anliegenden Kraft, F;, und der Gesamtverlangerung,
As, besteht der Zusammenhang

F; = cAs
4.8

mit der Gesamtfedersteifigkeit des Stabes, c. Durch die Reihen-
schaltung der drei Stabelemente kann ¢ durch
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4.9

mit den Federkonstanten, c;, der Stabsegmente 1-3 beschrieben
werden. Mit

4.10

wobei A; die gemessene Querschnittsfliche und [;die gemessene
Lange des jeweiligen Abschnitts ist und Gl. 4.8, folgt:

—= + +
Ft AlEl AZEZ A3E3

4.11
Zusammen mit
E; = faiEa + (1 — foi)Ep
4.12

koénnen die Elastizititsmodule der Al;0s; Schicht E, und des
Polymerkerns E, bestimmt werden. Vorausgesetzt nichtlineares
Verhalten wie Plastizitét ist auf den diinnsten Stabquerschnitt (1)
beschrankt, ergibt sich die Dehnung &; zu

As — F, (& + Ai3E3)

L

81:

4.13
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4.1.1 Finite-Elemente Verifikation

Das beschriebene Superpositionsverfahren zur Bestimmung der
Last im Priifstab wurde mittels Finite-Elemente Simulation verifi-
ziert. Hierzu wurden Modelle eines Push-to-Pull Mechanismus mit
(real) und ohne (leer) Priifstab sowie eines ideal gelenkig verbun-
denen Systems (ideal) verglichen (Abb. 4.5). Der Polymerkern des
Priifstabes wurde mit Volumenelementen (solid185) modeliert,
dessen Oberflachenknoten ideal mit der, mittels Schalenelemen-
ten (shell181) implementierten, Keramikbeschichtung verbunden
sind. Innerhalb des hexagonalen Rahmens wurden beide Materia-
lien als ebenfalls ideal verbundene Schalen modelliert.
Translatorische und rotatorische Freiheitsgrade koinzidenter
Knoten der Verbindungsstellen, an den Enden der Rahmenscha-
len, sind im realen und im leeren Modell gekoppelt. Im idealen
Modell, mit gelenkigen Fachwerkknoten sind lediglich die
translatorischen Freiheitsgrade gekoppelt. In allen Modellen sind
die Knoten der vertikalen Spiegelachse in horizontaler Richtung
sowie die Eckknoten der unteren horizontalen Rahmenschale in
vertikaler Richtung eingespannt. Zur Belastung wurde eine Ver-
schiebung auf die Eckknoten der oberen Rahmenschale aufge-
bracht. Die Elementgrofle im Hexagon Rahmen war H;/8 und
betrug etwa (h; —w;)/30 im Priifstab (Vgl. Abb. 4.3). Um den
Rechenaufwand zu minimieren wurden die Modelle entsprechend
der vorliegenden Symmetrien auf 1/8 der in (Abb. 4.5a-b) gezeig-
ten Struktur reduziert.

Es zeigte sich eine hohe Genauigkeit des Superpositionsverfah-
rens, welches in Abhéngigkeit der Beschichtungsdicke 2.8-4.9 %
niedrigere Werte als das tatsdchlich gelenkig verbundene ideal
Modell liefert. Fiir alle drei Modelle wurden bei einer Verschie-
bung von 300 nm die vertikalen Reaktionskrifte in Abhangigkeit
von der Schalendicke der Al;03-Schicht berechnet und die Diffe-
renz von real und leer Modell mit den Werten des ideal Modells
verglichen (Abb. 4.5c). Fir die Abmessungen der Polymer-
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Kernstruktur wurden die innerhalb der Polymer-Versuche gemes-
senen Werte verwendet (siehe Tabelle 2 im Anhang). Weiterhin
wurden die berechneten Reaktionskrafte bei der mittleren Ver-
schiebung bei Bruch, fiir die jeweilige Beschichtungsdicke der
experimentellen Versuche, mit den gemessenen Bruchlasten,
sowie die entsprechende Lastdifferenz, AF, mit den Werten des
ideal Modells, verglichen (Abb. 4.5d). Auch hier konnte eine gute
Ubereinstimmung gezeigt werden. Fiir jede Schichtdicke wurden
die entsprechenden Abmessungen der Experimente angewandt
(siehe Tabelle 2 im Anhang). Eckverrundungen der Rahmenstruk-
tur wurden in allen Modellen vernachlassigt.

100
% Cc
- [%]
98 T
97 —ideal
96 1
95

0 20 40 60 80 100
Schichtdicke [nm]

Last d

0 20 40 60 80 100
Schichtdicke [nm]

Abb. 4.5: Mittels FE-Simulation wurde der Superpositionsansatz zur
Bestimmung von Last und Spannung im Prifstab verifiziert. Modell eines
Push-to-Pull Mechanismus (a) mit und (b) ohne Priifstab. (c) Vergleich
der Lastdifferenz AFgg)y von real und leer Modell mit dem ideal gelenki-
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gen Modell in Abhangigkeit von der Al203-Schichtdicke. (d) Experimentell
gemessene Bruchlasten (durchgezogene Linien) im Vergleich mit den bei
entsprechender Verschiebung berechneten Reaktionskraften (gestrichel-
te Linien).

4.2  Photopolymer (IP-Dip)

Um die Festigkeit der keramischen Beschichtung zu charakterisie-
ren missen zunidchst die mechanischen Eigenschaften des
Polymerkerns bekannt sein. Wie die meisten in der Lithographie
eingesetzten UV-aushartenden Lacke?6(- 66f) ist [P-Dip ein Gemisch
auf Epoxidharzbasis. Seine mechanischen Eigenschaften sind
bislang allerdings noch nicht charakterisiert worden. Chemisch
besteht jedoch grofRe Ahnlichkeit zum weitverbreiteten Resist SU-
86990, welcher hier zu Vergleichszwecken herangezogen wird.

Wenn keine Beschichtung aufgebracht wurde ergibt sich nach Gl.
4.3 die Spannung im Material, o, direkt aus F;. Entsprechend

vereinfacht sich Gl. 4.11 zur Bestimmung des Elastizititsmoduls,
E, zu
p

F /1 l l
t<_1+_2+_3)

PTAs\A, 4, A,

4.14
und die Dehnungsbestimmung nach Gl 4.13 zu
Ft lZ l3
As — E_p (A_Z + A_g)
& = l
1

4.15
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Der Grad der chemischen Vernetzung und damit die mechani-
schen Eigenschaften in der Lithographie eingesetzter
duroplastischer Lacke ist durch Prozessbedingungen wie der
Hohe der UV-Licht Dosis bei der Belichtung, aber vor allem durch
eine dem Entwicklungsprozess nachgeschaltete thermische
Aushartung (Post-Exposure Bake) bedingt.?® Die mechanischen
Eigenschaften gehen von zih-viskos, ohne thermische Aushartung
in sprod-elastisch, bei maximaler Vernetzung iiber. Festigkeit und
Steifigkeit steigen hierbei mit zunehmender Vernetzung an,
wohingegen die Duktilitdit abnimmt. Abb. 4.6 zeigt den Einfluss
der Aushdrtungstemperatur und -dauer auf das Spannungs-
Dehnungsverhalten von IP-Dip (a) und SU-8 (b). Die hier fiir IP-
Dip ermittelten Kurven zeigen qualitativ ein vergleichbares Ver-
halten, zu den anhand von 130 um dicken und 5 mm breiten
Zugbandern®® bestimmten Daten von SU-8. Unbehandelte IP-Dip
Proben zeigen zah-duktiles Verhalten, mit einer oberen Streck-
grenze von 30 MPa und einer Zugfestigkeit um 100 MPa, die
Totaldehnung bei Bruch liegt im Bereich von 40-50%. Der Kur-
venverlauf der ausgehdrteten Proben ist hingegen iiber weite
Teile linear elastisch, mit einer Streckgrenze von etwa 330 MPa
und einer Zugfestigkeit um 550 MPa. Trotz der hohen Spannungen
nimmt die Totaldehnung bei Bruch nur wenig ab und liegt deut-
lich oberhalb von 30%. Durch die Annahme in Gl. 4.13 bzw. 4.15,
jegliche plastische Verformung sei auf den verjiingten Mittelteil
des Priifstabes konzentriert, ist die in Abb. 4.6a gezeigte plastische
Dehnung von etwa 20% (durchgezogene Linie) jedoch als eine
obere Grenze zu verstehen. Als untere Grenze kann die Verteilung
der plastischen Dehnung auf alle Stababschnitte entsprechend
ihrer Steifigkeit, c;, angenommen werden (gestrichelte Linie). Die
gezeigte Festigkeit von SU-8 ist sowohl im unbehandelten als auch
im ausgehdrteten Zustand wesentlich geringer als die von IP-Dip,
in der Literatur werden Festigkeiten bis zu 130 MPa®! angegeben.
Mit der Festigkeitszunahme durch die Aushértung geht ein deutli-
cher Riickgang der Totaldehnung bei Bruch, ausgehend von tiber
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30% im unbehandelten Zustand, auf weniger als 5% bei maxima-
ler Vernetzung, einher. Der Elastizitdtsmodul von [P-Dip wurde
auf 1,5+0,2 GPa im unbehandelten und 2,34+0,08 GPa im ausge-
hérteten Zustand bestimmt, was gut mit Werten von SU-89%91
iibereinstimmt. Fiir SU-8 wird eine Sattigung der Vernetzungsak-
tivitat nach etwa 20 min Backzeit, sowie oberhalb von 200°C kein
weiterer Anstieg von Festigkeit und Steifigkeit durch Aushartung
angegeben.?0 Vergleichbares Verhalten vorausgesetzt, liegen die
hier fiir ausgehartetes Material bestimmten Werte ebenfalls im
Bereich des Festigkeits- und Steifigkeitsmaximums von IP-Dip.
Eventuelle Ausgangsunterschiede aufgrund von Probe zu Probe
abweichender UV-Licht Dosen bei der Herstellung werden somit

egalisiert.

a IP-Dip b SuU-8
600 - 80
pl. Dehnungsbereich
y 70 - P L
500 i 95°C, 30 min + 200°C, 5 min
4 60
= 400 /250°C, 30 min - 95°C, 30 min
o a 50 j
= = i
g 300 g 40 if
2 2 I A 95°C, 5 min
c = 5
-1 2,34 GP 2 30 {}
a
@ 200 d w

20 2,5 GPa nicht ausgehartet

nicht ausgehéartet
100
10
0,7 GPa
0 0,1 0,2 0,3

15 GPa' 0

0 0,2 0,4
Dehnung [-] Dehnung [-]

Abb. 4.6: Spannungs-Dehnungs-Verhalten von IP-Dip in Abhédngigkeit des
Aushartungszustandes. (a) Festigkeit und Steifigkeit von IP-Dip sind nach
einem Post-Exposure Bake deutlich hoher als vor der Warmebehandlung,
es sind gemittelte Kurven aus mindestens fiinf Versuchen dargestellt.
Durchgezogene Linie: plastische Dehnung auf Verjlingung des Priifstabes
konzentriert (Obergrenze). Gestrichelte Linie: Plastische Dehnung auf alle
drei Prifstababschnitte entsprechend ihrer Steifigkeit verteilt (Unter-
grenze). (b) Vergleichskurven SU-8.90
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Weiterhin konnte eine fiir Polymere typische Dehnratenabhin-
gigkeit#(5173-175).89 des mechanischen Verhaltens von IP-Dip gezeigt
werden. Im Zustand ohne thermische Aushartung nehmen Festig-
keit und Steifigkeit mit steigender Dehnrate zu Abb. 4.7. Im aus-
geharteten Zustand ist die Dehnratenabhangigkeit deutlich abge-
schwécht.

0.06
Last
[mN]
0.04
Vs
Ve
0.02 v,
8 Verschiebung [um]
0 1 2

Abb. 4.7: Dehnratenabhdngigkeit von IP-Dip (nicht ausgehértet). Last-
Verschiebungskurven dreier, mit unterschiedlicher Verschiebungsrate
(v, < v, < v3) getesteter, Push-to-Pull Strukturen.

4.3 ALD Al;03-Diunnschichten

Aluminiumoxid-Diinnschichten wurden bei 250°C mittels ALD
abgeschieden. Um Eigenschaftsunterschiede durch Temperatur-
einfluss zwischen den Tests auszuschliefien, dienten Polymer
Versuche, die in Vakuum, ebenfalls bei 250°C, fiir 30 min ausge-
hartet wurden, als Referenz. Um auch dehnratenbedingte Abwei-
chungen zu vermeiden wurden alle Tests mit einer konstanten
Verschiebungsrate von 100 nm/s durchgefiihrt. Abb. 4.8a zeigt
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Spannungs-Verschiebungs-Kurven von Komposit-Stiben aller
getesteter Beschichtungsdicken sowie eines Versuches an einer
Polymerprobe. Mit Ausnahme der Kriimmung der Kurven unter-
halb von etwa 100 nm (in der Regel aufgrund von Ausrichtungs-
ungenauigkeiten, (siehe Kapitel 2.3.1) zeigen alle Kurven linear-
elastisches Verhalten.

2,5 0,6 6 7
Spannung a Spannung b Spannung C
[GPa] GPa] [GPa] ’

0,54 54
2,0
100nm—
0,44 4 -
0,31 31
0,21 2+ :
KOmposn‘_
0,11 14
/_Bruch der
Komposit-Stabe
0 | . 0 - v 0 ==
0 0,2 0,4 0 0,2 0,4 0 0,02 0,04
Verschiebung [um] Dehnung [-] Dehnung [-]

Abb. 4.8: Spannung und Dehnung der Al;03-Schicht kénnen mit Hilfe von
Polymer-Referenzversuchen ermittelt werden. (a) Spannungs-
Verschiebungs-Kurven fiir verschiedene Al203-Schichtdicken. (b) Gemit-
telte Spannungs-Dehnungs-Kurve von IP-Dip (in Vakuum ausgebacken:
250°C, 30 min) mit der Standardabweichung von 5 Tests (graue Kurven).
(c) Gemessene Spannungs-Dehnungs-Kurven eines Komposits und von
IP-Dip, sowie die daraus errechnete Kurve der Al;03-Schicht (30 nm).

Um g, zu bestimmen kann Gl. 4.5 zu

o, = Ot — (1fa_ fa)ap
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4.16

umgestellt werden. Da Bruch bei sehr kleinen Dehnungen auftritt,
fiir die sich auch das Polymer elastisch verhalt (Abb. 4.8b), kann
fir beide Materialien linear elastisches Verhalten angenommen
werden. Die Spannung im Polymer, g,, ist iiber die Beziehung

o 0Op

E, E,
4.17

gegeben und wird anhand der Referenzversuche ohne Al;03
Beschichtung ermittelt. Bei einer Dehnung entsprechend der
Bruchdehnung der Komposit-Stibe lag o, im Bereich von
8020 MPa (Abb. 4.8b). Mit E,=2,34 GPa sowie den Gleichungen
4.11 und 4.12 wurde der Elastizititsmodul der Al,03-Schichten,
E,, zu 165+35 GPa bestimmt, was mit Literaturangaben?? fiir ALD
Al;03 iibereinstimmt. Das Spannungs-Dehnungs-Verhalten eines
Komposit-Stabes (Al,03 Schichtdicke 30 nm, f,=25%) ist in Abb.
4.8c dargestellt.

Die mittlere Bruchfestigkeit von Al,0; in Abhingigkeit der
Schichtdicke ist in Abb. 4.9 dargestellt. Die Zugfestigkeit von ALD
Al;03 liegt in der Grofienordnung von 3 bis 5 GPa, was 10-mal
hoher ist als Werte fiir konventionell gebrauchliches Aluminium-
oxid, die im Bereich von 200 MPa bis 600 MPa liegen (Vgl. Tabelle
1). Mit sinkender Schichtdicke nimmt die Festigkeit von Werten
um 3,5 GPa bei 100 nm bis auf Gber 5 GPa bei 50 nm stark zu. Im
Rahmen der gemessenen Streuung ist die Festigkeit der Al;O3-
Schichten zwischen 10 und 50 nm konstant und liegt bei etwa
5,2 GPa, was mit einem Elastizitatsmodul von 165 GPa sehr nahe
bei E/30 ist. Auffallend niedrig ist die Streuung der Werte inner-
halb der Testreihen. Weibull Parameter, m, bis zu 69 wurden
mittels F,, bei Bruch durch die Maximum-Likelihood-
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Methode51(5.88-90) mit einem Vertrauensniveau von 90% bestimmt.
Es sei jedoch angemerkt, dass die Anzahl der Tests pro Schichtdi-
cke fiir eine verldssliche Bestimmung von m zu niedrig war. Die
Zahlenwerte aller experimentellen Ergebnisse sind in Tabelle 2 im
Anhang gegeben.

6,0

Zugfestigkeijt
[GPa]

5,5

ALD A0,
5,0

4,5

4,0

3,54

Al,O,-Schichtdicke [nm]
3,0 T T T T

0 20 40 60 80 100

Abb. 4.9: In der Nanoskala steigt die Bruchfestigkeit von Al;03 von
3,5 GPa bei 100 nm Schichtdicke auf Werte bis zu 5,5 GPa unterhalb von
50 nm stark an. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung auf
Basis von mindestens flinf Tests an.

4.4 Diskussion

Es konnte gezeigt werden, dass der entwickelte Ansatz zur Push-
to-Pull Zugpriifung nanoskaliger Stibe ein effizienter Weg zur
Bestimmung der Festigkeit keramischer Diinnschichten von 10-
100 nm Dicke ist. Die mechanische Charakterisierung von Schich-
ten mit solch geringer Dicke geht im Allgemeinen mit grofien
experimentellen Schwierigkeiten einher. Probenherstellung und
Handhabung sind oftmals problematisch und mit hohem Aufwand
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verbunden, der Einfluss makroskopischer Substrate wie etwa in
der Diinnschicht Nanoindentation?? oder bei Substratbiegeversu-
chen®* kann sich signifikant auf die Messergebnisse auswirken.”?
Je diinner dabei die zu untersuchende Schicht umso grofier wer-
den die genannten Problematiken. Nach bestem Wissensstand
konnte die Festigkeit von Aluminiumoxid-Schichten mit Dicken
unterhalb von 75 nm bislang nicht charakterisiert werden. Die
Moglichkeit mittels 3D-DLW grofde Probenstiickzahlen mit hoher
Reproduzierbarkeit herzustellen sowie die Vielfalt mdglicher
Schichtmaterialien und das einfache Testverfahren mittels stan-
dardisierter Nanoindentation, qualifizieren den hier entwickelten
Push-to-Pull Ansatz als eine leistungsfahige Methode zur Charak-
terisierung potentiell fiir die Mikroarchitektur geeigneter Materia-
lien sowie von Diinnschichten im Allgemeinen.

