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Abstract

The aim of this work was the fabrication of microstructures by electrophoretic deposi-
tion (EPD). Homogeneous porosity as well as high green density are achieved so that
this method was established some years ago to fabricate high-strength dental cera-
mics. Additionally, parcticle velocity in an electric field is independent from patrticle size
so that powder mixtures can be shaped easily. In order to improve this process and
extend it to other applications, the investigation of the deposition of microstructures as
well as their limits becomes necesary. The present work deals with three different ways
of microstructuring. The first two ones are based on structuring membranes either by
casting or by laser ablation. The third one modifies EPD so that a rapid prototyping
method is realized. First of all, FEM simulations were performed in order to develop
an electrode geometry for applying electric fields locally. The second step was the fa-
brication of prototype structures that finally confirmed the theoretical predictions. In all
cases, optimized suspensions based on nanoscaled OX50 and A380 silica powder we-
re used.

Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Herstellung von Mikrostrukturen Gber
elektrophoretische Abscheidung (EPD) untersucht. Die Attraktivitat dieses Verfahrens
liegt in der Homogenitat der Grinlinge sowie in deren hoher Grindichte begrindet.
Darlber hinaus ist die Wanderungsgeschwindigket der Partikel im elektrischen Feld
unabhangig von deren GrdBe, so dass Pulvermischungen verarbeitet werden kénnen.
Daher wird beispielsweise keramischer Zahnersatz mit dieser Methode hergestellt. Der
nachste Schritt der Weiterentwicklung ist daher die Mikrostrukturierung und die Aus-
lotung der Herstellungsgrenzen. In dieser Arbeit wurden 3 Wege zur Herstellung von
Mikrostrukturen untersucht. Die ersten beiden basieren auf der Fabrikation beliebig
strukturierter Membranen, die entweder in eine Form gegossen wurden oder aber mit-
hilfe eines CO,-Lasers strukturiert wurden. Zusatzlich wurde als 3. Weg die EPD zum
Rapid-Prototyping Verfahren weiterentwickelt. Dazu wurde mit Hilfe von Simulationen
der elektrischen Feldverteilung eine Elektrodenanordnung entwickelt, die das Aufbrin-
gen lokaler Felder ermdglicht. Die Ergebnisse der Simulationen mit dem stark verein-
fachten Modell konnten in Experimenten bestatigt werden.
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1 Einleitung

Mikrostrukturen haben in den letzten Jahren in der Mikrosystemtechnik eine immer
groBBere Bedeutung gewonnen. So wurden Mikroaktuatoren zur Messung eines Gas-
stroms oder sehr kleine Warmetauscher bzw. Mikromotoren fir immer neue Anwen-
dungen vorgestellt. Insbesondere in der Medizintechnik wird intensiv Forschung be-
trieben, um immer vertraglichere Produkte in den menschlichen Kérper einzubringen
bzw. kinstlich hergestellte 'Ersatzteile’ zu entwickeln, die die Funktion des entfernten
Gewebes tbernehmen kénnen. Dabei ist die optimale Wahl zwischen Werkstoff und
Verfahren der entscheidende Schritt, um eine bestmdgliche Vertraglichkeit und Fes-
tigkeit zu erreichen. Sehr feine Strukturen sind ausserdem fir optische Anwendungen
interessant. So werden Photonische Kristalle als die Metamaterialien der Zukunft ge-
sehen, die die Datenlbertragung in einem Rechner mit Lichtgeschwindigkeit erlauben.
Dies wirde die Rechengeschwindigkeit im Vergleich zur heutigen Leistung vervielfa-
chen. Da bei dieser Art von Kristallen die Gitterkonstante beliebig hochskaliert werden
kann, ist man nicht mehr nur auf den sichtbaren oder nahen Infrarotbereich ange-
wiesen, sondern kann auch Anwendungen flr elektromagnetische Strahlung mit einer
Wellenlange von einigen Millimetern bedienen.