Die exakte Abschitzung des Elastizititsmoduls mittels Push-to-
Pull ist problematischer als die Bestimmung der Festigkeit. Mess-
fehler sowie Unsicherheiten im Bezug auf die exakten geometri-
schen Abmessungen multiplizieren sich hier, insbesondere da
mehrere Materialien involviert sind. Hierdurch ergibt sich die
relativ grofde Unsicherheit von +35 GPa in E,. Mittels in situ
Dehnungsmessung des verjlingten Priifstababschnittes durch
digitale Bildkorrelation konnte diese voraussichtlich deutlich
reduziert werden. Die Berechnung von o, bei Bruch ist hingegen
wesentlich genauer. Da E, um einen Faktor von etwa 70 grofier ist
als Ey, ist die mégliche Schwankungsbreite in der fiir das Polymer
berechneten Spannung bei Bruch, o, entsprechend kleiner. Fir
Schichtdicken von 30 nm und mehr féllt o, zudem aufgrund des

steigenden Al;03-Anteils kaum noch ins Gewicht.

Von der Makro- bis zur Nanoskala kann die Abhingigkeit der
Bruchfestigkeit von der Materialstirke durch verschiedene Skalie-
rungsgesetze beschrieben werden (Abb. 4.10), fiir Aluminiumoxid
koénnen drei Bereiche unterschieden werden.
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Abb. 4.10: Grofienabhédngige Festigkeit von Aluminiumoxid von der
Makro- bis zur Nanoskala, theoretisches Modell im Vergleich mit experi-
mentellen Daten!(s.84)3(5.489),7478,7995, ber die GrofRenordnungen hinweg
kann der Zusammenhang zwischen Festigkeit und Materialstarke durch
verschiedene Skalierungsgesetze beschrieben werden.

(I) Statistische Festigkeitszunahme. Im Makroskopischen ist die
tendenzielle Zunahme der Festigkeit keramischer Bauteile mit
sinkenden Abmessungen aus der Praxis bekannt.3(S449-457),51(S. 90-
93) Voraussetzend hierfiir wird angenommen, ein Korper mit
Volumen, V, bestehe aus einer gewissen Anzahl von Volumenele-
menten mit einheitlicher Grofde, die unabhiangig vom absoluten
Volumen des Korpers jeweils eine ebenfalls einheitliche, statisti-
sche Verteilung an Defekten besitzen. Fiir eine Schalenstruktur
mit gegebener Flache gilt V « t und es folgt ein Skalierungsgesetz
der Festigkeit entsprechend
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Mit der Materialdicke, t, anstelle von V (siehe Abb. 4.10).96 Je nach
Hohe des Weibull moduls, m, kommt es bei sinkenden Abmessun-
gen zu geringer bis moderater Festigkeitszunahme mit abneh-
mender Dicke. Die in dieser Arbeit abgeschiatzten sehr hohen
Werte fiir m, von bis zu 69, sind vermutlich lediglich einer norma-
len experimentellen Streuung zuzuschreiben und deuten darauf
hin, dass in der Nanoskala kein charakteristisches Versagen des
schwichsten Gliedes mehr vorliegt. Um jedoch starke grofienbe-
dingte Verfestigung, wie hier vorliegend, nach Gl. 4.18, zu be-
schreiben, waren sehr kleine Werte fiir m, also eine sehr hohe
Streuung notig. Entsprechend ist eine solche Abschitzung, wie an
anderer Stelle? beschrieben, nicht zweckmaflig.

(II) GrofReneffekt der Bruchfestigkeit. Die beobachtete drama-
tische Zunahme der Festigkeit der Al;03-Schichten auf der Nano-
skala kann mit Hilfe der in Kapitel 1.3.2 beschriebenen Theorie
zum Grofieneffekt in der Bruchfestigkeit sproder Materialien
erklart werden. In solch kleinen Dimensionen kann die Defekt-
grofde nicht mehr als unabhdngig vom Volumen eines Koérpers
angenommen werden. Eher gilt nun der deterministische Ansatz,
dass diese durch dessen Grofle selbst bestimmt ist. Mit a;=t,
K;-=1,89 MPa m®5 als die Bruchzadhigkeit von ALD Al,038° und Y=1
(Riss quer zur Belastungsrichtung in der unendlich ausgedehnten
Platte)3(s-426), ergibt sich die Bruchfestigkeit nach Gl. 1.3 zu

oK (1)”2
f \/E t

4.19
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und das theoretische Modell steht in guter Ubereinstimmung mit
den experimentellen Daten dieser und anderer Arbeiten (Abb.
4.10). Fir grofdere Materialdicken, im Mikrometerbereich und
dariiber hinaus unterschitzt der Zusammenhang nach Gl. 4.19 die
Festigkeit hingegen zunehmend. Diese wiirde bei einer Dicke von
etwa 100 um bereits unter 100 MPa fallen und fiir Millimeter,
Zentimeter und Meterabmessungen praktisch gegen null streben.
So gilt Gl. 4.19 umgekehrt auch nicht im Makroskopischen und das
reale Skalierungsverhalten der Festigkeit geht voraussichtlich im
Mikrometer- bis Sub-Mikrometerbereich in Gl. 4.18 {iber.

(III) Spannungsplateau - theoretische Festigkeit. Die Ergeb-
nisse dieser Arbeit stiitzen die These eines Ubergangs unterhalb
einer kritischen Dicke, t*, von einer Verfestigung nach Gl. 4.19 zu
einer Region, in der die Bruchspannung, unabhingig von der
Schichtdicke, im Bereich der theoretischen Festigkeit, ag,,, ver-
bleibt. Fiir eine Schichtdicke von 50 nm und darunter nimmt die
Festigkeit nichtmehr mit abnehmender Dicke zu. Die innerhalb
dieses Plateaus gemessenen Festigkeitswerte liegen fiir
E=165 GPa’® jedoch noch deutlich unterhalb der im Allgemeinen
angewandten Abschitzung von o,, = E/10. Mit der aus plasti-
schem Versagen abgeleiteten Abschitzung o, = E/30, welche
jedoch auch als untere Grenze fiir sprodes Materialverhalten
angewandt wird,1?% stimmen Theorie und die experimentellen
Daten dieser Arbeit allerdings gut iiberein. Mit K;-=1,89 MPa m®5>
und op = E /30, wiirde die entsprechende kritische Dicke, t*, nach
Gl. 4.19, 40 nm betragen, was ebenfalls eine gute Ubereinstim-
mung mit dem gefundenen Plateau unterhalb von 50 nm liefert.
Unter der Voraussetzung, dass nach wie vor ein fehlerbehaftetes
Material vorliegt, wiirde somit das Erreichen der theoretischen
Festigkeit bei E/30 die postulierte Defekt-Insensitivitit!® bedeu-
ten. Entspricht die anliegende Spannung dem theoretischen
Maximum, o;;,, konnen an den Materialfehlern keine zusatzlichen
Spannungsiiberh6hungen existieren, wie sie eigentlich nach der
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linear-elastischen Bruchmechanik auftreten sollten (Abb. 4.11).
Die Abweichung zwischen der erreichten Plateauspannung von
E/30 und E/10 deutet andererseits darauf hin, dass durch Mate-
rialfehler bedingtes Versagen noch immer der vorherrschende
Versagensmechanismus ist. Unterhalb von t* kénnte die Fehler-
grofde ein prozessbedingtes Minimum erreicht haben und somit
nicht mehr direkt von t abhdngen und in ihrer Gréfe kaum noch
streuen. Diese Uberlegung ist im Einklang mit den sehr hohen
abgeschatzten Weibull Moduli. Aufgrund des Prozessablaufes
einer ALD Abscheidung konnen die hierbei entstehenden Materi-
alfehler eher als spharische Poren angenommen werden, scharfe
Risse sind wenig wahrscheinlich. Das Vorhandensein einer gewis-
sen Porositit spiegelt sich bereits in der gegeniiber Vollmaterial
reduzierten Dichte und Steifigkeit wieder. Die Spannungsiiberho-
hung an einer Kreiskerbe in einer auf einachsigen Zug bean-
spruchten ebenen Platte ist fiir den Fall unendlicher Ausdehnung
(d/D — 0) gleich 3 (Abb. 4.11). Fiir d/D — 1 liegt der Spannungs-
intensitatsfaktor bei zwei, gleiches gilt, wie eine Finite-Elemente-
Analyse ergab, flir dreidimensionale kugelférmige Einschliisse bei
d/D - 0. Fiir rotationselliptische Poren mit Langsachse quer zur
Belastungsrichtung steigt die Spannungsiiberh6hung demgegen-
iber an. Entsprechend kann man fiir eine Schichtspannung von
etwa 5 GPa Kerbspannungen von bis zu 15 GPa erwarten, was
dann tatsachlich £ /10 entspricht.
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Omax = 30

v Y Y vY vy

Abb. 4.11: Kerbspannung am Kreisloch in der ebenen Platte. Ausgehend
von einem Wert von zwei fiir d/D =1 steigt das Spannungsmaximum,
Omax, Mit d/D — 0 auf das Dreifache der anliegenden Spannung, .3(5.411)

Kiirzlich vero6ffentlichte Studien mit mikroskaligen Al;O3-
Hohlstrukturen®d, die ebenfalls mittels 3D-DLW und ALD herge-
stellt wurden, zeigten, dass keramische Diinnschichten auch ohne
den Einfluss eines Polymersubstrates mechanisch hoch belastbar
sind. Andererseits ist aus der Bruchmechanik von Diinnschichten
mit Anbindung an ein Substrat, die hemmende Wirkung des
Substrates auf die Rissausbreitung bekannt, wodurch eine hoéhere
Zahigkeit als an freistehenden Schichten ermdglicht wird.?7.98
Nach Griffith5? breitet sich ein Riss aus, sobald die, im Zuge dessen
freiwerdende, elastische Dehnungsenergie grofier ist als die
Oberflachenenergie der dadurch entstandenen neuen Oberflache.
Die Oberflachenenergie skaliert sowohl mit als auch ohne Substrat
mit der Bruchflache, at, wobei a die Risslange und t die Schichtdi-
cke ist (Abb. 4.11). Die elastische Dehnungsenergie hdngt hinge-
gen vom Materialvolumen ab, das durch den Riss relaxiert wird
und entspricht bei freistehender Schicht in etwa a®t, mit Anbin-
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dung an ein Substrat jedoch at?. Ist t gegeniiber a klein, wird also
die Rissausbreitung in der Schicht mit Substrat, gegeniiber einer
freistehenden, erschwert. Demnach konnte auch die Priasenz des
Polymerkerns zu den hier erzielten hohen Festigkeiten beitragen,
indem die effektive Risszadhigkeit erhéht wird. Interessant ist
dabei, dass sich aus dem beschriebenen Energiegleichgewicht ein
zu Gl. 4.19 proportionales Skalierungsverhalten der Festigkeit in
Abhangigkeit von t ergibt. Da hier sowohl Polymer als auch Al;03-
Schicht nanoskalige Abmessungen besitzen, ist das von Diinn-
schichten auf makroskopischen Substraten bekannte charakteris-
tische Verhalten jedoch nicht unbedingt gegeben.

a
/a
(e} / / (e
s iZa
b
c
/
/jt
/ /

t

|
Abb. 4.12: (a) Riss in der freistehenden Schicht (b) und mit Anbindung

an ein Substrat. Das Materialvolumen, dessen elastische Dehnungsenergie
durch den Riss beeinflusst wird, ist grau dargestellt.97

Die Festigkeit sproder linear-elastischer Kunststoffe wie Epoxid-
harze kann wie die von Keramiken durch die Bruchmechanik
beschrieben werden.3(5-507-517)97 So liegt es nahe, dass auch hier
ein entsprechender Grofdeneffekt vorliegt. Die sehr hohe Festig-
keit ausgeharteter IP-Dip Proben im Vergleich zu SU-8, dessen
Eigenschaften an eher makroskopischen Proben ermittelt wurde,
konnte demnach ebenfalls mit den hier vorliegenden geringen
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Abmessungen der Priifstabquerschnitte von wenigen hundert
Nanometern zusammenhangen. Fiir Epoxidharze liegt die Bruch-
zahigkeit, K;., zwischen 0,6 und 1,2 MPa m05.1(5 56).3(5.514),97(S.52)
Bei einer fiir SU-8 typischen Festigkeit im Bereich von
100 MPa?®2°1 ergibt sich mit Y=1 nach Gl. 1.3 eine kritische Riss-
lange von mindestens 3 pm. Breite und Hohe des Priifquerschnit-
tes sind hier bereits kleiner als 1 pm, entsprechend muss die
Festigkeit der IP-Dip Proben deutlich oberhalb von 100 MPa
liegen. Da der Elastizititsmodul keinem vergleichbaren GréfRenef-
fekt folgt ist eine verhaltnismiaflig extreme Kombination von
hoher Festigkeit und niedriger Steifigkeit die Folge. Durch die
Verlangerung der Hook’schen Gerade mit gleichbleibender Stei-
gung werden hohe Dehnungen ermdéglicht. Mit 330 bzw. 550 MPa
sind sowohl die fiir ausgehartetes IP-Dip bestimmte Streckgrenze
als auch die Zugfestigkeit bei E=2,34 GPa oberhalb von E /10, aber
noch unterhalb von E /m.

Es sei hier angemerkt, dass die Verschiebung bis zum Bruch der
Polymerexperimente mit iiber 5% der Ausgangshéhe der Rah-
menkonstruktion deutlich hoéher ist als fiir Versuche mit
Keramikbeschichtung. Die fiir kleine Verschiebungen linearisierte
Winkelbeziehung 4.2 verliert somit mathematisch zunehmend an
Genauigkeit, wodurch vor allem die Stabverldngerung, As, formal
unterschitzt wiirde. Anhand von in situ Messungen von As bei
Bruch konnte aber dennoch eine gute Ubereinstimmung gezeigt
werden, da bei grofieren Verschiebungen ein Teil dieser der
elastischen Verformung der Rahmenstruktur zufillt (siehe An-
hang A1). Die gefundene plastische Dehnung liegt demnach nahe
am in Abb. 4.6 gezeigten Minimum oder gar noch darunter. Im
Hinblick auf die Aussagekraft der Polymerdaten bei grofieren
Verschiebungen ware unter diesem Gesichtspunkt die Bestim-
mung einer Giiltigkeitsgrenze fiir den angewandten Superpositi-
onsansatz zweckmafiig.
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Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass zwei wesentliche
Schwachen makroskopischer Keramiken, die niedrige Zugfestig-
keit sowie ihre hohe Streuung fiir mittels ALD abgeschiedene
nanometer-diinne Schichten nicht mehr relevant sind. Ahnlich
gute Eigenschaften sind von Nanodrahten mit vergleichbar klei-
nen Durchmessern bekannt.2225 Biologischen Materialien gelingt
es solche Grofieneffekte durch einen komplexen hierarchischen
Aufbau auszunutzen,41553 eine solche Strukturierung technischer
Materialien ist jedoch kaum realisierbar. Durch Mikroarchitektur
kann es dennoch gelingen diese Effekte weit iiber die Nanoskala
hinweg zu transportieren, wodurch der Weg fiir Strukturmateria-
lien mit hochster spezifischer Festigkeit geebnet wiirde. Hier
konnte gezeigt werden, dass maximale gréfenbedingte Verfesti-
gung von ALD Aluminiumoxid im Bereich unterhalb von 50 nm
Materialstarke mit Festigkeiten um E/30 erreicht wird. Da oy,
und damit t* mit E skalieren, sind fiir steifere Materialien noch
geringere Dicken zu erwarten. Weiterhin deuten die hier gezeig-
ten Ergebnisse darauf hin, dass auch bei sproden Polymeren oder
im Allgemeinen, Materialien, deren Versagensverhalten durch die
linear-elastische Bruchmechanik bestimmt ist, ein zu Keramiken
vergleichbarer Grofleneffekt in der Festigkeit vorliegt. In vielen
Fallen folgt die Festigkeit von Metallen einem &dhnlichen Skalie-
rungsgesetz.22-24 Vor diesem Hintergrund ist auch der Einsatz von
metallischen Diinnschichten, auch in Kombination mit Keramiken
in der Mikroarchitektur interessant. Die Moglichkeiten zur Ab-
scheidung auf den Strukturen sind jedoch hinsichtlich Konformi-
tdt und mechanischer Schichtqualitdt noch begrenzt.5”
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5 Strukturcharakterisierung

Unabhéngig von der Langenskala ihrer Strukturierung sind opti-
mal designte Architekturen stochastischen zellularen Materialien
hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften iliberlegen.>811 Ob
jedoch durch Mikroarchitektur gegeniiber makroskopischen
Topologien wesentlich hohere Verhiltnisse von Festigkeit zu
Dichte erreichbar sind, hdngt allein von der Wirkungsstarke der
beschriebenen Grofieneffekte ab. Um die Nutzbarkeit der gréfien-
bedingten Materialverfestigung in den entwickelten mechani-
schen Metamaterialien mit Mikroarchitektur (siehe Abb. 3.3) zu
untersuchen, wurden Druck- und Zugversuche durchgefiihrt. Um
die Wechselwirkung der Grofdeneffekte mit dem jeweiligen Struk-
turdesign zu charakterisieren wurde die Schichtdicke der Alumi-
niumoxid-Schalen zwischen 10 und 200 nm variiert.

5.1 Druckbelastung

Uniaxiale Druckversuche wurden mittels Nanoindentation mit
Diamant Flat-Punch-Spitze (@ 100 pm) durchgefiihrt (Abb. 5.1).

DIXIXTX]
XXX
XXX
XXX

ROTOZO
IXIXIX
ROZOTHY.
T BT

Abb. 5.1: Seitenansicht eines in situ Druckversuches einer Polymer
Fachwerkstruktur mit kubischen, dreieckig verspannten Einheitszellen
(Design V).
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Ausgehend von den gemessenen Kraft-Verschiebungs-Kurven
wurde die technische Spannung mit Hilfe der nominellen Stirnfla-
che, A,, und die technische Dehnung mit der nominellen Gesamt-
hohe der Strukturen, h,, bestimmt (Abb. 5.2a). Die Zahlenwerte
fir A, und h, der jeweiligen Strukturen kénnen Tabelle 3 bzw.
Tabelle 4 im Anhang entnommen werden. Die Druckfestigkeit ist
als die Maximalspannung vor Versagen definiert, die Steifigkeit
entspricht der maximalen Steigung der Spannungs-Dehnungs-
Kurve (Abb. 5.2c). Im Herstellungsprozess kommt es zu einer
Schrumpfung der Strukturen um etwa 5% (siehe Anhang A4).
Werden die Gesamthdéhe bzw. die Strukturkantenldnge, unter
Beriicksichtigung dieser, gegeniiber den nominellen Werten um
5% verkiirzt angenommen, erhohen sich die Festigkeit und die
Dehnungen leicht, die Steifigkeit bleibt weitgehend unverandert.
(Abb. 5.2d).