Im Bereich der Formgebung sind daher Verfahren notwendig, die zum einen eine ho-
he Homogenitat des Bauteils erlauben und zum anderen einfach in der Handhabung
sind. Dazu ist im Speziellen die Skalierung auf den industriellen MafBstab ein wich-
tiger Faktor. In den letzten Jahren haben Rapid Prototyping Verfahren vermehrt an
Bedeutung gewonnen, da durch die werkzeuglose Herstellung beliebiger, individueller
Geometrien sowohl Material- als auch Entwicklungskosten eingespart werden kdnnen.
Dies qilt insbesondere fir die Additivverfahren wie das selektive Lasersintern oder die
Stereolithografie. Zwar wurden auch Substraktivverfahren - allen voran das CAD/CAM-
unterstitzte Frasen dentaler Hilfsteile - am Markt etabliert, jedoch besitzen diese den
groBen Nachteil, dass hier sehr viel Material abgetragen werden muss, um die End-
form zu erzielen. Bei der Bearbeitung von Vollkeramiken ist auch der hohe Verschleif3
der Werkzeuge ein Punkt, dem bei der Betrachtung der Betriebskosten eine grof3e Be-
deutung zugeordnet werden muss. Dartberhinaus kann es wahrend der Bearbeitung
auch zu Materialbruch bzw. bei Keramiken wie ZrO, zu Phasenumwandlungen kom-
men.
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Bei den Additivverfahren wird dabei die pulvertechnologische Route beschritten, da
sowohl fur die Massen, mit denen Spritzgiel3en betrieben wird, als auch flir die Ste-
reolithografie vom Pulver ausgegangen wird. Je nach Verfahren werden bestimmte
Zusatze wie Binder dazugegeben, um das Materialsystem bestmdglich auf die Me-
thode anzupassen. Daher ergeben sich teilweise Grin- bzw. Braunkorper, die durch
ihren hohen Anteil an Organik nur eine sehr geringe Dichte vor der Sinterung aufwei-
sen. Dies fuhrt u.a. zu einem hohen Schrumpf, der eine endkonturnahe Herstellung
unmoglich macht. So treten beim Spritzgief3en aufgrund der Verfahrensflihrung auch
Rander auf, die nachbearbeitet werden missen und Inhomogenitaten darstellen, die
zu anisotropem Werkstoffverhalten fihren.

Aus diesem Grund wird die Weiterentwicklung eines Verfahrens, welches die besag-
ten Nachteile umgeht, interessant. Da sich die elektrophoretische Abscheidung (EPD)
in der jungsten Vergangenheit als die Methode der Wahl zur Herstellung komplexer,
homogener und fester keramischer und glaserner Bauteile bewahrt hat, ist es ein
wichtiger Schritt, dieses Verfahren zur schnellen und einfachen Herstellung von Mi-
krostrukturen weiter zu entwickeln und einzusetzen. Insbesondere die Abscheidung
aus wassrigen Suspensionen hat neben der guten Verfligbarkeit des Dispergiermedi-
ums Wasser und dessen hoher Dielektrizitatskonstanten den Vorteil kurzer Prozess-
zeiten.



2 Stand der Technik

In dieser Arbeit wurden Mdglichkeiten der Strukturierung und Mikrostrukturierung mit-
tels elektrophoretischer Abscheidung (EPD) untersucht. Ausserdem wurde diese Me-
thode abgewandelt, so dass sie als Rapid Prototyping (RP) Verfahren eingesetzt wer-
den konnte. Unterstitzt wurde diese Entwicklung durch Computersimulationen der
elektrischen Feldverteilung mittels der Methode der Finiten Elemente (FEM). Dazu
werden in diesem Kapitel die Grundlagen der elektrophoretischen Abscheidung in
verkilrzter, aber dennoch verstandlicher Form dargestellt, da diese in [1, 2] bereits
ausfuhrlich erlautert wurden. Schwerpunkt dieses Kapitels wird auf bekannten und
gangigen Rapid Prototyping (RP) Verfahren, ihren Anwendungen und der Strukturie-
rung mittels Lasertechnik liegen. Des Weiteren werden Photonische Kristalle als Son-
derfall einer Mikrostruktur vorgestellt, da in dieser Arbeit theoretisch gezeigt werden
wird, dass diese vom Standpunkt der Stabilitat der Grinlinge aus betrachtet, herge-
stellt werden konnen. Die dazu notwendigen Grundlagen der numerischen Lésung
von Differenzialgleichungen mittels FEM werden ebenfalls erlautert, weil diese auch
zur Lésung der Grundgleichung des elektrischen Feldes notwendig sind.