Aufgrund der geringen Abmessungen kann die Dichte der Struktu-
ren nicht gemessen werden und wurde auf Basis von 3D CAD-
Modellen der jeweiligen Einheitszellen mit nominellen Liangen-
abmessungen (Abb. 5.2b), sowie den gemessenen Querschnitten
der Polymerkernstrukturen (sieche Anhang A4) berechnet. Die
Polymermasse pro Einheitszelle ergibt sich mit dem Volumen und
der Dichte von IP-Dip (1,2-1,4 g/cm®). Die Oberfliche des
Polymerkoérpermodells (ohne die duferen Schnittflichen) liefert,
mit der jeweiligen Dicke der Beschichtung multipliziert, das
Keramik-Volumen und mit der Dichte von Al,0; (2,7 g/cm® bei
Abscheidung bei 90°C, bzw. 3,0 g/cm?® bei Abscheidung bei 250°C)
die Keramikmasse pro Einheitszelle. Mit den beiden Massen und
dem nominellen Volumen der Einheitszelle, V,, folgt die Struktur-
dichte. Mit der Einheitszellkantenldnge 10 um betragt das
Polymervolumen der kubisch-verspannten Zelle (V) 9,56% des
Zellvolumens V}, (siehe Tabelle 5 im Anhang). Unter Beriicksichti-
gung einer Schrumpfung der Langenabmessungen um 5%, jedoch
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gleichbleibenden Querschnitten steigt die relative Dichte auf
10,5%.

a nominelle Strukturmalie b nominelle Einheitszelle

U e V, =@ (1000 um?)

\ : ¥ ;1 /
L (40 x 40 um? A

Veomer (~ 96 im’)

c d
Dehnung [%]
0 2 4 6 8 10
40 25 25
3 mit 5% Schrumpf in
& 20 . 20 Spannung und Dehnung
30 ‘g} éLn
= Festigkeit @ =
£ o 15 = 15 |Berechnung
2 S |mith,und A, 4
3 Berechnung 10 g 10 mit5%
mit h,und A 2 Schrumpf in
10 ! ; 5 9 5 der Dehnung
0 o 0
0 1 2 3 4 0 2 4 6 8 10
Verschiebung [pm] Dehnung [%]

Abb. 5.2: Berechnung von Spannung, Dehnung und Dichte, am Beispiel
eines kubisch-verspannten Fachwerkes (V) (a = 10 pm). (a) nominelle
Strukturmafie: Hohe, h,, Strukturkantenldnge, S,, Stirnflache, A,. (b)
Nominelle Einheitszelle mit dem zur Dichteberechnung verwendeten
Vergleichsvolumen, V,. (c) Gemessene Last-Verschiebungs-Kurve sowie
die daraus, mittels A4, und h,, berechnete Spannungs-Dehnungs-Kurve.
(d) Kurvenverlauf mit und ohne Bertiicksichtigung einer Schrumpfung um
5%.
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Da  Schrumpfungen  ungleichmafiig  verteilt auf die
Strukturgeometrien auftreten, ist eine Berlicksichtigung dieser
Effekte in der Auswertung der experimentellen Daten, auch im
Hinblick auf die exakte messtechnische Erfassung dieser, eher
impraktikabel und wurde hier vernachldssigt. Entsprechend
werden sowohl die Festigkeit als auch die Dichte unterschéitzt.
Wie beschrieben, sind die Abweichungen jedoch verhaltnismafiig
gering. In der spezifischen Festigkeit wirken sich die entstehen-
den Fehler weiterhin ausgleichend entgegen.

5.1.1 Experimentelle Ergebnisse

Zunichst wurden die Topologien I-V untersucht, folgende Abmes-
sungen und Prozessbedingungen galten: Die Kantenldnge der
Waben (I) betrug 3 um und deren Hohe 10 pm, die Kantenlange
der hexagonal-prismatischen Fachwerke (II) war 5 um, deren
Hohe 10 pum. Die kubischen Zellen der Fachwerke III-V besafden
eine Kantenldnge von 10 um. Es wurden Stabquerschnitte der
Polymerkerne mit Abmessungen von 900-1600 nm implemen-
tiert. Die Wandstarke der Wabenstrukturen betrug 580 nm. Alle
Abmessungen sind in Tabelle 3 im Anhang gegeben. Aluminium-
oxid-Schichten von 10-200 nm Dicke wurden bei 90°C mittels ALD
abgeschieden.

Festigkeit und Steifigkeit der Strukturen nehmen mit wachsender
Dicke der abgeschiedenen Al;03 Schicht stark zu. Abb. 5.3 zeigt
Spannungs-Dehnungskurven des kubisch-verspannten Fachwer-
kes (V) fiir Schalendicken von 0-200 nm. Unabhdngig von der
Schichtdicke bleiben die Abmessungen der Polymer-Kernstruktur
unverdndert. Ausgehend von niedrigen Werten um 2 MPa fiir
nicht ausgehéartete, rein polymerische Strukturen, steigt die
Druckfestigkeit mit zunehmender Schichtdicke auf tiber 34 MPa
an. Gleichzeitig nimmt der Elastizititsmodul von etwa 0,1 auf
1,4 GPa zu. Von Experiment zu Experiment verschiedenes nichtli-
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neares Verhalten bei niedriger Dehnung ist durch Ausrichtungs-
ungenauigkeiten sowie durch Partikel auf den Kontaktflichen
zwischen Indenterspitze und den Strukturen bedingt (siehe
Kapitel 2.3.1).

35
30
E=
251
T
o :
2,20 |
2 50 nm
=
€15 : :
® 0
@
10 ; 0,174 GPa
10nm .--~ ‘
51 i 0,077 GPa
Polymer.
0- - ; ; Ll
0 2 4 6 8 10

Dehnung [%]

Abb. 5.3: Spannungs-Dehnungs-Kurven kubisch-verspannter Fachwerke
(Design V). Auf polymerischen Kernstrukturen wurden Al203-Schichten,
der angezeigten Dicke abgeschieden. Mit zunehmender Schichtdicke
steigen Druckfestigkeit und Steifigkeit gegeniiber Polymerstrukturen
ohne Beschichtung deutlich an.

Die spezifische Festigkeit der Strukturen ist sowohl von der
jeweiligen Topologie sowie der Al,03-Schichtdicke abhangig. Abb.
5.4 zeigt das Verhaltnis von Festigkeit zu Dichte der Strukturde-
signs I, II und V, in Abhéngigkeit der Schalendicke des Alumini-
umoxids. Die spezifische Druckfestigkeit aller Topologien nimmt
zu, sobald Al;03-Schichten abgeschieden werden, da die Festigkeit
von Al,O3 wesentlich hoher ist als die von IP-Dip. Jedoch wird die
Zunahme mit wachsender Schichtdicke geringer (Design II) oder
geht gar in eine Sattigung iiber (Design I, V). Wabenstrukturen mit
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nur 15% Al;03 (Vollmaterialvolumenanteil bei 50 nm) erzielen
vergleichbare spezifische Festigkeit wie solche mit 40% (Vollma-
terialvolumenanteil bei 200 nm). Unabhingig von der Schichtdi-
cke erreichen die Wabenstrukturen deutlich hohere spezifische
Druckfestigkeiten als die Fachwerke. Topologie III verhalt sich
dhnlich zu II, erreicht jedoch fiir alle Schichtdicken geringere
Werte. Die Architekturen IV und V erzielen anndhernd dieselben
Werte (III und IV sind hier nicht dargestellt). Bei Schichtdicken
unterhalb von 100 nm sind die kubisch-verspannten Fachwerke
IV und V effizienter als das hexagonal-prismatische Design (III),
oberhalb von 100 nm sind die Verhaltnisse umgekehrt. Die expe-
rimentellen Ergebnisse aller untersuchten Strukturen sind in
Tabelle 5 im Anhang gegeben.

350

Festigkeit/Dichte
[MPa/g cm?]

3001-
J / i
250 4L ;
ﬁ ! Wabe (1)
2001 . Hexagonal-
| ' ! prismatisch (1)
1504 - 1 Kubisch- : [

verspannt (V)

N

3 i AlL,O,-Schichtdicke [nm]

0 50 100 150 200

Abb. 5.4: Spezifische Druckfestigkeit als Funktion der Al203-Schichtdicke,
der gezeigten Strukturtopologien im Vergleich (Maflbalken der REM
Aufnahmen: 10 pm). Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung auf
Basis von mindestens 5 Tests an.
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Der vorherrschende Versagensmechanismus geht mit wachsender
Al;03-Schalendicke von Strukturinstabilitit durch Knicken bzw.
Beulen in Materialversagen durch Bruch iiber, abhiangig von der
jeweiligen Topologie tritt dieser Wandel bei unterschiedlichen
Schichtdicken ein (Abb. 5.5). Rein polymerische und diinner
beschichtete Strukturen kollabieren durch Knicken oder Beulen.
Die Fachwerke IV und V versagen im polymerischen Zustand und
bei diinner Beschichtung durch lokales Stabknicken (Abb. 5.5a).61
Mit wachsender Schichtdicke der Al;03-Schalen ist das
Versagensbild vermehrt von Sprédbruch gepragt. Ab 50 nm tritt
zunehmend Bruch an den Fachwerkknoten und bei 200 nm
schliefdlich auch Scherbruch der vertikalen Streben auf (Abb. 5.5b-
e). Das sprode Zerspringen der Wabenstrukturen (Abb. 5.5j)
oberhalb von 10 nm, deutet darauf hin, dass diese, verglichen mit
den Fachwerken, Instabilitat bereits bei geringerer Schichtdicke
widerstehen. Die Fachwerke II und III erlauben globale Knickmodi
(Abb. 5.5h),6t ihr Versagensbild ist ab 100 nm Dicke von Sprod-
bruch gekennzeichnet. Ob im Allgemeinen Materialversagen
durch Instabilitdt oder Instabilitit durch Materialversagen ein-
tritt, kann jedoch, insbesondere im Grenzbereich bei mittleren
Schichtdicken, nicht mit Sicherheit beantwortet werden.
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Abb. 5.5: Versagte Strukturen verschiedener Architektur und Al203
Schalendicke (links: Design V; rechts: Design I-1II). (a) Die
Polymerfachwerke (nicht ausgehéartet) IV und V versagen durch Stabkni-
cken mit grofier plastischer Verformung. (b) Bei 10 nm treten weiterhin
Netzwerke von Oberfldchenrissen und schuppenartiges Abblattern der
Al203-Schicht auf. (c) Bei 50 nm Schichtdicke wurde Sprédbruch an den
Kerben der Fachwerkknoten sowie in den vertikalen Streben, quer zur
Belastungsrichtung beobachtet. (d) Bei 100 nm Schichtdicke trat Bruch
vorwiegend an den Fachwerkknoten auf. (e) Schubversagen einer verti-
kalen Strebe bei 200 nm Schichtdicke. (f) Polymerwaben (nicht ausgehar-
tet) versagen durch Schalenbeulen mit plastischer Verformung. (g) Bei
10 nm Schichtdicke fiihrt Schalenbeulen zu Netzwerken von Oberflachen-
rissen und schliefdlich zu vertikaler Rissausbreitung durch Querzug. (j)
Waben mit dickerer Beschichtung zerspringen sprode. (h) Design II und
IIl versagen mit und ohne Beschichtung durch globales Knicken und
anschlieffendem Bruch. (i) Ab 100 nm Dicke wurde Sprédbruch an den
Kerben der Fachwerkknoten sowie Bruch der Vertikalstreben quer zur
Belastungsrichtung beobachtet.

Strukturverkleinerung

Mit dem Ziel die groffenbedingte Festigkeitssteigerung der Alumi-
niumoxid-Schalen noch besser nutzen zu konnen, wurden die
Abmessungen der Strukturen in einer zweiten Studie weiter
verkleinert (Abb. 5.6). Bei auf die Hélfte herunter skalierten
Abmessungen, aber gleichbleibender Keramik Schichtdicke ist
eine Erhohung der Knickstabilitit zu erwarten und das Massen-
verhéltnis von Al;03 zu IP-Dip wird gesteigert. Ein Fachwerk mit
100 nm dicker Al;03-Schicht sollte entsprechend dieselbe Dichte
und Knickfestigkeit besitzen wie eine baugleiche Struktur mit
50 nm dicker Beschichtung, deren Abmessungen um 50% kleiner
sind. Da die Materialfestigkeit von Al,03 jedoch bei 50 nm Dicke
wesentlich hoher ist als bei 100 nm ist fiir die kleinere Struktur
ebenfalls eine deutlich hohere Festigkeit zu erwarten.
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Abb. 5.6: Durch weitere Verkleinerung der Strukturen auf 50% ihrer
Ausgangsgrofie konnen mechanische Grofieneffekte noch besser ausge-
nutzt werden. Es sind dreieckig-verspannte kubische Fachwerke (Design
V) mit einer Kantenldnge der Einheitszellen von 10 um (wie bisher
untersucht) sowie mit Kantenldnge 5 pm abgebildet.

Es wurden erneut die Fachwerktopologien II sowie IV-V vergli-
chen; da sich das dreieckig verspannte Design (V) bei Schichtdi-
cken unterhalb von 100 nm, bei welchen maximale Verfestigung
auftritt, als besonders effizient erwies, wurde zusatzlich die
tetraedrische Topologie VI, die den Ansatz der Dreiecksverspan-
nung maximiert, untersucht. Es galten folgende Abmessungen und
Prozessbedingungen: = Die  Kantenldnge der hexagonal-
prismatischen Fachwerke (II) war 2,5 pm, deren Hohe 5 um. Die
Zellen der Fachwerke IV-VI besafien eine Kantenldnge von 5 um.
Durch  entsprechende Verkleinerung der  Querschnitts-
abmessungen auf 300-900 nm, besafien die Polymerstrukturen
etwa dieselbe Dichte wie die zuvor betrachteten, jeweiligen
Strukturen grofierer Skalierung. Alle Abmessungen sind in Tabelle
4 im Anhang gegeben. Aluminiumoxid-Schichten von 10-100 nm
Dicke wurden bei 250°C mittels ALD abgeschieden. Da im Ver-
gleich zur Abscheidung bei 90°C die Al,03-Dichte von 2,7 auf etwa
3 g/cm® leicht ansteigt, ist auch die Dichte der verkleinerten
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Architekturen mit Beschichtung etwas hoher als die der zuvor
untersuchten grofderen Strukturen.

Auch bei verkleinerter Strukturgrofie nehmen Festigkeit und
Steifigkeit der Strukturen mit wachsender Dicke der abgeschiede-
nen Al,03-Schicht stark zu, widhrend dabei gegeniiber grofier
Skalierung vergleichbare Steifigkeiten erzielt werden, ist die
Festigkeit jedoch deutlich hoher. Abb. 5.7 zeigt Spannungs-
Dehnungskurven des kubisch-verspannten Fachwerkes (V) fiir
Schalendicken von 0-100 nm. Werden fiir nicht ausgehartetes
Polymer mit 1-2 MPa sogar etwas niedrigere Werte als mit den
grofieren Vergleichsstrukturen erreicht (Vgl. Abb. 5.3), steigt die
Druckfestigkeit mit zunehmender Schichtdicke nun auf iiber
55 MPa.

60

Spannung
[MPa] B

50 1
40 A
SN N S N Y '_':,._-_". _______________ B e =
20

10 1

Polymer I W— e

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
Dehnung [-]

Abb. 5.7: Spannungs-Dehnungs-Kurven kubisch-verspannter Fachwerke
(Design V) mit verkleinerter Skalierung. Auf polymerischen Kernstruktu-
ren wurden Al203-Schichten der angezeigten Dicken abgeschieden.
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Strukturen gleicher Dichte beider Skalierungen erzielen ver-
gleichbare Elastizititsmodule (Vgl. Abb. 5.3). Nichtlineares Ver-
halten bei niedriger Dehnung ist durch Ausrichtungsungenauig-
keiten oder Verunreinigungen der Kontaktfliche zwischen
Indenterspitze und Struktur bedingt (siehe Kapitel 2.3.1).

Gegeniiber den zuvor untersuchten Vergleichsstrukturen mit
doppelt so grofien Abmessungen erzielen die verkleinerten Archi-
tekturen deutlich bessere Kombinationen von Festigkeit zu Dich-
te. Abb. 5.8 zeigt die spezifische Druckfestigkeit der Fachwerke II,
V und VI, in Abhédngigkeit der Aluminiumoxid-Schalendicke. Bei
einer Al;03-Schichtdicke von 50 nm erreichen die kubisch-
verspannten Fachwerke (V) mit Einheitszellenkantenlange 5 pm
knapp 70% hohere Werte als bei 10 um Kantenldnge. Vergleicht
man Strukturen etwa gleicher Dichte, also 50 nm Beschichtung bei
5 um Kantenldnge und 100 nm Beschichtung bei 10 um, erreichen
die kleineren Strukturen noch immer bis zu 34% hohere spezifi-
sche Festigkeiten. Es sind sowohl Daten fiir ausgehéartete (250°C,
30 min) Polymerstrukturen (gestrichelte Linien) als auch un-
behandelte (durchgezogene Linien) dargestellt, wobei die ausge-
harteten deutlich hohere Festigkeiten erzielen. Die Relationen der
verschiedenen Topologien untereinander unterscheiden sich
qualitativ kaum von den Verhaltnissen innerhalb der zuvor be-
schriebenen  Versuche an  grofderen  Strukturen. Das
Tetraederfachwerk (VI) erreicht fiir Schichtdicken von 10-50 nm
anndhernd identische Werte wie Design V. Ohne Beschichtung ist
die relative Festigkeit etwas geringer, bei 100 nm dicken Al,O3-
Schalen hingegen um 10% hoher.
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Abb. 5.8: Spezifische Druckfestigkeit als Funktion der Al203-Schichtdicke
verschiedener Strukturtopologien und Groéfienskalierungen im Vergleich.
Die gepunkteten Linien sind mit ausgehérteten, die durchgezogenen mit
unbehandelten Polymerwerten verbunden. Die Fehlerbalken geben die
Standardabweichung auf Basis von mindestens 5 Tests an. (Mafsbalken
der REM Aufnahmen: 10 um)

Wie bei den grofieren Vergleichsstrukturen ist auch das
Versagensbild der verkleinerten Topologien durch Knicken und
Sprodbruch  geprigt, jedoch tritt der Ubergang des
versagensinitiierenden Mechanismus von Instabilitat zu Material-
versagen bereits bei diinneren Schichten ein (Abb. 5.9). Bei den
verspannten Fachwerken V und VI ist bereits bei Dicken um
10 nm Versagen der Al;03-Schicht zu beobachten. Die hexagonal-
prismatischen Strukturen brechen sowohl durch globales Knicken
als auch durch Materialversagen fiir alle Schichten, mit wachsen-
der Dicke zunehmend sprode, an den Fachwerkknoten.
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Abb. 5.9: Versagte Strukturen mit verkleinerten Abmessungen, verschie-
dene  Architekturen und  Al203-Schalendicken.  Ausgehartete
Polymerfachwerke (Mafsbalken 5 pm) versagen durch Bruch nach global
(Design II) oder lokal (Design V, VI) initiierter Instabilitit, in begrenztem
Rahmen koénnen plastische Verformungen beobachtet werden. Bei 10 nm
(Maf3balken 2 um) bilden sich an den Fachwerkknoten Oberflachenrisse,
bei den Strukturen V und VI kommt es auf der freien Linge druckbelaste-
ter Streben durch Stauchung zur Ablésung der Al203-Schicht mit faltenar-
tigen Aufwerfungen quer zur Drucklastrichtung. Ab 25 nm (Maf3balken
2 pm) Schalendicke tritt Sprodbruch des gesamten Komposits, vorwie-
gend an den Kerben der Fachwerkknoten, auf.