2.1 Die elektrophoretische Abscheidung

Elektrophoretische Abscheidung ist ein Formgebungsverfahren, bei dem aus einer kol-
loidalen Suspension heraus ein Formkorper gebildet wird. Anorganische Partikel tra-
gen bei der Dispergierung in Wasser eine Oberflachenladung. Aus diesem Grund be-
wegen sie sich im elekirischen Feld in Richtung der entgegengesetzt geladenen Elek-
trode und bilden dort einen Formkorper. Generell wird die Abscheidung aus organi-
schen und aus wassrigen Suspensionen unterschieden. Im Rahmen der vorliegenden
Arbeit wurde aus wassrigen Medien gearbeitet. Aus diesem Grund wird die Abschei-
dung aus organischen Medien lediglich kurz vorgestellt. Darlber hinaus werden die
Grundlagen zum Verstandnis der EPD erlautert. Da es sich um ein nasschemisches
Verfahren handelt, werden zuerst die Wechselwirkungen der Partikel in der Suspensi-
on vorgestellt, so dass notwendige Voraussetzungen zum Erhalt stabiler Dispersionen
geklart sind. Ein allgemeiner Uberblick bzw. eine Zusammenfassung der kolloidalen
Prozesstechnik wird in [3] gegeben.
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2.1.1 Stabilitat kolloidaler Suspensionen

Vereinfacht ausgedriickt bedeutet stabil, dass die absto3enden Krafte zwischen zwei
Partikeln gréBer sind als die anziehenden. Ist der Sachverhalt genau umgekehrt, so
lagern sich die einzelnen Partikel zu Agglomeraten zusammen, woraus ein Ordnungs-
zustand entsteht, der normalerweise keine optimale Packungsdichte zulasst. Prinzipiell
werden drei Arten der Stabilisierung unterschieden. Zunachst die elektrostatische, bei
der auf die Oberflache des Partikels Ladungen angelagert werden. Dabei fihren elek-
trostatische Krafte, d.h. die AbstoBung gleichnamiger Ladungen, zu der gewlinschten
Stabilisierung. Bei der sterischen Stabilisierung werden langkettige Polymere auf der
Oberflache der Teilchen angelagert, so dass sich die Oberflachen nicht naherkommen
koénnen. Die dritte Stabilisierungsart ist die elektrosterische, die eine Kombination der
beiden zuvor vorgestellten Methoden darstellt. Je nach verwendetem Material bzw.
der spateren Anwendung ist die elektrostatische Stabilisierung den beiden anderen
Verfahren zu bevorzugen, da durch die Verwendung der langkettigen Polymere Verun-
reinigungen bei der Sinterung auftreten, die beispielsweise bei einem Kieselglas zur
Kristallisation fihren konnen. Da in dieser Arbeit mit reinen SiO,-Pulvern gearbeitet
wurde, wird das Augenmerk auf die elektrostatische Stabilisierung gelegt.

Werden anorganische Partikel in Wasser gegeben, so bildet sich im allgemeinen eine
Oberflachenladung aus, die auf die Dissoziation von Hydroxylgruppen zurlckzufiihren
ist. Daduch ergibt sich ein negatives Oberflachenpotenzial. Da das System als sol-
ches ladungsneutral sein muss, missen sich Gegenionen an die Oberflache anlagern.
Diese bilden eine starre Schicht. Dieses verhaltnismafig einfache Modell stammt von
Helmholtz [4] und wurde von Gouy und Chapman erweitert. Sie nahmen an, dass die
lonen keine starre Schicht bilden, sondern in einer diffusen Schicht angeordnet sind,
wodurch der thermisch aktivierten Bewegung der lonen Rechnung getragen wird [5].
Dazu nimmt die Zahl der Kationen zur Suspension hin ab, die Zahl der Anionen hin-
gegen nimmt zur Oberflache des Partikels hin ab. Gerade geschilderter Fall besitzt
Gultigkeit, wenn das Oberflachenpotenzial negativ ist. Ist es positiv, so ist es um-
gekehrt. Aus diesem Sachverhalt folgt, dass die Doppelschicht sowohl aus Kat- als
auch aus Anionen aufgebaut ist. Der Wert des zugehorigen Potenzials nimmt von der
Oberflache her in die Suspension hinein exponentiell ab und kann durch die Poisson-
Boltzmann-Verteilung beschrieben werden. Ein Maf3 fir die Dicke der Doppelschicht
ist die Debey’sche Abklinglange 1/x. Fir Elektrolyte, welche monovalent sind, ergibt
sich in Kombination mit der molaren Konzentration des Elektrolyten ¢, fir die Dicke der
Doppelschicht:

L_ (2.1)
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In Gleichung 2.1 werden zwei Dinge deutlich: Erstens nimmt die Dicke der diffusen
Schicht mit abnehmender Konzentration zu. Zweitens ist sie weder vom Oberflachenpo-
tenzial noch von der Oberflachenladung abhangig.