Im Vergleich mit konventionellen Materialien erzielen die hier
entwickelten Al;03-Polymer-Verbundarchitekturen bisher uner-
reichte Kombinationen von hoher Festigkeit und niedriger Dichte.
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Abb. 5.10 zeigt ein Werkstoffauswahldiagramm fiir die Druckfes-
tigkeit tiber der Dichte.”* Es sind Datenpunkte der beschriebenen
verkleinerten Strukturen abgebildet. Die Fachwerktopologien II,
und IV-VI iibertreffen alle biologischen und technischen zellularen
Materialien.1(S-469-477),7(S. 42-49).73,98 Thre spezifische Druckfestigkeit
liegt im Bereich von Knochen und Metalllegierungen.1(s 76f 429-
449).2(5.53-55),73 Strukturen mit einem Vollmaterialvolumenanteil von
nur 13% Al;03 (25 nm) erreichen bereits die spezifische Festigkeit
von reinen Aluminiumoxid-Schiumen.’4#100 Mit dem hexagonal-
prismatischen Design (II) wird eine maximale Druckfestigkeit von
73 MPa bei einer Dichte von 0,37 g/cm3 erreicht. Ebenfalls auf
50% ihrer Ausgangsgrofde herunter skalierte Wabenstrukturen
(Kantenlange: 1,5 um, Hohe: 5 pum, ALD Abscheidung bei 90°C)
erzielen spezifische Verhéltnisse von bis zu 280 MPa bei
0,74 g/cm3, im Bereich von Hochleistungsstihlen und technischen
Keramiken, nicht weit unterhalb von monolithischem Aluminium-
oxid.1(s- 76f 84).2(S.53-55),73 Die spezifischen Werte der entsprechenden
grofderen Wabenstrukturen werden um knapp 40% iibertroffen.
Eine zusammenfassende Darstellung aller numerischen Werte ist
in Tabelle 6 im Anhang gegeben.

Andere mechanische Metamaterialien mit Al,03-Hohlprofil-
Mikroarchitekturé® mit vergleichbaren Einheitszellgrofien, die
ebenfalls mittels 3D-DLW und ALD hergestellt wurden, deren
Polymerkern jedoch durch Sauerstoffplasma-Atzverfahren!o!
entfernt wurde, erzielen, zu den hier ermittelten Werten, ver-
gleichbare spezifische Festigkeiten (Abb. 5.10). Die in dieser
Arbeit fiir 100 nm dicke Beschichtungen erzielten Werte der
Fachwerke II, V und VI, erreichen die Hohlprofil-Oktaeder-
Fachwerke aber nicht. Erwartungsgemaf erzielen auch die Wa-
benstrukturen (I) wesentlich hohere spezifische Festigkeiten.
Jedoch ist der von den Hohlstrukturen abgedeckte Dichtebereich
niedriger als der, der hier untersuchten Komposit-Architekturen.
Mittels Projection Micro-Stereolithography?® hergestellte Al,O3-
Hohlstrukturen34, sowie durch Abformung und Sintern gefertigte,
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massive Al,0z-Fachwerke34, mit EinheitszellgrofRen im Bereich
von 100 pm, erreichen deutlich geringere spezifische Festigkeiten
als die mittels 3D-DLW produzierten Mikroarchitekturen (Abb.
5.10).

10 000 JlmWaben(l) | A Y D Diamanl | T~
m Hexagonal-prismatisch (1)
@ Kubisch-teilverspannt (1V) 1
m Kubisch-verspannt (V) Kom po%ite
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= m ALO, -Fachwerke® _ |
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Abb. 5.10: Druckfestigkeits-Dichte Werkstoffauswahldiagramm, das die
hier entwickelten Keramik-Polymer-Verbundarchitekturen im Vergleich
mit konventionellen Werkstoffen, sowie anderen Metamaterialien mit
Mikroarchitektur3+60 zeigt.74

In der klassischen Schaummaterialtheorie gibt die Steigung einer
durch eine Datenserie gemittelten Linie mit den Skalierungsgeset-
zen nach Gibson und Ashby Auskunft iiber den vorherrschenden
Versagensmechanismus.! Diese Skalierungsgesetze (Vgl. Kapitel
1.1) sind fiir die hier entwickelten Komposit-Architekturen jedoch
nicht anwendbar, da sie ein homogenes Basismaterial, dessen
Zusammensetzung fiir alle Datenpunkte unverdndert bleibt,
voraussetzen. Fiir verschiedene Al;03-Schichtdicken entsprechen
die gezeigten Strukturen Vollmaterialien mit unterschiedlicher
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Festigkeit und Steifigkeit und stehen in keiner gemeinsamen
einfachen Skalierungsbeziehung mit der absoluten oder der
relativen Dichte. Unabhangig davon sind die Skalierungsgesetze
von Festigkeit und Dichte aber geeignet, um die theoretische
Obergrenze der grundsitzlich durch mechanische Metamateria-
lien mit Mikroarchitektur erreichbaren Verhaltnisse von Festig-
keit zu Dichte abzuschitzen. Fiir zugdominierte Architekturen
besteht bei gegebenem Material ein linearer Zusammenhang
zwischen Festigkeit und Dichte.8 Ausgehend von der Festigkeit
von Diamant?(-53), welcher mit iiber 10 GPa das bislang festeste
Vollmaterial darstellt, bzw. von an Carbon-Nanotubes?5102,103 gder
monolagigen Graphenschichten?>104 gemessen Werten um
100 GPa, ergibt sich in der doppelt-logarithmischen Auftragung
(Abb. 5.10), mit der Steigung eins der in rot dargestellte Grenzbe-
reich.

5.1.2  Finite Elemente Simulation

Erganzend zu den gezeigten experimentellen Untersuchungen
wurden auf Basis der in Kapitel 4 bestimmten Materialkennwerte
rechnerische Untersuchungen der Belastbarkeit und des
Versagensverhaltens, exemplarisch an den Topologien II und VI,
mit verkleinerten Abmessungen durchgefiihrt. Fir AlO3-
Schichten von 10-50 nm Dicke wurde eine Festigkeit von 5,2 GPa,
fir 100 nm Dicke 3,5 GPa angewandt (Vgl. Abb. 4.9). Es wurde
vorausgesetzt, diese gelte sowohl unter Zug als auch fiir Druck.
Unter makroskopischen Bedingungen, wo die Druckfestigkeit von
Keramiken etwa zehnfach hoher ist als die Zugfestigkeit, ware
diese Annahme nicht gerechtfertigt. Hier ist sie jedoch zweck-
maflig, da die vorliegende Zugfestigkeit, mit Werten im Bereich
der theoretischen Festigkeit, unter Druck keine wesentliche
Steigerung zuldsst. Fir IP-Dip ohne Beschichtung gilt die Streck-
grenze von 330 MPa, die Spannung im Polymeranteil bei Versagen
der Komposite liegt aufgrund der Dehnungskopplung mit der um
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ein Vielfaches steiferen Al;03-Schale, fiir alle Schichtdicken im
Bereich von 80 MPa (Vgl. Kapitel 4.3 bzw. Tabelle 2 im An-
hang).Die theoretisch erreichbare Maximalbelastbarkeit der
untersuchten Fachwerke kann durch eine analytische Bestim-
mung ihrer Stabkrifte, unter Annahme eines idealen Stabwerkes,
berechnet werden. Mit den Materialspannungen bei Versagen
o Bruch und a,f”“h, und den Querschnittsflichen des Polymers, Ap,
und der Al;03-Schicht, A, sowie dem Al;05-
Querschnittsflichenanteil, f,, ergibt sich die theoretische, maxi-
male Stabkraft, FI***, zu

sznax — fao_‘fruchAa + (1 _ fa)o_z);?ruchAp
5.1

Zur Berechnung von A,, A, und f, wurden die erfassten Stabab-
messungen (siehe Anhang A3) verwendet. Die Gesamtlast des
hexagonal-prismatischen Fachwerkes (1I), Fgés, ergibt sich durch
einfache Multiplikation von FI*** mit der Anzahl der Vertikalstibe
pro Ebene, n, hier 54 (Abb. 5.11a).

I _ max
F;]es =n FS

5.2

Die horizontalen Streben sind im idealen Fachwerk Nullstidbe
ohne Last und werden nicht beriicksichtigt. Aufgrund des Krafte-
gleichgewichtes an den Knoten im Inneren der Struktur gilt dies
auch fiir die horizontalen Stibe im Tetraederfachwerk (VI). Uber
trigonometrische Beziehungen kann die auf einen Tetraeder
wirkende Last, F¥!, und durch Multiplikation der Tetraederanzahl
pro Ebene, ny, hier 61, die auf das Fachwerk wirkende Gesamtlast,
F;z5, bestimmt werden (Abb. 5.11b).

FYL =ng F{' = np V6 Fnax

104



Strukturcharakterisierung

5.3

Analog zum Experiment, folgen mit der nominellen Stirnflache der
Strukturen, A,, die Festigkeit und mit der Dichte die spezifische
Festigkeit.

Aufgrund der rdumlichen Anordnung der Materialpaarung sowie
gegebenenfalls auftretender globaler Instabilitit ist eine analyti-
sche Abschiatzung der Knicklast anhand von Einzelstiben nach
Euler40(s.561-639) hier nicht zweckmaflig. Die Abb. 5.11c-f zeigen die
Spannungsverteilung innerhalb der Modelle, nach einer statischen
Belastung, sowie das Verformungsbild nach einer linearen Knick-
analyse. Wahrend die statisch unbestimmte Topologie (II) globale
Knickmodi erlaubt, wird beim verspannten Design (VI) lokales
Knicken einzelner Stibe erzwungen. Es gelten die nominellen
Langenabmessungen und die gemessenen Querschnitte (siehe
Tabelle 4 im Anhang). Polymerkern und Al,03-Schale einer Strebe
wurden jeweils mit Balkenelementen (Beam188) mit Vollprofil-
bzw. Hohlquerschnitt modelliert, wobei alle Freiheitsgrade der
Knoten beider Querschnitte gekoppelt wurden. In Langenrichtung
sind die Streben mit 20 Elementen abgebildet, die Querschnitte
sind in vier (Rechteckquerschnitt) bzw. 16 (Kreisquerschnitt)
Elemente unterteilt. Die Fachwerkstdbe wurden als ideal starr
verbunden modelliert. Alle Knoten der Bodenflache der Struktu-
ren sind fest eingespannt. Zur Belastung wurde eine Kraft auf die
Knoten der Stirnflache aufgebracht, translatorische Freiheitsgrade
in horizontaler Richtung sind hier gesperrt und in vertikaler
Richtung gekoppelt. Die rotatorischen Freiheitsgrade dieser
Knoten sind ebenfalls gesperrt.
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Abb. 5.11: Stabkrifte im idealen Fachwerk, (a) Design II, (b) Design VI
(c-d) Simulation der statischen Belastungsverteilung. (e-f) Verformungs-
bild nach einer Knickanalyse.

Zur Berechnung der Knicklast wurden Finite Elemente Simulatio-
nen an Balkenmodellen der gesamten Fachwerke durchgefiihrt.
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Abb. 5.12 zeigt die analytische Losung und die numerische Knick-
betrachtung im Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen,
fiir beide Strukturtypen ist jeweils die spezifische Festigkeit liber
der Al,03-Schichtdicke aufgetragen. Fiir Design II liegt die berech-
nete Knickfestigkeit fiir Schichtdicken kleiner als etwa 70 nm
unterhalb der analytischen Losung; es wiirde also Instabilitdt vor
Materialversagen eintreten. Die Knickfestigkeit von Design VI ist
deutlich hoher als die von II und iibersteigt die analytische Losung
bereits weit unter 10 nm Schichtdicke. Demnach wiirde hier
Versagen durch vorzeitiges Knicken nur bei reinen
Polymerstrukturen eintreten. Die verhaltnismaflig hohen Werte
der analytischen Losung fiir reines Polymer sind durch den Weg-
fall der Dehnungskopplung ohne Beschichtung begriindet. Anstel-
le von 80 MPa wird die Streckgrenze von 330 MPa erreicht. Fiir
beide Strukturtypen ergibt sich die, auf Basis der Materialparame-
ter, maximal mogliche spezifische Festigkeit durch Kombination
der analytischen Losung und der Knicksimulation.

Hexagonal-prismatisches Fachwerk (Il) Tetraederfacherk (Vi)
500 -
— Knickanalyse — y — Knickanalyse
§ 400 s | =
= analytische ay i kombinierte
% Lésung rd kombinierte Lésung
5 00 Lésung
x5 / .
Q s analytische
% 200 i Ldsung
3 ; i
S 400 o ==
= ! 7 —
E Experiment //_,/ Experiment
0
0 20 40 60 80 100 O 20 40 60 80 100
Al,O-Schichtdicke [nm] AlLO.-Schichtdicke [nm]

Abb. 5.12: Spezifische Festigkeit in Abhdngigkeit der Al203 Schichtdicke,
experimentelle Ergebnisse, analytische Losung und numerische Knickbe-
trachtung im Vergleich.

Die kombinierten Losungen zeigen fiir beide Topologien einen
vergleichbaren Verlauf wie die experimentellen Ergebnisse. Die
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Berechnung liefert jedoch um einen Faktor von etwa 2-3 hohere
Werte als die Messdaten. Fiir Design II liegt die Knickberechnung
bei reinem Polymer im Bereich der Messwerte.

Betrachtet man die Spannungsverteilung an einem einzelnen
Fachwerkknoten unter Axialdruck, treten erwartungsgemaf
lokale Spannungsiiberhéhungen auf. In Abb. 5.13 ist das Verfor-
mungsverhalten und die Spannungsverteilung bei anliegenden
Normalspannungen entsprechend der Materialfestigkeit der
AL203-Schicht, eines Fachwerkknotens der hexagonal-
prismatischen Struktur (II) fiir Al,03-Schichtdicken von 10 und
50 nm dargestellt. Der Aufbau des Finite-Elemente-Modells ist im
Detail in Kapitel 5.2.2 beschrieben. Da die Keramikschicht den
wesentlichen Anteil der anliegenden Last tragt, kann der Kraft-
fluss im Knotenbereich nicht auf direktem Weg iiber den weichen
Polymerkern senkrecht durch den Knoten hindurch geleitet
werden. Stattdessen wird er um die horizontalen Streben herum
gelenkt, wobei im Bereich der Verengung dieses Weges, an deren
Eckradien, Spannungskonzentrationen auftreten. Das entspre-
chende Verformungsbild (hier um den Faktor vier {iberzeichnet)
dhnelt dem einer weichen Gummiplatte in die ein steifes Rohr
eingedriickt wird. Gegeniiber den zuvor beschriebenen Betrach-
tungen, ohne Berticksichtigung dieser Knotenproblematik, ist eine
deutliche Abschwachung der Festigkeit des Gesamtsystems realis-
tisch.
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10 nm 50 nm

Min. V- Mises-Vergleichsspannung Max.

Abb. 5.13: Spannungsverteilung unter Axialdruck am Komposit-
Fachwerkknoten des hexagonal-prismatischen Designs (II) mit Alz20s-
Schichten der angezeigten Dicke. Die gezeigten Verformungen sind um
den Faktor vier iiberzeichnet.

5.1.3 Diskussion

Die Eigenschaften makroskopischer Architekturen sind durch ihr
Strukturverhalten, aber auch durch die Eigenschaften ihres Ba-
sismaterials bestimmt. Innerhalb der hier diskutierten mechani-
schen Metamaterialien bedingt deren mikroskopische Skalierung
ihrer Architektur die Festigkeit ihres Basiswerkstoffes, was wie-
derum auf das Strukturverhalten riickwirkt. Spréde zellulare
Materialien versagen durch Instabilitit oder wenn lokale Span-
nungen die Festigkeitsgrenze erreichen.! Hierbei tritt instabiles
Versagen durch Knicken oder Beulen stets bei geringeren Span-
nungen ein als Materialversagen.140(s-561-639) Um vorzeitiges
Knicken zu vermeiden muss also eine entsprechende Dimensio-
nierung erfolgen, so dass Instabilitidt gegeniiber Materialversagen
unkritisch ist. Die Knicklast einer Struktur ist proportional zu
EI/lk2 mit dem Elastizititsmodul, E, dem Flachentrigheitsmo-
ment, I und der effektiven Knickldnge, [;.#005.561-639) Steigt die
Festigkeit des Basismaterials bei gleichbleibendem E, I und [, an,
verandert sich die Knickstabilitat nicht. Um Instabilitdt vor Mate-
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rialversagen weiterhin auszuschliefen muss die Auslegung der
Struktur gegen Knicken also verstirkt werden. Werden umge-
kehrt die Al;03-Schalen der hier gezeigten Strukturen dicker,
steigen auch E und I an. Gleichzeitig wachst der Al,03-Anteil am
Komposit, jedoch sinkt die Materialfestigkeit der Beschichtung.

Das beobachtete Sattigungsverhalten der spezifischen Festigkeit
in Abhangigkeit der Al,03-Schichtdicke (Abb. 5.4) kann durch das
Zusammenspiel von mechanischem Grofieneffekt und schichtdi-
ckenabhdngigen Struktureigenschaften erklart werden. Der Al,O3-
Anteil am Vollmaterialvolumen nimmt, ausgehend von einigen
Prozent, bei 10 nm auf bis zu 40% bei 200 nm zu. Da die spezifi-
sche Druckfestigkeit von Aluminiumoxid deutlich héher ist als die
von IP-Dip wiirde man ohne Auftreten eines mechanischen Groé-
Reneffektes erwarten, dass auch die der Strukturen entsprechend
zunimmt. Hier hingegen kompensiert der in Kapitel 4.3 beschrie-
bene groflenbedingte Festigkeitsanstieg der Keramikschalen,
oberhalb von etwa 50 nm, den mit sinkender Schichtdicke abfal-
lenden Al;03-Anteil am Komposit. Eine Verringerung der Schicht-
dicke unter 50 nm bewirkt keine zusatzliche Festigkeitssteige-
rung, die Materialzusammensetzung des Komposits verschlech-
tert sich jedoch weiter. Versagen durch vorzeitiges Knicken und
Beulen (Abb. 5.5), das vor allem bei diinner und mittlerer Schicht-
dicke beobachtet wurde, reduziert die erreichbare Strukturfestig-
keit. Nur wenn Materialversagen vor Strukturversagen eintritt,
kann die groflenbedingte Festigkeitszunahme vollstindig ausge-
nutzt werden.

Mit dem Ziel die spezifische Festigkeit der Mikroarchitekturen zu
maximieren sollte die Schichtdicke fiir eine moglichst hohe Mate-
rialfestigkeit so diinn wie nétig, aber fiir den héchsten Knick- und
Beulwiderstand sowie die beste Materialzusammensetzung so
dick wie moglich sein. Im Hinblick auf die Strukturstabilitdt und
die Komposit-Zusammensetzung ist jedoch nicht die absolute
Dicke, sondern die Relation zur Strukturgrofie entschei-
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dend.40(s.561-639) Die gezeigte deutliche Steigerung der spezifischen
Festigkeit durch Verkleinerung der hier entwickelten Mikroarchi-
tekturen (Abb. 5.6) beruht auf genau diesem Zusammenhang.
Durch die Halbierung der Abmessungen werden Strukturstabilitat
und Al;03-Anteil am Komposit bei gegebener Schichtdicke ent-
sprechend erhoht. Fiir Polymerstrukturen ohne Beschichtung
greift dieser Effekt nicht, sie erzielen durch die Verkleinerung
keine hohere Festigkeit. Aufgrund des begrenzten Auflésungs-
vermogens der 3D-DLW ist die Qualitit der verkleinerten Struktu-
ren etwas geringer, wodurch ihre Festigkeit sogar leicht abnimmt.
Da der Elastizitaitsmodul von Al;03 keinem Groéfleneffekt unter-
liegt, bleibt auch die Steifigkeit der Strukturen durch die Verklei-
nerung weitgehend unverandert (Vgl. Abb. 5.3 und Abb. 5.7).
Vergleicht man das Versagensverhalten mit (Abb. 5.5) und ohne
(Abb. 5.9) Strukturverkleinerung, ist die verbesserte Knickstabili-
tat der kleineren Geometrien deutlich zu erkennen. Wahrend bei
grofder Skalierung je nach Topologie noch bei bis zu 50-100 nm
Schichtdicke Instabilitdt auftrat, konnte beispielsweise an den
verspannten Fachwerken V und VI im verkleinerten Zustand
bereits bei 10 nm Schichtdicke Materialversagen vor Instabilitat
bobachtet werden. Die Ergebnisse der Knickanalyse mittels Finite
Elemente Simulation (Abb. 5.12) bestitigen diese Beobachtung.
Der Einfluss unterschiedlicher Prozessbedingungen auf die Mate-
rialeigenschaften spielt vermutlich eine eher untergeordnete
Rolle. Verkleinerte Fachwerke wurden bei 250°C, verkleinerte
Waben bei 90°C beschichtet. Unabhéngig von der Prozesstempe-
ratur konnte durch die Strukturverkleinerung eine deutliche
Steigerung der spezifischen Festigkeit erzielt werden. Entspre-
chend der in Kapitel 4.2 beschriebenen Ergebnisse liegt jedoch bei
einer Erhdhung der Prozesstemperatur eine gewisse Zunahme der
Festigkeit von IP-Dip nahe. Ein erkennbarer Einfluss auf die
Festigkeit der Strukturen konnte aber nur bei Al,03-Schichtdicken
von 25 nm oder darunter auftreten, bei dickeren Schichten fallt
eine Schwankung der Polymerfestigkeit kaum noch ins Gewicht.
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Fiir eine Beschichtung mit Al;03 liegt die maximal erreichbare
spezifische Festigkeit unabhingig von der Skalierungsgrofie bei
mindestens 50 nm, wenn die maximale Schichtfestigkeit erreicht
wird, oder dariiber. Durch die Strukturverkleinerung verschiebt
sich das Optimum hin zu geringeren Schichtdicken, wodurch die
absolut erreichte Festigkeit ansteigt. Immer noch kleinere Struk-
turen herzustellen wire jedoch nicht zielfiihrend, zumal auch dem
Auflésungsvermogen der 3D-DLW Grenzen gesetzt sind. Bei
konstanter Schichtdicke nimmt die Dichte immer mehr zu und die
Zellularitat verschwindet. Der Grofdeneffekt ginge verloren, da die
Diinnschichten zu massivem Material zusammenwachsen wiirden.
Bei der Verwendung anderer Beschichtungsmaterialien, mit
hoherem Elastizititsmodul, deren Festigkeitsmaximum, wie in
Kapitel 4.4 diskutiert, voraussichtlich bei noch kleineren Schicht-
dicken erreicht wird, macht eine stdrkere Miniaturisierung jedoch
Sinn.

Wie gut die verschiedenen Topologien von auftretenden Grofden-
effekten profitieren kénnen, hiangt von ihrer Architektur sowie
dem vorherrschenden Versagensmechanismus ab. Nach Michell*5
nimmt die Effizienz der hier entwickelten Topologien von der
Wabenstruktur (I) bis zum Tetraederfachwerk (VI) immer mehr
ab. Tatsdachlich kommt es darauf an, ob Materialversagen oder
Strukturversagen durch Instabilitit dominiert, beziehungsweise
wie nahe die beiden Mechanismen beieinander liegen. Erwar-
tungsgemafd erreichen die Waben unter uniaxialem Druck die
hochste spezifische Festigkeit, versagen sie durch Materialbruch,
wird die groflenbedingte Festigkeitszunahme optimal ausgenutzt.
Vorzeitiges Beulen bei diinner Beschichtung tritt bei gentigend
hoher Spannung ein, um dennoch die Werte aller Fachwerke zu
tibertreffen. Eine solch starke Anisotropie wie die der Waben
kann jedoch in der Praxis, genau wie die fehlende unidirektionale
Porositdt unerwiinscht sein. Die Stabilitdt der Strukturen II und III
ist durch die Steifigkeit ihrer Knoten bestimmt. Fir diinne Be-
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schichtungen sind diese sehr nachgiebig und erlauben globales
Knickversagen, deutlich bevor die Materialfestigkeit erreicht wird.
Die verspannten Fachwerke (IV-VI) hingegen erzwingen lokales
Versagen, und widerstehen Knicken bei verhaltnismafig diinnen
Schichten, im verkleinerten Zustand bereits bei 10 nm. Entspre-
chend ist die spezifische Festigkeit fiir diinne bis mittlere Schicht-
dicken hoher als die von Design II. Mit wachsender Schichtdicke
werden die Knoten von II und III steifer und Strukturversagen
riickt immer naher an Materialversagen heran. Simultan werden
die diagonalen Verspannungen der Topologien IV-V immer weni-
ger effizient, da Knicken auch ohne diese immer unkritischer wird.

Der entscheidende Vorteil der hier untersuchten mechanischen
Metamaterialien gegentiber selbst dhnlichen makroskopischen
Strukturen mit Abmessungen der Einheitszellen im Millimeter-
oder Zentimeterbereich ist die durch die Fertigung mittels 3D-
DLW mogliche Sub-Mikrometer Kkleine Skalierung der Strukturie-
rung. Leichtbaumaterialien mit einer Dichte unterhalb von
1 g/cm? sind nur durch Einbringen einer Zellularitit herstellbar.15
Auch makroskopische Architekturen erzielen gegentiber stochas-
tischer Porositat deutlich verbesserte mechanische
Eigenschaften.>8 Jedoch ist man hier auf die verfiigbaren konven-
tionellen Materialien angewiesen. Die, gegeniiber diesen, um ein
Vielfaches hohere Festigkeit von Nano-Fasern22:23.25, -Partikeln2225
und Diinnschichten257989 sind nur schwer zuginglich. Es konnte
gezeigt werden, dass die Mikroarchitektur der hier entwickelten
Keramik-Polymer-Kompositstrukturen es ermdoglicht, den beo-
bachteten mechanischen Grofdeneffekt in der Festigkeit mittels
ALD abgeschiedener Al;03-Diinnschichten auszunutzen. Das
Aufbringen hochfester, jedoch Nanometer diinner
Keramikschichten auf eine makroskopische Kernstruktur wiirde
deren Belastbarkeit nur unwesentlich beeinflussen. Bei einem
Durchmesser, D, von 1 mm eines Rundstabes betragt der Flachen-
anteil einer 100 nm diinnen Beschichtung beispielsweise lediglich
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0,5%. Makroskopische Hohlstrukturen wiirden umgehend, wahr-
scheinlich bereits unter Eigengewicht, durch Instabilitit versagen.
Mit D=1 mm und der Wandstiarke, t=100 nm strebt das der
Beulspannung einer Kreiszylinderschale proportionale Verhiltnis
D/t gegen null.406. 561-639) Auch Architekturen mit einer Struktu-
rierung im Sub-Millimeter und Mikrometer Bereich, erreichen
gegeniiber mittels 3D-DLW gefertigten Metamaterialien bereits
deutlich reduzierte Festigkeiten.3* Alle Datenpunkte im in Abb.
5.10 gezeigten Druckfestigkeits-Dichte Werkstoffauswahldia-
gramm entlang einer Linie mit Steigung eins (gepunktete Leitli-
nien), besitzen dieselbe spezifische Festigkeit. Beachtet man, dass
die hier entwickelten Strukturen mit diinnerer Al;03-
Beschichtung eine schlechtere Materialzusammensetzung besit-
zen als solche mit dickeren Schalen, jedoch vergleichbar hohe
spezifische Festigkeiten erreichen, veranschaulicht nochmals den
Einfluss des mechanischen Grofieneffektes.

Durch eine Optimierung des Materialdesigns auf Basis anderer
Ausgangsmaterialien, neuer Materialkombinationen oder durch
Verbesserung der Materialstruktur mittels entsprechender Pro-
zessfilhrung, besteht noch grofler Spielraum die Festigkeiten
mechanischer Metamaterialien mit Mikroarchitektur weiter zu
verbessern. Wiirde es theoretisch gelingen die bis heute hochsten
gemessenen Festigkeiten monolagiger Graphen Schichten25.104 zu
nutzen, waren hierdurch, bei einem linearen Zusammenhang von
Festigkeit und Strukturdichte, unterhalb von 1 g/cm?® sogar spezi-
fische Festigkeiten, die die aller verfiigbaren Vollmaterialien
libersteigt, moglich.

Auch fiir die gezeigten Al,03-Polymer-Fachwerke besteht durch
Strukturoptimierung trotz der erreichten, Kombinationen von
hoher Festigkeit und niedriger Dichte, noch Spielraum zur Ver-
besserung. Die experimentell bestimmten Druckfestigkeiten sind
gegeniiber den in Kapitel 5.1.2 rechnerisch bestimmten Werten
deutlich reduziert. Ein Grund hierfiir ist die in Realitdt nicht ideale
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Strukturgeometrie. Stabverkriimmungen durch Trocknungsver-
zug beispielsweise begilinstigen Knickversagen und induzieren
ungiinstige Biegebelastungen. Die an den Fachwerkknoten vorlie-
genden Spannungskonzentrationen (Abb. 5.13) tragen wesentlich
zur Schwachung der Strukturen bei. Auch wenn diese unter Druck
weniger versagenskritisch sind als bei Zugbelastung wird die
Festigkeit durch die Belastungssituation der Knoten verringert.

Im Hinblick auf die Knotenstabilitit ist auch die Frage interessant,
ob die Festigkeit mit einer Ausfiihrung als Hohlstruktur, wobei
der Polymerkern entfernt wird, gesteigert werden kann. Ohne
Zweifel ware dadurch die Kopplung von Materialzusammenset-
zung und Strukturgrofie beseitigt und die nominelle Festigkeit
und Steifigkeit des Basismaterials verbessert. Jedoch wiirden die
Fachwerkknoten entscheidend geschwacht werden, da sich die in
(Abb. 5.13) gezeigte Verformungsproblematik drastisch ver-
scharft. Ohne massiven Kern wird das Durchschlagen der Schalen
am Knoten sowie Schalenbeulen der Strukturen im Allgemeinen
ermoglicht,40(5-561-639) ein bekanntes Problem von Hohlprofil-
Mikroarchitekturen3+5860 mit verhaltnismafiig diinnen Wandstér-
ken. So ergibt sich aufgrund dessen eine zusatzliche Kopplung mit
der Strukturgrofie. Bei dicken Wandstarken sind Durchschlagen
und Beulen weniger kritisch, dennoch erzielen auch massivere
Al;03-Hohlstrukturen®®, gegeniiber den hier gezeigten Komposit-
Strukturen keine erkennbare Steigerung der spezifischen Festig-
keiten. Von der Architektur des Knochens ist die gegeniiber
blofder Keramik deutlich verbesserte Zahigkeit eines Komposit-
Aufbaus bekannt. Wenn auch die in dieser Arbeit vorliegende
Materialpaarung nicht direkt mit den Nanokompositen der Kno-
chen vergleichbar ist, wird, wie bereits in Kapitel 4.4 diskutiert,
durch die Anbindung der Keramikschalen an den Polymerkern die
Ausbreitung von Rissen gehemmt, wodurch sich die Festigkeit der
Strukturen erhoht. Somit ist es fraglich, ob sich der mit einer
Hohlprofilausfithrung verbundene, zusatzliche Prozessaufwand
lohnt.
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5.2 Zugbelastung

Eine Zugprifung der beschriebenen Mikroarchitekturen ist auf-
grund ihrer absoluten Abmessungen, wie auch schon im Fall der
Materialpriifung an Einzelstdben, nicht auf konventionellem Weg
durchfiihrbar; mit Hilfe des Push-to-Pull Ansatzes werden aber
auch Zugversuche an ganzen Strukturen ermoglicht. Die Drei-
dimensionalitdt der Priifstrukturen stellt jedoch Anforderungen,
die eine andere Konstruktionsweise des Push-to-Pull Mechanis-
mus erfordern als fiir die Priifung eindimensionaler Zugstibe
entwickelt. Durch die mit den gréfleren Abmessungen einherge-
henden hoheren Lasten beispielsweise, ist ein deutlich massiverer
und komplexerer Aufbau notwendig, der im 3D-DLW Prozess eine
durchdachte Schreibstrategie erfordert

Es wurde ein Push-to-Pull Design entwickelt, wobei sich die zu
testende Mikroarchitektur zwischen einer oberen und einer
unteren Rahmenkonstruktion befindet, mit welchen sie, durch die
integrale Fertigung aller drei Komponenten in einem
Lithographieschritt, fest verbunden ist (Abb. 5.14).89105 Der
Aufbau des Push-to-Pull Mechanismus ist in Abb. im Anhang A5 in
verschiedenen Stadien der Fertigung gezeigt. Durch Herunterdrii-
cken des oberen Rahmens wird die Teststruktur auf Zug belastet.
Fiir den Fertigungsprozess noétige Hilfskonstruktionen werden im
Vorfeld durch fokussiertes Ionenstrahlfrdsen entfernt. Um eine
moglichst hohe Steifigkeit und Festigkeit der beiden Rahmenteile
zu erzielen sind diese aus dreieckférmigen Waben aufgebaut.
Gegeniiber einer Vollmaterialausfiihrung wird so die mit Al,03
beschichtbare Oberfliche maximiert, gleichzeitig sinkt die Her-
stellungsdauer.
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Abb. 5.14: Push-to-Pull Zugversuch an einer dreidimensionalen Mikroar-
chitektur. Mechanismus und Teststruktur (Design V) mit Al203 Schichtdi-
cke 50 nm (a) vor und (b) nach der Priifung, Versagen tritt durch Bruch
an den Fachwerkknoten ein (Maf3balken 10 um).

Grundsatzlich sind der Fertigungsprozess und die mechanische
Priifung analog zu den in Kapitel 4.1 beschriebenen Einzelstab-
versuchen. Die an der Priifstruktur anliegende Zugspannung kann
hier aber, genau wie bei den Druckversuchen mit der nominellen
Stirnflache, 4,,, ohne weitere Berechnung, direkt aus der gemes-
senen Last, ermittelt werden. Aufgrund der Nachgiebigkeit der
Rahmenstruktur wird die aus der aufgezeichneten Verschiebung
gewonnene Dehnung der Prifstruktur iberschatzt. Mittels digita-
ler Bildkorrelation (Digital Image Correlation, DIC)1% von in situ
Messungen kann die Dehnung jedoch exakt bestimmt werden
(Abb. 5.15). Es zeigte sich, dass das elastische Dehnungsverhalten
und damit die Steifigkeit der Strukturen unter Zug und Druck
identisch sind. Der gegeniiber den Druckversuchen reduzierte
nichtlineare Anfangsverlauf der Messkurven kann durch die unter
Zug verschiedene Reaktion der Strukturen auf Ausrichtungsunge-
nauigkeiten erklart werden. Bei einer kleinen Schrégstellung von
Struktur und Indenter kommt es unter Zug entsprechend der
tatsachlichen Belastungsrichtung zu einer Selbstausrichtung der
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Strukturen, welche hingegen unter Druck eher nicht stattfinden
kann. Die Dehnungen von Messungen, fiir die keine in situ Auf-
nahmen zu Verfiigung standen, wurden im Folgenden durch
Angleichung der Steifigkeit an die entsprechenden Druckversuche
korrigiert. Es wurden die Fachwerktopologien II sowie IV-VI in
verkleinerter Skalierung untersucht (siehe Kapitel 5.1). Fiir eine
Schichtdicke von 50 nm wurde das dreieckig verspannte Fach-
werk V auch mit grof3er Skalierung gepriift.

OO Ol OO O]
DADADADG DA

H ruch
LOTOOTR Y OTO 07 |
DI‘ % )I‘ ¢ DA

4 4 ; ;
Druck
= 3 - !
£ DIC
8 2
— Indenter
14
" " Verschiebung [um]
0 0,5 1

Abb. 5.15: Dehnungsbestimmung mittels DIC; in situ Aufnahmen zeigen
die exakte Dehnung der Teststrukturen ohne die tiberlagerte Nachgiebig-
keit des Push-to-Pull Mechanismus. (a) Strukturhohe Ho vor der Belas-
tung und Hsruch Zum Zeitpunkt des Versagens (Maf3balken 5 um). (b) Die
vom Indenter aufgezeichnete Verschiebung kann entsprechend der
Bildkorrelation korrigiert werden.
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5.2.1 Experimentelle Ergebnisse

Wie schon bei der Druckbelastung nimmt auch unter Zug die
Festigkeit mit wachsender Dicke der abgeschiedenen Al,O3-
Schicht zu, jedoch fallt die Festigkeitssteigerung wesentlich gerin-
ger aus. Abb. 5.16 zeigt Spannungs-Dehnungs-Kurven des ku-
bisch-verspannten Fachwerks (V) fir Schalendicken von O-
100 nm. Ausgehend von etwa 4 MPa fiir nicht ausgehértete, rein
polymerische Strukturen, steigt die Zugfestigkeit mit zunehmen-
der Schichtdicke auf knapp 14 MPa an, simultan nimmt auch die
Steifigkeit zu. Wahrend die Zugfestigkeit polymerischer Struktu-
ren doppelt so hoch ist wie die Druckfestigkeit, bleiben die Werte
der Komposit-Fachwerke mit zunehmender Schichtdicke immer
deutlicher hinter den entsprechenden Druckfestigkeiten zuriick.
Wie fiir sprode zellulare Materialien typisch, tritt mit Beschich-
tung Versagen wesentlich abrupter ein als unter Druck. Die Zug-
kurven zeigen nur einen sehr kurzen Steifigkeitsabfall, bevor es
schlief3lich zum Bruch kommt.

Zug Druck
B Spannung . Spannung
50 [MPa] 50| [MPal
40 40 50 nm
30 30

50 A —
nm :
201400 nm’/ 20 /
N, / 25nm 10 nm
10 /" 10nm 10 At
¥ Polymer
0 0

0 002 004 006 008 01 0 002 004 006 008 0,1
Dehnung [-] Dehnung [-]

Abb. 5.16: Spannungs-Dehnungs-Kurven kubisch-verspannter Fachwer-
ke (V) verkleinerter Skalierung unter uniaxialer Zug- und Druckbelas-
tung. Auf polymerischen Kernstrukturen wurden Al203-Schichten der
angezeigten Dicke abgeschieden. Mit zunehmender Schichtdicke steigen
Zugfestigkeit und Steifigkeit gegeniiber Polymerstrukturen ohne Be-
schichtung an, jedoch deutlich verhaltener als unter Druck.

e Plolymer
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Im Gegensatz zu den Verhaltnissen unter Druck ist die spezifische
Zugfestigkeit aller Strukturen unabhidngig von der Al;03-
Schichtdicke anndhernd konstant. Abb. 5.17 zeigt die spezifische
Zugfestigkeit der Fachwerke II, V und VI, im Vergleich mit der
spezifischen Druckfestigkeit. Die Polymerfachwerke schneiden
unter Zug besser ab als unter Druck. Fiir beide Belastungsarten
sind Werte fiir ausgehirtete Strukturen abgebildet. Bei 10 nm
dicker Beschichtung erzielen die hexagonal-prismatische Topolo-
gie (II) und das Tetraederfachwerk (VI) noch dieselben Werte wie
unter Druck, die Zugfestigkeit der verspannten Fachwerke IV
(hier nicht dargestellt) und V liegt bereits deutlich unter ihrer
Druckfestigkeit. Fiir keine der Strukturen bewirkt die Abschei-
dung der Keramikschichten eine nennenswerte Steigerung der
spezifischen Festigkeit. Trotz der sich mit wachsender Schichtdi-
cke stetig verbessernden Komposit-Zusammensetzung bleibt das
Verhiltnis von Festigkeit zu Dichte im Bereich der bereits mit
Polymer erreichten Werte. Die fiir die hexagonal-prismatische
Topologie (II) gemessenen Schwankungen sind eher auf eine im
Vergleich zu den anderen Strukturen grofiere Varianz der Struk-
turqualitdt im 3D-DLW Prozess zuriickzufiihren. Die verspannten
kubischen Fachwerke IV und V erzielen deutlich geringere Werte
als die Strukturen Il und VI. Auch unter Zug ermdglicht die Ver-
kleinerung der Strukturen gegeniiber doppelt so grofer Skalie-
rung eine Steigerung von liber 35%. Die experimentellen Ergeb-
nisse aller untersuchten Strukturen sind in Tabelle 6 im Anhang
gegeben.
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Abb. 5.17: Spezifische Zugfestigkeit (durchgezogene Linien) ausgewahl-
ter Architekturen als Funktion der Al203-Schichtdicke im Vergleich mit
der spezifischen Druckfestigkeit (gestrichelte Linien). Fiir reines Polymer
sind die Werte ausgehdarteter Strukturen dargestellt. Fehlerbalken geben
die Standardabweichung auf Basis von mindestens fiinf Tests an. (Maf3-
balken der REM Aufnahmen: 10 pm)

Unter Zug tritt Versagen ausschliefdlich durch Bruch an den Fach-
werkknoten auf (Abb. 5.18). Die hier vorliegenden scharfen
Kerben wirken als regelrechte Sollbruchstellen. Es ist kein
schichtdickenabhéngiges Verhalten erkennbar. Auch zwischen
Komposit-Strukturen und ausgehirteten Polymer-Fachwerken
besteht qualitativ kein Unterschied.
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Abb. 5.18: Unter Zugbelastung versagte Strukturen verschiedener
Architektur und Al20s3-Schalendicke. Unabhéngig von Schichtdicke und
Topologie versagen alle Strukturen durch Bruch an den Kerben der
Fachwerkknoten. Es sind ausgehartete Polymerstrukturen und Komposit
Fachwerke mit 10 nm Schichtdicke dargestellt. (Maf3balken: Links 5 um,
rechts 2 um)

Trotz der, gegeniiber unter Druckbelastung meist deutlich gerin-
geren Festigkeit, erzielen die hier entwickelten Al,03-Polymer-
Verbundarchitekturen im Vergleich mit anderen Materialien hohe
spezifische Zugfestigkeiten (Abb. 5.19). Die charakterisierten
Fachwerktopologien iibertreffen alle technischen Schaummateria-
lien.”* Thre spezifische Zugfestigkeit liegt im Bereich von monoli-
thischem Al,031( 8473, Mit dem hexagonal-prismatischen Design
II wird eine maximale Zugfestigkeit von 27 MPa bei einer Dichte
von 0,37 g/cm® erreicht. Eine zusammenfassende Darstellung
aller numerischen Werte ist in Tabelle 6 im Anhang gegeben.
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Abb. 5.19: Zugfestigkeits-Dichte Werkstoffauswahldiagramm. Vergleich
der entwickelten Keramik-Polymer-Verbundarchitekturen mit anderen
Werkstoffen. Fiir duktile Materialien ist die Streckgrenze angegeben.”+

5.2.2  Finite Elemente Simulation

Um den Einfluss von Spannungskonzentrationen auf die Zugfes-
tigkeit der Strukturen in Abhangigkeit der Al,03-Schichtdicke zu
quantifizieren, wurde die Belastungssituation eines Fachwerkkno-
tens der hexagonal-prismatischen Struktur (II) simuliert.
Polymerkern und Keramikschicht des Knotens wurden als Volu-
men modelliert und mit Tetraederelementen (Solid186) vernetzt
(Abb. 5.20), die Elemente von Schicht und Kern sind ideal mitei-
nander verbunden. Es gelten die gezeigten Abmessungen sowie
Last- und Lagerbedingungen. Entsprechend der Symmetrie mit
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angrenzenden Fachwerkknoten wurden die horizontalen Streben
mit der halben Einheitszellenkantenldnge des Fachwerkes model-
liert. Die vertikalen Streben wurden im Modell verkiirzt, die volle
Halbldnge (bis zur Symmetrieebene in der Stabmitte) wird fiir die
korrekte Abbildung der Belastungssituation des Knotens nicht
bendtigt. Die Querschnittsabmessungen des Polymerkerns ent-
sprechen den gemessenen Werten, die vertikalen Streben wurden
auf Zylinderprofile mit den an der Knotenanbindung vorliegenden
Durchmessern vereinfacht. die Breite der Horizontalen wurde
gegeniiber den Messwerten leicht verkleinert. Die Kerben des
Fachwerkknotens wurden mit Radien von 20 nm modelliert. Im
Kerbbereich betrug die Elementgrofie 1/10 der AlyOs3-
Schichtdicke oder maximal 6 nm, mit zunehmendem Abstand
wurde die Elementgrofie sukzessive vergrofiert. Um den Rechen-
aufwand zu minimieren wurden die Modelle entsprechend der
vorliegenden Symmetrien auf 1/12 der gezeigten Grofie reduziert.

315 nm [ | Lasteinleitung, horizontale Kopplung

B vertikale Einspannung
_115nm

20 nr{ Kopplung in Stabrichtung

Horizontale Einspannung

|
\ | 658 nm
1750 nmi| |

1 |
—

2500 nm

Abb. 5.20: Finite Elemente Modell eines Fachwerkknotens der hexago-
nal-prismatischen Struktur (II), mit den verwendeten Abmessungen und
Randbedingungen. Schragansicht im Schnitt (Al203-Schichtdicke 100 nm).

Mit zunehmender Al,03-Schichtdicke steigt die Spannungsiiber-
hoéhung an den Knotenkerben stetig an. Bezogen auf die Normal-
spannung innerhalb der Schicht, im ungestérten Querschnitt der
Vertikalstreben im Bereich der Krafteinleitung, wurden Kerb-
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spannungsfaktoren zwischen 2,78 bei 10 nm und 4,45 bei 100 nm
berechnet. In Abb. 5.21 ist fiir jede Schichtdicke die Spannungs-
verteilung sowie das Verformungsbild, bei anliegenden Normal-
spannungen entsprechend der Materialfestigkeit der Al;O3-
Schicht, dargestellt. Die gezeigten Verformungen sind um den
Faktor vier iiberzeichnet. Fiir reines Polymer, ohne Beschichtung,
wurde ein Kerbspannungsfaktor von 3,2 bestimmt.

v. Mises-Vergleichsspannun:
Min. | P ) Max.

Abb. 5.21: Spannungsverteilung unter Axialzug am Komposit-
Fachwerkknoten des hexagonal-prismatischen Designs (II), die jeweiligen
Al203-Schichtdicken und Kerbspannungsfaktoren sind angegeben. Die
dargestellten Verformungen sind um den Faktor vier {iberzeichnet.

Unter Beriicksichtigung der berechneten Kerbspannungsfaktoren
kann eine gute Ubereinstimmung des Verlaufes der spezifischen
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Zugfestigkeit der Strukturen in Abhdngigkeit der Al;03-
Schichtdicke mit den experimentellen Messungen gezeigt werden
(Abb. 5.22). Die in Kapitel 5.1.2 beschriebene analytische Berech-
nung der Festigkeit liefert fiir Zug und Druck dieselbe Losung.
Unter Zug weicht diese jedoch stark von den Messergebnissen ab.
Mit den Kerbspannungsfaktoren der Simulationsergebnisse
stimmen Berechnung und Experiment gut iiberein. Versagen
wirde hierbei eintreten, sobald an den Knotenkerben die Materi-
alfestigkeit der Beschichtung erreicht wird. Fiir
Polymerstrukturen ist ein lokales Uberschreiten der FlieRspan-
nung nicht versagenskritisch. Die gezeigten Datenpunkte gehen
daher von Versagen durch lokales Erreichen der Zugfestigkeit
(550 MPa) aus, wobei die Normalspannung der ungestdrten
Stabquerschnitte jedoch unterhalb der Flief3grenze von 330 MPa
liegt. Fiir das Tetraederfachwerk (VI) wurden ebenfalls die an-
hand des Fachwerkknotens von Design II berechneten Kerbspan-
nungsfaktoren angewandt.

Hexagonal-prismatisches Fachwerk (ll) Tetraederfacherk (VI)
500
§ 400
2 analytische analytische
o & Losun
S 300 Lésung 9
2
S
a8 200 ;
E FE-Simulation FE-Simulation
-%’ 100 1 /F————_.
E @ ——" s
o “Experiment Experiment
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
AlLO.-Schichtdicke [nm] AlLO,-Schichtdicke [nm]

Abb. 5.22: Spezifische Zugfestigkeit in Abhdngigkeit der Al203-
Schichtdicke, experimentelle Ergebnisse, analytische Lésung und Finite
Elemente Simulation im Vergleich.
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5.2.3  Diskussion

Aus dem Makroskopischen sind grofde Unterschiede der Festigkeit
unter Zug und Druck von keramischen Werkstoffen bekannt 13; so
ist das hier beobachtete vergleichbare Verhalten zunichst nicht
verwunderlich, scheint andererseits aber im Widerspruch zu den
in Kapitel 4.3 bestimmten sehr hohen Zugfestigkeiten der Al,03-
Schalen zu stehen. Niedrige Bruchfestigkeit unter Zugbeanspru-
chung keramischer Materialien ist durch ihre in Kapitel 1.3.2
beschriebene Rissanfilligkeit begriindet. Die erreichten Spannun-
gen sind dabei proportional zu den im Material vorliegenden
Rissldngen.350 Unter Druck wird die Ausbreitung von Rissen
gehemmt, welche durch die Belastung iiberwiegend verschlossen
werden, daher fallt die Rissanfalligkeit hier weniger ins Gewicht.

Durch die hier vorliegenden geringen Schichtabmessungen wer-
den sehr kleine Rissldngen erzwungen, was die in Kapitel 4.3
gemessenen extremen Zugfestigkeiten ermoglicht, dennoch
besteht weiterhin sprodes Materialverhalten mit hoher Sensitivi-
tat gegentiber Spannungskonzentrationen. So gelten die berechne-
ten Kerbspannungsfaktoren ungeachtet der absoluten Abmessun-
gen der Fachwerkknoten. Die im Spannungsmaximum der Kerbe
erreichten Werte entsprechen hier jedoch den Schichtfestigkeiten
von bis zu 5,5 GPa wahrend makroskopische Schalen bereits bei
200-600 MPa (Vgl. Tabelle 1) versagen wiirden. Trotz der gegen-
tiber Druckbelastung reduzierten Festigkeit ermoglicht der auftre-
tende mechanische Grofieneffekt im Vergleich zu selbstdhnlichen
makroskopischen Strukturen also eine erhebliche Steigerung. Dies
spiegelt sich auch im globalen Vergleich der entwickelten Archi-
tekturen mit anderen Werkstoffen wider. Hier wird trotz der
Zellularitat mit frithzeitigem Versagen aufgrund von Strukturker-
ben die spezifische Zugfestigkeit makroskopischen Aluminium-
oxids erreicht. Dies ist zwar auch ohne Beschichtung der Fall,
makroskopische Strukturen konnten die erzielten Werte dennoch
nicht erreichen.
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Die mit wachsender Schichtdicke zunehmende Spannungsiiber-
héhung an den Kerben der Fachwerkknoten (Abb. 5.20) erklart
die trotz steigendem Al;0s-Anteil gleichbleibende spezifische
Zugfestigkeit (Abb. 5.22). Unter Druckbelastung ist dieser Zu-
sammenhang weniger kritisch. Grundsatzlich ist die Hohe des
Spannungsintensititsfaktor, K, von der Kerbform sowie den
charakteristischen Abmessungen im Umfeld der Kerbgeometrie
abhingig.107 Bei einem Wellenabsatz sind beispielsweise die
angrenzenden Durchmesser sowie der Kerbradius relevant,107(S-96)
entsprechend besteht hier zwischen K, der Al,03-Schichtdicke, ¢,
und dem Kerbradius, R, der Zusammenhang

K x/t/R
5.4

(Abb. 5.23a), aufgrund der, gegeniiber der Al,03-Schicht um ein
vielfaches geringeren, Steifigkeit des Polymerkerns spielen dessen
Abmessungen eine untergeordnete Rolle. Da R durch die Form des
Polymerkerns vorgegeben ist und somit unabhingig von t kon-
stant bleibt, nimmt K mit dem fiir ein solches Kerbproblem cha-
rakteristischen Verlaufl97(.96) bei wachsender Schichtdicke immer
mehr zu (Abb. 5.23b) und die spezifische Festigkeit kann trotz
wachsendem Al,03-Anteil am Komposit nicht gesteigert werden.

a

R/t
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Abb. 5.23: Kerbspannungsfaktor K in Abhangigkeit des Kerbradius, R
und der Al203-Schichtdicke, t. (a) Schematischer Langsschnitt durch
einen Fachwerkknoten. (b) Mittels Finite Elemente Simulation berechne-
te Kerbspannungsfaktoren aufgetragen tiber R /t.

Durch Formoptimierung der Fachwerkknoten konnten die dort
vorliegenden Spannungskonzentrationen reduziert und eine
erhebliche Steigerung der Festigkeit vor allem unter Zugbelastung
ermoglicht werden. Abb. 5.24a zeigt die Spannungsverteilung am
Polymerknoten, mit starken lokalen Uberhéhungen. Da der Kraft-
fluss ohne Beschichtung nicht um die Horizontalstreben herum
gelenkt wird (Vgl. Abb. 5.21), befindet sich das Spannungsmaxi-
mum hier mittig, am Ubergang zu deren Oberseite, was gegeniiber
diinnen Beschichtungen einen héheren Spannungsintensitatsfak-
tor bewirkt. Die Kerbform des Fachwerkknotens wurde mittels
Computer Aided Optimization (CAO)*4! optimiert (Abb. 5.24b). Die
CAO-Methode empfindet das lastgesteuerte Wachstum von Bau-
men nach. Entsprechend einer Spannungsverteilung wird hierbei
eine fiktive Temperaturverteilung generiert, durch Warmedeh-
nung der zu optimierenden Oberfliche wachst die Kerbform
iterativ bis eine homogene Spannungsverteilung vorliegt. Bereits
nach 2 Iterationen besteht am betrachteten Fachwerkknoten eine
wesentlich gleichméfiigere Spannungsverteilung, K konnte von
ehemals 3,2 auf 2,4 gesenkt werden. Dennoch unterscheiden sich
die Kerbform vor und nach der Optimierung nur wenig voneinan-
der (Abb. 5.24). Eine vergleichbare Detailgestaltung ist jedoch in
der Fertigung nur schwer herstellbar, da bereits die Stababmes-
sungen an der Auflosungsgrenze des 3D-DLW Prozesses liegen.
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Ausgangszustand Formoptimiert
K=3,2 K=2,4

Min. v. Mises-Vergleichsspannung Max.

Abb. 5.24: Spannungsverteilung am Polymer Fachwerkknoten, vor und
nach zwei Optimierungsiterationen mit CAO, es sind die unverformten
Geometrien dargestellt.

Die Topologien der entwickelten Fachwerkdesigns sind fiir Zug-
und Druckbelastung unterschiedlich gut optimiert (Abb. 5.17).
Die hexagonal-prismatische Struktur (II) erreicht unter Zug die
hochste spezifische Festigkeit; der unter Druck meist kritische
geringe Wiederstand der Topologie gegen Instabilitit ist unter
Zug nicht relevant. Obwohl jedoch ein Maximum des Materials in
Lastrichtung angeordnet ist, besteht kein wesentlicher Vorteil
gegeniiber dem Tetraederfachwerk (VI), was darauf schlieflen
lasst, dass die Kerbspannungsproblematik der Knoten fiir II
kritischer ist als fiir VI. Da das zugdominerte Verhalten von VI
durch seine quasi-isotrope Topologie auch unter anderen Last-
richtungen erhalten bleibt, ist es im Allgemeinen unter Zuglast
von den hier verglichenen Strukturen am besten zu bewerten.
Anders als unter Druck sind die diagonalen Verspannungen der
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kubischen Fachwerke IV und V unter Zug weniger effizient, wes-
wegen sie geringere spezifische Festigkeiten erreichen als II und
VL
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6 Zusammenfassung & Ausblick

Feste Materialien sind schwer, leichte Materialien sind schwach,
zwischen Festigkeit und Dichte eines Werkstoffes gilt historisch
eine enge Kopplung. Auf der Suche nach leichten und dennoch
festen Materialien wurden in Vergangenheit systematische Anséat-
ze, wie Legierung oder Einflussnahme auf das Gefiige gezielt
ausgeschopft und lassen wenig Spielraum fiir weitere Steigerung.s
Die leichtesten existierenden Vollmaterialien besitzen eine Dichte
im Bereich um 1g/cm® niedrigere Werte kénnen nur durch
Porositat erreicht werden. Das geringe Gewicht solcher zellularen
Materialien kann jedoch meist nur mit einer iiberproportionalen
Verschlechterung von Steifigkeit und Festigkeit erkauft
werden.1578

Die Natur zeigt, anhand hierarchischer zellularer Materialien wie
Knochen!2 und Holz!3, wie mittels der Kombination von belas-
tungsoptimiertem Strukturdesignl6-18 und der Nutzung stark
verfestigend wirkender mechanischer Grofieneffekte, herausra-
gende mechanische Eigenschaften ermoglicht werden.!51920 Eine
solche Strukturierung technischer Materialien ist jedoch kaum
realisierbar und es bleibt bis heute eine Herausforderung, extre-
me grofdenbedingte Verfestigung?2-25, die im Nanometerbereich
auftritt, tiber die Langenskalen zu transportieren und fiir makro-
skopische Anwendungen zuganglich zu machen.

Der Fortschritt additiver Fertigungsprozesse?¢ in jlingerer Ver-
gangenheit mit neuartigen 3D Druckverfahren2’-30 mit Auflo-
sungsvermogen bis in die Nanometer-Skala, ermdglicht heute die
Entwicklung einer neuen Klasse mechanischer Metamaterialien,
deren Eigenschaften durch ihre raumliche Struktur sowie mafige-
bend durch die mikroskopische Skalierungsgrofie dieser Struktu-
rierung bestimmt ist. Verschiedene Ansatze 3D-gedruckter zellu-
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larer Materialien mit Mikro-Topologien wurden gezeigt.345860,61
Durch Mikroarchitektur, also der extremen Miniaturisierung
optimaler Architekturen, ist es moglich, Grofieneffekte wirksam
zu machen, auch ohne eine hierarchische Strukturierung, von der
Komplexitit biologischer Systeme.!13! Sind die Abmessungen
einzelner Strukturelemente, wie etwa Fachwerkstibe, so Kklein,
dass im verwendeten Basismaterial eine grofdenbedingte Zunah-
me der Festigkeit auftritt, konnen durch periodische Anordnung
solcher Architekturen dennoch deutlich gréfiere Objekte herge-
stellt werden, ohne dass dieser Effekt verloren geht.

In dieser Arbeit wurden mittels 3D Direct Laser-Writing2%30 (3D-
DLW), gedruckte, hochfeste zellulare Keramik-Polymer Verbund-
materialien mit Mikroarchitektur entwickelt.6! Es wurden die in
Abb. 6.1 gezeigten Schalen- und Fachwerkstrukturen entworfen,
hergestellt und mechanisch sowie simulativ charakterisiert.
Gedruckte Polymer-Architekturen, mit Einheitszellen der Kanten-
lange, a, und Hohe, h, im Bereich von 5-10 pm, sowie Quer-
schnittsabmessungen einzelner Stab- oder Schalenelemente von
etwa 500-1500 nm wurden mittels Atomic Layer Deposition56
(ALD) mit 10 bis 200 nm dicken Aluminiumoxid (Al.03) Schalen
beschichtet.
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Hauptspannungs-Design
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Fachwerkverspannung

quasi isotrop

Abb. 6.1: Entwickelte mechanische Metamaterialien mit Mikroarchitek-
tur, (links) Einheitszellmodelle sowie REM Aufnahmen. (Mitte) Gesamt-
strukturen, Maf3balken 10 um. (rechts) Detailansicht, Maf3balken 3 pm.
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Um die Festigkeit der Aluminiumoxid-Beschichtung in Abhangig-
keit ihrer Dicke, zunichst ohne den Einfluss der Architektur zu
charakterisieren, wurde ein Verfahren zur Nano-Zugstabpriifung
mit Belastungsumkehr (Push-to-Pull) entwickelt (Abb. 6.2a).8°

100
NEnoské[a I\/f_b‘kroskéla Makroskala
[===or=====p=====fm====a 0/ //il(D)g mooo— pocoo ooooH o000
S
— 101 AS
g s
o, ™ -\ E/30
- = diese Arbeit
g o nmlo [ ALD-Diinnschicht”
-E’ N or o _) 4 gedruckte Mikrobalken™
f t Vollmaterial™*"™
1 \\ <L
K] .
GEY=L RN -
\[ Tt AN korn|
‘\ stondard ]
\“ |
‘\
0,1
10° 10° 10° 1

Materialstarke [m]

Abb. 6.2: (a) Push-to-Pull Mechanismus; durch Druckbelastung der
Rahmenkonstruktion wird die Zugpriifung eines integrierten
nanoskaligen Priifstabes ermoéglicht. (b) Gréfienabhingige Festigkeitszu-
nahme von Aluminiumoxid von der Makro- bis zur Nanoskala; theoreti-
sches Modell im Vergleich mit experimentellen Daten(S. 84).3(S. 489),74,78,79,95,
Uber die GréfRenordnungen hinweg kann der Zusammenhang zwischen
Festigkeit und Materialstdrke durch verschiedene Skalierungsgesetze
beschrieben werden.

Es konnte gezeigt werden, dass die Bruchfestigkeit von Al;03 im
Nanometer Bereich mit sinkender Schichtdicke stark zunimmt
und unterhalb von 50 nm Dicke ein Plateau von etwa 5,5 GPa
erreicht, was, fiir ALD Al,03, E/30 entspricht und somit im Feld
der theoretischen Festigkeit liegt. Von der Makro- bis zur Nano-
skala konnten drei Bereiche identifiziert werden, wobei verschie-
dene Skalierungsgesetze die Abhangigkeit der Bruchfestigkeit von
der Materialstarke beschreiben (Abb. 6.2b). Die Festigkeit sproder
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Werkstoffe skaliert mit der kritischen Lange im Material enthalte-
ner Risse.35051 [m makroskopischen sind Materialfehler unabhan-
gig von den absoluten Abmessungen eines Korpers. Mit sinkender
Bauteilgrofie kommt es hier zur moderaten Zunahme der Festig-
keit entsprechend der statistischen Festigkeitsverteilung nach
Weibull.3(S.449-457)51(S. 90-93) Unterhalb eines Ubergangsbereiches
von der Mikro- zur Nanoskala wird die Defektgrofie nicht mehr als
unabhingig vom Volumen eines Koérpers angenommen, sondern
es gilt der deterministische Ansatz, dass diese durch dessen
Abmessungen selbst bestimmt ist.1? So ergibt sich fiir eine Scha-
lenstruktur, deren einzig verdnderliche Abmessungsgrofie die
Schalendicke, t, ist, aus dem Bruchkriterium nach Griffith5° der
Zusammenhang

K
O—f =Y I¢ e (—)
Ta; t

6.1

mit der Defektgrofie, a;, dem kritischen Spannungsintensitatsfak-
tor, K;¢, und der dimensionslosen Konstante erster Ordnung, Y.
Unterhalb einer kritischen Dicke tritt ein Ubergang ein, von einer
Festigkeitszunahme nach Gl. 6.1 zu einer Region, in der die Bruch-
spannung, unabhdngig von der Schichtdicke, im Bereich der
theoretischen Festigkeit, o;,, verbleibt. Die innerhalb dieses
Plateaus gemessenen Festigkeitswerte liegen fiir E=165 GPa”?
jedoch noch deutlich unterhalb der im Allgemeinen angewandten
Abschatzung3 von a;;, = E/10. Mit der aus plastischem Versagen
abgeleiteten Abschédtzung o,, = E/30, welche aber auch als
untere Grenze fiir sprodes Materialverhalten angewandt wird,19.96
stimmen Theorie und die experimentellen Daten dieser Arbeit
jedoch sehr gut iiberein. Unter der Voraussetzung, dass nach wie
vor ein fehlerbehaftetes Material vorliegt, wiirde somit das Errei-
chen der theoretischen Festigkeit bei E/30 die von Gao et al
postulierte Defektinsensitivitat!? bedeuten.
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Unabhéngig von der Langenskala ihrer Strukturierung sind opti-
mal designte Architekturen Materialien mit stochastischer Topo-
logie hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften iiberlegen.58
Deren Verhalten ist durch Biegung bestimmt, durch gezielte
Architektur kann wesentlich effizienteres, zugdominiertes Verhal-
ten erreicht werden.® Ob durch Mikroarchitektur gegeniiber
makroskopischen Strukturen jedoch wesentlich hohere Verhalt-
nisse von Festigkeit zu Dichte erreichbar sind, hangt allein von der
Wirkungsstiarke der beschriebenen Grofleneffekte ab. Um die
Nutzbarkeit der grofdenbedingten Materialverfestigung in den
entwickelten mechanischen Metamaterialien mit Mikroarchitek-
tur zu untersuchen, wurden Druck- und Zugversuche mit Alumi-
niumoxid-Schalen zwischen 10 und 200 nm Dicke durchgefiihrt.

Im Vergleich mit konventionellen Materialien erzielen die hier
entwickelten Al;0s-Polymer-Verbundarchitekturen bisher uner-
reichte Kombinationen von hoher Festigkeit und niedriger Dichte.
Abb. 6.3 zeigt ein Werkstoffauswahldiagramm fiir die Druckfes-
tigkeit Uiber der Dichte.”* Die Fachwerktopologien II, und IV-VI
tibertreffen alle biologischen und technischen zellularen Materia-
lien.1(s-469-477),7(S. 42-49).73,98 Thre spezifische Druckfestigkeit liegt im
Bereich von Knochen und Metalllegierungen.1(s. 76f 429-449),2(S. 53-55),73
Mit dem hexagonal-prismatischen Design (II) wird eine maximale
Druckfestigkeit von 73 MPa bei einer Dichte von 0,37 g/cm?
erreicht. Die Wabenstrukturen (I) erzielen spezifische Verhaltnis-
se von bis zu 280 MPa bei 0,74 g/cm3, im Bereich von Hochleis-
tungsstihlen und technischen Keramiken, nicht weit unterhalb
von monolithischem Aluminiumoxid.1(s-76f84)2(5.53-55),73  A],03-
Hohlprofil-Mikrofachwerke®®, die ebenfalls mittels 3D-DLW und
ALD hergestellt wurden, erzielen, zu den hier ermittelten Werten,
vergleichbare spezifische Festigkeiten. Die Maximalwerte der
Fachwerke II, V und VI, sowie die der Wabenstrukturen (I) errei-
chen die Hohlprofil-Fachwerke aber nicht. Mittels Projection-
Micro-Stereolithography?® hergestellte Al,03-Fachwerke34, mit
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Einheitszellgr6fden im Bereich von 100 pm, erreichen deutlich
geringere spezifische Festigkeiten als die mittels 3D-DLW produ-
zierten Mikroarchitekturen (Abb. 6.3). Trotz der, aufgrund des
Einflusses von Strukturkerben, gegeniiber der Druckfestigkeit
meist deutlich geringeren Zugfestigkeit, erzielen die hier entwi-
ckelten Al;03-Polymer-Verbundarchitekturen im Vergleich mit
anderen Materialien auch verhiltnismafiig hohe spezifische
Zugfestigkeiten.”+

10 000 m Waben (1)
m Hexagonal-prismatisch (11)
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1000 3| & Teyraeder (vi)
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Abb. 6.3: Druckfestigkeits-Dichte Werkstoffauswahldiagramm, das die
hier entwickelten Keramik-Polymer-Verbundarchitekturen im Vergleich
mit konventionellen Werkstoffen, sowie anderen Materialien mit Mikro-
architektur3+60 zeigt.74

Die Eigenschaften makroskopischer Architekturen sind durch ihr
Strukturverhalten, aber auch durch die Eigenschaften ihres Basis-
materials bestimmt. Innerhalb der hier diskutierten mechani-
schen Metamaterialien bedingt deren mikroskopische Skalierung
ihrer Architektur die Festigkeit ihres Basiswerkstoffes, was wie-

139



Zusammenfassung & Ausblick

derum auf das Strukturverhalten riickwirkt. Mit dem Ziel die
spezifische Festigkeit der Komposit-Mikroarchitekturen zu maxi-
mieren, sollte die Schichtdicke fiir eine mdglichst hohe Material-
festigkeit so diinn wie notig, aber fiir den hochsten Knick- und
Beulwiderstand sowie die beste Materialzusammensetzung so
dick wie moglich sein. Fiir eine Beschichtung mit Al,O3 liegt die
maximal erreichbare spezifische Festigkeit bei mindestens 50 nm,
wenn die maximale Schichtfestigkeit erreicht wird, oder dariiber.
Eine Verringerung der Schichtdicke unter 50 nm bewirkt keine
zusitzliche Festigkeitssteigerung, die Materialzusammensetzung
des Komposits verschlechtert sich jedoch weiter. Versagen durch
vorzeitiges Knicken und Beulen, das vor allem bei diinner und
mittlerer Schichtdicke beobachtet wurde, reduziert zudem die
erreichbare Strukturfestigkeit. Nur wenn Materialversagen vor
Strukturversagen eintritt, kann grofienbedingte Verfestigung
vollstandig ausgenutzt werden.

Wie gut die verschiedenen Topologien von auftretenden Grofden-
effekten profitieren kénnen, hingt von ihrer Architektur sowie
dem vorherrschenden Versagensmechanismus ab. Nach der
Topologieoptimierung nimmt die Effizienz der hier entwickelten
Topologien von der Wabenstruktur (I) bis zum
Tetraederfachwerk (VI) immer mehr ab. Tatsdchlich kommt es
darauf an, ob Materialversagen oder Strukturversagen durch
Instabilitit dominiert, beziehungsweise wie nahe die beiden
Mechanismen bei-einander liegen. Erwartungsgemafd erreichen
die Waben unter einachsigem Druck die hochste spezifische
Festigkeit. Wird uniaxiale Porositat verlangt, ist das hexagonal-
prismatische Fachwerk (II) eine dquivalente offenporige Struktur,
fir die jedoch Knickversagen wesentlich kritischer ist. Sowohl I
als auch II sind stark anisotrop, unter abweichenden Belastungs-
bedingungen ist ihr Verhalten nicht mehr durch Zug, sondern, wie
bei stochastischen Schaumen, durch Biegung bestimmt und sie
erreichen nur einen Bruchteil ihrer Festigkeit unter einachsiger
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Langsbelastung. Das Tetraederfachwerk (VI) ist quasi isotrop und
erzielt zug-dominiertes Verhalten unabhdngig von der Belas-
tungssituation. Im Fall diinner beschichteter Strukturen mit hoher
Knickgefahr oder mehrachsiger Belastung ist es am besten geeig-
net. Die Zwischenlésungen I1I-V bieten gegeniiber VI im Allgemei-
nen keine wesentlich verbesserten Eigenschaften, besitzen jedoch
eine stirkere Anisotropie.

Der entscheidende Vorteil der hier untersuchten mechanischen
Metamaterialien, gegeniiber selbst dhnlichen makroskopischen
Strukturen mit Abmessungen der Einheitszellen im Millimeter-
oder Zentimeterbereich, ist die durch die Fertigung mittels 3D-
DLW madogliche Sub-Mikrometer kleine Skalierung der Strukturie-
rung. Auch makroskopische Architekturen erzielen gegeniiber
stochastischer Porositat deutlich verbesserte mechanische Eigen-
schaften.58 Jedoch ist man hier auf die verfiigbaren konventionel-
len Materialien angewiesen. Die gegeniiber diesen um ein Viel-
faches hohere Festigkeit von Nano-Fasern222325, -Partikeln2225
und Diinnschichten257989 sind nur schwer zuganglich. Es konnte
gezeigt werden, dass die Mikroarchitektur der hier entwickelten
Keramik-Polymer-Kompositstrukturen es ermdglicht, den beob-
achteten mechanischen Grofieneffekt in der Festigkeit mittels ALD
abgeschiedener Al,03-Diinnschichten auszunutzen. Das Aufbrin-
gen hochfester, jedoch nanometerdiinner Keramikschichten auf
eine makroskopische Kernstruktur wiirde deren Belastbarkeit nur
unwesentlich beeinflussen. Bei einem Durchmesser, D, von 1 mm
eines Rundstabes betrdgt der Flachenanteil einer 100 nm diinnen
Beschichtung beispielsweise lediglich 0,5%. Makroskopische
Hohlstrukturen wiirden umgehend, wahrscheinlich bereits unter
Eigengewicht, durch Instabilitdt versagen. Mit D=1 mm und der
Wandstérke, t=100 nm strebt das der Beulspannung einer Kreis-
zylinderschale proportionale Verhaltniss D/t gegen null.40(5. 561-639)
Auch Architekturen mit einer Strukturierung im Sub-Millimeter
und Mikrometer Bereich, erreichen gegeniiber mittels 3D-DLW
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gefertigten Metamaterialien bereits deutlich reduzierte Festig-
keiten.3* Nur wenn die Skalierungsgréfie einer Mikroarchitektur
es erlaubt Materialstarken in der Grofdenordnung der kritischen
Dicke, t*, tatsachlich auszunutzen besteht gegeniiber makroskopi-
schen Architekturen im Hinblick auf die Festigkeit ein deutlicher
Vorteil.

Durch Strukturoptimierung besteht trotz der hier erreichten
Kombinationen von hoher Festigkeit und niedriger Dichte, noch
Spielraum zur Verbesserung. Durch Optimierung der Kerbform
der Fachwerkknoten kénnten die dort vorliegenden Spannungs-
konzentrationen reduziert und eine erhebliche Steigerung der
Festigkeit vor allem unter Zugbelastung ermdglicht werden. Eine
solche Detailgestaltung ist jedoch in der Fertigung nur schwer
herstellbar, da bereits die Stababmessungen an der Auflésungs-
grenze des 3D-DLW Prozesses liegen.

Durch eine Optimierung des Materialdesigns auf Basis anderer
Ausgangsmaterialien, neuer Materialkombinationen oder durch
Verbesserung der Materialstruktur mittels entsprechender Pro-
zessfithrung, besteht ebenfalls noch grofier Spielraum die mecha-
nischen Eigenschaften des Basismaterials weiter zu verbessern.
Durch Multimaterial-Beschichtung kénnten etwa Keramik-Metall-
Nanolaminate abgeschieden werden, die, dhnlich wie der hierar-
chische Komposit-Aufbau des Knochens,!553 zusatzlich zur Festig-
keit eine erhohte Zahigkeit ermoglichen konnten. Durch Pyrolyse-
Verfahren1%8, wie sie in der Mikrosystemtechnik angewandt
werden, ist beispielsweise eine Umwandelung von Polymer-
Mikroarchitekturen in graphitartige Strukturen denkbar. Wiirde
es theoretisch gelingen die bis heute hochsten gemessenen Fes-
tigkeiten monolagiger Graphen Schichten?5104, von bis zu 130 GPa,
zu nutzen, waren hierdurch, bei einem linearen Zusammenhang
von Festigkeit und Strukturdichte, unterhalb von 1 g/cm?® sogar
spezifische Festigkeiten, die die aller verfiigbaren Vollmaterialien
libersteigt, moglich (Vgl. Abb. 6.3).

142



Zusammenfassung & Ausblick

Die grofdte Herausforderung um hochfeste mechanische Meta-
materialien, wie sie hier gezeigt wurden, fiir makroskopische
Bauteile zuganglich zu machen, ist die Skalierbarkeit der Ferti-
gungsprozesse. Bereits hier konnte gezeigt werden, dass die
Grofieneffekte der Nanometerskala innerhalb von Mikroarchitek-
turen mit absoluten Abmessungen von bis zu 50 um erhalten
bleiben. Die 3D Laserlithographie ist eine noch junge Technologie,
die sich schnell weiterentwickelt. So konnte die Prozessgeschwin-
digkeit kiirzlich um einen Faktor 100 beschleunigt werden,10? und
ermdglicht nun, abhingig vom Detailgrad der Strukturierung,
Millimeter bis Zentimeter grofle Teile, wohingegen das in wirt-
schaftlicher Zeit mittels 3D-DLW herstellbare Materialvolumen
zuvor noch im Sub-Millimeter-Bereich lag. Eine weitere Verbesse-
rung des Auflosungsvermoégens ist ebenfalls in Entwicklung.110 So
sind Bauteile fiir die Mikrosystemtechnik bereits in absehbarer
Zeit denkbar; bis hin zu Zentimeter und Meter grofien tatsachli-
chen Strukturbauteilen, aufgebaut aus Millionen von mikroskopi-
schen Fachwerkzellen, ist es jedoch noch ein weiter Weg. Ob es
gelingt diesen zu bestreiten wird die Zeit zeigen; der Blick in die
Zukunft ist aussichtsreich.
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Anhang

Anhang

Im Folgenden sind alle numerischen Messwerte und Ergebnisse
dieser Arbeit zusammengefasst. Es werden weiterfithrende Erlau-
terungen zu den beschriebenen Charakterisierungsmethoden
gegeben.

Materialcharakterisierung

Al

Die exakte Form der linearisierten Beziehung
@) = @, — asin(u/2a)
a.l

die den Winkel zwischen Priifstab und Hexagon-Rahmen im Push-
to-Pull Mechanismus, ¢ (u), in Abhédngigkeit der Verschiebung des
Indenters, u, beschreibt (Vgl. Kapitel 4.1) ist durch

asing, — u/Z)

o) = asin( ”

a.2

gegeben. Fiir kleine Verschiebungen sind die Losungen beider
Formeln gleich. Im Bereich der hier betrachteten Bruchverschie-
bung der Komposit-Stabe liefert die Linearisierung 1-2% hdhere
Werte als Gl. a.2 (Abb. A1). Die am Priifstab anliegende Kraft bei
Bruch, F,.5™", ist mit der Linearisierung a.1 nach Gl. 4.1 etwa 3%
niedriger als bei Verwendung von Gl. a.2. Fiir die Berechnung von
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Last und Spannung der Komposit-Stiabe besteht also kein wesent-
licher Unterschied zwischen den beiden Gleichungen.

110

Linearisiert/exakt
108 4
106 -
104 +
102 4---
Verschiebung bei Brfuch

der Komposit-Stabe
100 47----- SN

Verschiebung [um
98 T T g [}I ] T

0 0,4 0,8 1,2 1,6 2

Abb. A1l: Linearisierte Winkelbeziehung im Vergleich mit der exakten
Losung.

Wie der Vergleich mit in situ Messungen zeigt, gibt die
Linearisierung a.1 die Verlangerung des Priifstabes, As, (Vgl.
Kapitel 4.1) jedoch deutlich genauer wieder als die mathematisch
exakte Gleichung a.2. Besonders bei grofieren Verschiebungen
fallt ein Teil dieser der elastischen Verformung der Rahmenkon-
struktion zu, wodurch Gl. a.2 die tatsachliche Verlangerung des
Priifstabes iiberschatzt. Fiir die in Abb. A2 gezeigte Verschiebung
von etwa 1 pm wurde As mittels DIC auf 440 nm bestimmt (As
wird auf lediglich eine Spiegelhilfte des Priifstabes bezogen, Vgl.
Kapitel 4.1). Auf Basis der Linearisierung a.1 wurde As zu 420 nm
berechnet, wahrend die Bestimmung mit Gl. a.2 einen deutlich
hoéheren Wert von 768 nm liefert.
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(a) unbelasteter Zustand (b) unmittelbar vor Bruch

u=0,983 pm

18,09 ym

Abb. A2: in situ Messung der Verldngerung eines Priifstabes innerhalb
eines Push-to-Pull Zugversuches an einer nicht ausgeharteten
Polymerprobe.

A2

Die Abmessungen der Push-to-Pull Mechanismen (siehe Abb. 4.3)
wurden im REM optisch erfasst. Fiir die Kantenlédnge, a, sowie die
Breite, W, des hexagonalen Rahmens wurden die nominellen,
programmierten Werte verwendet, Schrumpfungseffekte (Abb.
A5) wurden nicht beriicksichtigt, da sie keinen messbaren Ein-
fluss auf den Winkel zwischen Priifstab und Rahmen, ¢, haben
und die Abweichungen innerhalb der Berechnung vernachlassig-
bar sind. Die Querschnitte der Priifstibe wurden anhand von
einzelnen Stidben vermessen (Abb. A3). Bei sehr hoher Vergrofie-
rung koénnen in der Rasterelektronenmikroskopie Bildverzerrun-
gen auftreten, was bei der Bestimmung von Abmessungen von
wenigen hundert Nanometern und darunter zu Messfehlern
fiihren kann. Um diese zu vermeiden wurden die Mafde der Priif-
stdbe mit Hilfe eines ebenfalls mittels 3D-DLW gefertigten Mess-
gitters mit einer Gitterweite von 1 um erfasst. Anhand des Gitters
kann ein verzerrungsfreies Bild eingestellt werden. Die Zahlen-
werte aller Abmessungen sind in
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Tabelle 2 gegeben. Die Liangen der Priifstababschnitte, [;, sind
primar durch die programmierten Koordinaten der Strukturen
bestimmt und unterliegen keiner nennenswerten Streuung. Die

eingangs gemessenen Werte wurden hier auf alle Testreihen
iibertragen.

Abb. A3: Vermessung der Priifstdbe mit Hilfe eines Messgitters (Gitter-
weite 1 pm). (a) Um die Hohe der Stibe messen zu kdnnen, werden diese
im 3D-DLW Prozess als ,Flying Feature mit geringem Versatz liber das
Substrat geschrieben, so dass keine direkte Verbindung zu diesem
besteht. (b-c) Im Entwicklungsprozess kommen die Stabe durch Adhésion
mit dem Substrat in Kontakt und kippen teilweise auf die Seite, wodurch
die Vermessung ihrer Hoéhe problemlos moglich wird. (d-e)Werden die
Stdbe durch einen Rahmen fixiert, wird Verkippung vermieden und es
kann die Breite gemessen werden.

160



Anhang

Tabelle 2: Abmessungen (Vgl. Abb. 4.3) und experimentelle Ergebnisse
der Push-to-Pull Zugversuche an Einzelstdben. Es sind die Mittelwerte
sowie ggf. die Standardabweichung angegeben. h, und W, sind die
mittlere Hohe und Breite der trapezférmigen Priifstabverjiingung. Die
Messwerte der Polymerversuche sind nicht auf den Bruch des Priifstabes,
sondern auf die 0,1% Dehngrenze von IP-Dip, bezogen.

Al203 [nm] 0 10 20 30 50 100
H, [um] 1,6 1,75 1,63 1,8 1,8 1,6
Hy, [um] 1,02 1,2 1,01 1,28 1,28 1,05
Hg [um] 1,44 1,54 1,5 1,5 1,5 1,52
W [um] 5

a [um] 10
l; [um] 0,5

1, [um] 2,435

15 [um] 5,67
hy [um] 0,46 0,52 0,48 0,66 0,66 0,48
h, [um] 1,01 1,14 1,02 1,23 1,23 1,04
hy [um] 1,56 1,75 1,56 1,8 1,8 1,6
wy [um] | 0,225 0,25 | 0,205 0,25 0,25 | 0,191
W, [um] | 0,353 | 0,383 | 0354 | 0405 0405 | 0,349
ws [um] 048 | 0516 | 0,502 0,56 0,56 | 0,507
f, [%] 0 10,4 22,0 25,2 36,8 64,0
Upruch 061 | 0278 0462] 0393 0407 0,31
[um] | +0,019 | 0,02 | 0,042 | +0,025 | +0,022 | 0,023
F, Bruch 52,6 81,2 | 134,5| 2853 | 4682 | 5204
[uN] +3,1 +3,1 | #11,6 +9,5 +17 | 12,4
o Bruch 328 605 1174 | 1408 | 1953 | 2233
[MPa] *15 *11 102 47 +71 +53
opBruch 328 78 81 85 86 62
[MPa] +15 +14 +14 +12 +12 +13
0, Bruch 5128 | 5062 5343 | 5165 3454
[MPa] T| #229 | 511 | 222 | %215 +90
150- 141- 151- 140- 130-
E, [GPa] ’ 198 178 174 167 140
m[-] - 69 12 34 32 41
Testzahl [-] 5 6 9 7 7 5
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Strukturcharakterisierung

A3

Die Abmessungsgroflen der untersuchten Architekturen sind in
Abb. A4 exemplarisch fiir das kubisch-verspannte Fachwerk (V)
dargestellt, fiir alle anderen Strukturen gelten diese analog. Die
jeweilige Zuordnung von Kantenldnge, a, und Hohe, h, der Ein-
heitszellen kénnen Abb. 3.3 entnommen werden. Waagrechte und
diagonale Fachwerkstdbe besitzen ndherungsweise rechteckfor-
mige Querschnitte, deren Ecken mit dem Radius, r, verrundet
sind.  Vertikale  Streben  haben einen  kreisférmigen
Querschnittsverlauf mit dem Durchmesser, B,,;, an den Stabenden
und maximal, B,,, auf der freien Lange. Fir alle Architekturen
sind die entsprechenden Zahlenwerte der Polymerkernstrukturen
in Tabelle 3und Tabelle 4 gegeben.

N

Abb. A4: Abmessungsgrofien der untersuchten Architekturen am Modell
einer Zelle des kubisch-verspannten Fachwerkes (V).
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Tabelle 3: Programmierte Lingenabmessungen sowie mittels REM
optisch gemessene Querschnittsabmessungen der Polymerkerne der
gepriiften Strukturen, bei grofler Skalierung. Es sind die Mittelwerte
angegeben. Fiir die Wabenstruktur (I) entspricht B, der Schalenwand-
stirke. ny, und n, geben die Anzahl der Einheitszellen in der Gesamt-
struktur pro Ebene sowie die Anzahl der Ebenen an. 4,, und h, sind die
nominelle Stirnfliche und Gesamthdhe. Innerhalb der Zugversuche
abweichende Werte sind in Klammern dargestellt.

Design I 11 III v \'

a [um] 3 5 10 10 10

h [um] 10 10 - - -
Hy, [um] - 1,3 1,3 1,3 1,3
B, [um] 0,58 0,925 0,925 0,925 0,925
Hy [um] - - 1,3 1,3 1,3
By [um] - - 0,925 0,925 0,925
7 [um] - 0,2 0,2 0,2 0,2
By [um] - 1,05 1,05 1,05 1,05
By, [um] - 1,58 1,58 1,58 1,58
Nyy [-] 7 19 16 16 16 (8)
Ay [um?] 163,7 1234,1 1600 1600 | 1600 (400)
ny [-] 1 4 4 4 4(2)

hy, [um] 10 40 40 40 40 (20)
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Tabelle 4: Programmierte Lingenabmessungen sowie mittels REM
optisch gemessene Querschnittsabmessungen der Polymerkerne der
gepriiften Strukturen, bei kleiner Skalierung. Es sind die Mittelwerte
angegeben. Fiir die Wabenstruktur (I) entspricht B, der Schalenwand-
stirke. ny, und n, geben die Anzahl der Einheitszellen in der Gesamt-

struktur pro Ebene sowie die Anzahl der Ebenen an. 4,, und h, sind die
nominelle Stirnfliche und Gesamthdhe. Innerhalb der Zugversuche
abweichende Werte sind in Klammern dargestellt (* gelten nur fiir reines

Polymer).
Design I 11 v \% VI
a [pm] 1,5 2,5 5 5 5
h [um] 5 5 - - -
H, [um] ] 0,658 0,658 0,658 0,660
nlk (0,935) (0,935) (0,935) (0,726)
0,555 0,555 0,555 0,620
By [wm] 029 1 06309 | (06309 | (06309 | (0,677%
H, [um] ] ] 0,646 0,646 0,755
(0,740%) | (0,740%) | (0,810%)
B, [um] ] ] 0,555 0,555 0,755
(0,630%) | (0,630%) | (0,810%)
r [um] - 0,1 0,1 0,1 0,1
B, [um] ] 0,63 0,63 0,63 ]

(0,71%) (0,71%) (0,71%)
B, [um] ] 0,91 0,91 0,91 ]
(1,00%) (1,00%) (1,00%)

Nyy [-] 7 19 16 16 61 (19)
Ay [um?] 40,9 308,5 400 400 (1205%%2)
n, [-] 1 4 4 4 2
hy, [um] 5 20 20 20 16,3
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A4

Die Abb. A5a-c zeigen die dufleren Langenabmessungen der
untersuchten Strukturen am Beispiel eines kubisch-verspannten
Fachwerkes (V). Die nominelle Strukturkantenldnge, S,, ergibt
sich aus der Summe der Einheitszellkantenldngen, hier 40 um (mit
a=10 um) bzw. 20 pm (mit a=50 um). An der mit dem Substrat
verbundenen Bodenfliche entspricht die Strukturbreite der
programmierten nominellen Breite (Abb. A5a, c). Aufgrund der
Schrumpfung freistehender Strukturteile im Entwicklungsprozess
kommt es in Hohenrichtung zu einer konischen Verjiingung der
Strukturen. Die an den Stirnflichen auftretende maximale hori-
zontale Schrumpfung betragt fiir alle Strukturen etwa 5-6%. Die
Schrumpfung in Héhenrichtung liegt ebenfalls in diesem Bereich
(Abb. A5b). Zwar korreliert die Schrumpfung mit dem Vernet-
zungsgrad von [P-Dip, welcher, wie in Kapitel 4.2 gezeigt, auch mit
der Prozesstemperatur zusammenhdngt, jedoch konnte kein
systematischer Zusammenhang der Schrumpfung mit der Tempe-
ratur festgestellt werden. Der wesentliche Anteil des Schwundes
trat im Entwicklungsprozess auf, wahrend nachgeschaltete Tem-
peraturbehandlungen keinen erkennbaren Einfluss hatten (Abb.
A5c-d).
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(b) Seitenansicht

(a) Draufsicht

40,0 um

37,7 pm

|~

(b) Seitenansicht Push-to-

(b) Draufsicht ausgehartet
Pull Struktur

20,00 um

Abb. A5: Aufere Abmessungen eines (a-b) unbehandelten kubisch-
= 10 pm) sowie (c) nach einer

verspannten Polymer-Fachwerkes (a
Aushartung bei 250°C fiir 30 Minuten (a = 5 pum). (d) Unter denselben

Bedingungen ausgeharter Polymer-Push-to-Pull Mechanismus.
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A5

Abb. A6 zeigt schematisch den Fertigungsprozess durch 3D-DLW
eines Push-to-Pull Mechanismus zur Zugpriifung von Mikroarchi-
tekturen.

Abb. A6: Fertigungsprozess eines Push-to-Pull Mechanismus zur Zugprii-
fung von Mikroarchitekturen. (a) Zu Beginn werden die Standbeine des
unteren Rahmens sowie eine Stiitzkonstruktion, zur Auflage des oberen
Rahmens wahrend der Fertigung, geschrieben. (b) Es folgt die Bodenplat-
te des oberen Rahmens sowie anschlieféend die Priifstruktur. (c) Ab-
schlieffend wird zunéchst die untere, dann die obere Rahmenkonstrukti-
on fertiggestellt.105(5.27)
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Tabelle 5: Experimentelle Ergebnisse bei grofder Skalierung. Es sind
Mittelwerte sowie gegebenenfalls die Standardabweichung, auf Basis von
mindestens fiinf Messungen angegeben. Werte in Klammern wurden
unter Zug ermittelt. Der Materialanteil gibt den Vollmaterialvolumenan-
teil innerhalb der Einheitszellen und Al203-Anteil wiederum den Volu-
menanteil der Beschichtung innerhalb des Vollmaterials.

. Mat, Al203 Festig- Dichte Sp, Festigk,
Design [nm] Anteil | Anteil keit [MPa/
[vol%] | [vol%] [MPa] [kg/m?] g cm3]

0 32,8 0 67,1+3 420+29 160

I 10 34,0 3,3 109,6+7 450+29 243

50 38,4 14,6 | 158,4+2 571429 277

200 55,2 40,5 318+19 | 1024+29 311

0 13,6 0| 13+0,1 | 174+12 7

. 50 15,3 11,1 | 11,0+0,3 220+12 50

100 17,0 20,0 | 26,7+0,2 26612 100

200 20,4 33,4 | 54,3403 | 35912 152

0 6,4 0 0,4+0,1 826 5

I 50 7,3 12,7 3,60,1 107+6 33

100 8,2 22,5 7,6%0,2 1326 58

200 10,1 36,8 | 16,5x0,6 182+6 91

0 9,2 0 1,9+0,1 117+8 16

10 9,4 2,9 4,5+0,3 125+8 36

I\% 50 10,5 12,8 | 10,9+0,5 154+8 71

100 11,9 22,7 | 18,0+£0,2 190+8 85

200 14,6 37,1 | 26,9+0,2 26318 102

0 11,9 0 2,3+0,1 15311 15

10 12,3 2,9 6,0+0,6 162+11 37

14,8+0,2 74

\% 50 13,7 12,9 (5,940,9) 200+£11 29)

100 15,5 22,9 | 23,3x0,2 24811 94

200 19,0 37,2 | 33,2+0,2 343+11 97
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Tabelle 6: Experimentelle Ergebnisse bei kleiner Skalierung, Es sind
Mittelwerte sowie gegebenenfalls die Standardabweichung, auf Basis von
mindestens fiinf Messungen angegeben, Werte in Klammern wurden
unter Zug ermittelt, Der Materialanteil gibt den Vollmaterialvolumenan-
teil innerhalb der Einheitszellen und Al203-Anteil wiederum den Volu-
menanteil der Beschichtung innerhalb des Vollmaterials,

S
; Mat, Al203 Festigkeit Dichte FesI‘ziZ'k
Design [(nm] Anteil | Anteil [MPE/‘
[vol%] | [vol%] [MPa] [g/cm3] g cm]
I 10 36,2 6,3 165,7+2 495+30 335
50 45,2 25,0 274+6,4 739+30 370
0 13,1 0 3,5+0,1 167+12 16
(17,2) (15,2+0,1) (220+15) (65)
9,6+0,9 51
10 13,8 5,2 (10,3£0,5) 188+12 (55)
17,0+1,4 78
I1 25 14,8 12,9 (13,5+1,8) 218+12 (47)
37,344 139
50 16,5 25,8 (25,8+1,3) 269+12 (50)
70,3+2,8 190
100 ’ !

19,9 51,6 (23,4+2,3) 37012 (70)
0 9,0 0 3,1+0,1 11548 27
6,8+0,5 53
10 9,5 5,6 (4,3£0,1) 13048 (33)
11,8+0,4 77
v 25 10,2 14,1 (5,60,2) 152+8 37)
21,6+0,3 114

50 11,5 28,1 N 19048
(7,1£0,2) (47)
34,8+1,0 131
100 14,0 56,2 (12,9+0,5) 266+8 (62)
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