Die DLVO-Theorie, welche nach Derjaguin und Landau [6] und Verwey und Over-
beek [7] benannt ist, kombiniert analytische Lésungen flr die repulsiven Wechsel-
wirkungen der Modelle von Stern bzw. Gouy und Chapman mit den attraktiven Van-
Der-Waals-Kraften zwischen den Partikeln. Allerdings ist die Anwendung analytischer
Lésungen nur fur sehr begrenzte Falle mdglich. Fur h6here Oberflachenpotenziale und
ka < 1 existiert keine geschlossene LOsung, so dass numerische Ansatze gewahlt
werden miissen [8]. Die gleiche Arbeit liefert auch einen sehr guten Uberblick bzgl.
der Naherungen bei Mikro- und Nanopartikeln und erlautert die Unterschiede bei der
Wahl der Randbedingungen zur Losung der Poisson-Boltzmann Gleichung. Derjaguin
und Landau haben in ihren Arbeiten auf3erdem einen Wert von 40 mV fir das Zeta-
Potenzial angegeben, der mindestens gewahrleistet sein muss, wenn die Suspension
stabil sein soll.

FUr die elektrophoretische Abscheidung wird die DLVO-Theorie zudem angewandt, um
die Abscheidung, d.h. die Bildung des Formkorpers, zu erklaren [9]. In diesem Zusam-
menhang wird auf eine Anderung des pH in der Nihe der Abscheideelektrode ver-
wiesen. Dies fuhrt zu einer Abnahme des Zeta-Potenzials, so dass die Teilchen lokal
koagulieren. Per definitionem ist das Zeta-Potenzial die Potenzialdifferenz zwischen
Scherebene und umgebendem Medium. Neben diesen beiden Aussagen werden au-
Berdem die numerische Losung mit der Naherungslosung der Poisson-Boltzmann Gilei-
chung verglichen und Grenzen der Anwendung herausgearbeitet. In dieser Arbeit gilt
eine Suspension als stabil, solange der Betrag des Zeta-Potenzials > 60 mV ist [10].
Da dies ein anderthalbmal gréBerer Wert ist als der zuvor genannte, sollten die 40 mV
als absolut unterste Schranke betrachtet werden, wobei Werte zwischen 50 mV und
70 mV fir eine Abscheidung mit einer langeren Dauer oder eine Lagerung ideal sind.

In [11] wird auf die Teilchenladung verwiesen, welche in nichtwassrigen Medien vor-
liegt. Dabei wird je ein Messaufbau zur optischen Messung und einer zur elektrischen
Messung der Partikelladung Uber die Bewegung im elektrischen Feld vorgeschlagen.
AuBBerdem wird in dieser Arbeit auf die Notwendigkeit der Kontrolle des adsorbierten
Wassers verwiesen, da sonst mit ein und dem selben System sowohl positive als auch
negative Ladungen auf der Oberflache angelagert werden kénnen. Eine Beschrei-
bung der EPD aus einem organischen Medium in Kombination mit einer Interpreta-
tion des Abscheidemechanismus wird in [12] vorgestellt. Dabei wird der Abscheideme-
chanismus wiederum mit der Ausflockung der Teilchen erklart, die durch die bei der
Elektrolyse entstehenden lonen hervorgerufen wird. Neben diesen Ergebnissen wird
in [13] theoretisch nachgewiesen, dass in unpolaren Losemitteln sehr kleine Ober-
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flachenladungen und (-Potenziale ausreichend sind um eine stabile Suspension her-
zustellen. Gleichzeitig wird erlautert, dass am Modellsystem mit Xylol als Dispergier-
mittel die Verwendung langkettiger Molekule keinen grof3en Einfluss auf die Stabilitat
hat.

2.1.2 Abscheidung aus wassrigen Suspensionen - Membran
Methode

Bei der EPD ist die Partikelwanderungsgeschwindigkeit in erster Naherung unabhangig
von der PartikelgroB3e, so dass dieses Verfahren zur Formgebung von Nanopulvern
oder Pulvermischungen pradestiniert ist. Fir die Geschwindigkeit v der Partikel gilt
nach Hamaker [14]:

€0 € C
n

Hierbei ist ¢, die Dielektrizitdtskonstante im Vakuum, ¢, die Permittivitat des Dispergier-
mediums, ( das Zeta-Potenzial, n die Viskositat der Suspension und E das angelegte
elektrische Feld.
Die Qualitat eines mittels EPD hergestellten Griinkdrpers wird durch die Verwendung
von bi- oder trimodalen Pulvermischungen optimiert, da sich kleinere Partikel in die
Licken zwischen groBeren Partikeln setzen und somit eine hohere Packungsdichte
ermOglichen. Theoretisch beschrieben wurde dieses Konzept in [15, 16] am Beispiel
der Packungsdichte von Metallkugeln. Aufgrund der héheren Packungsdichte kann
dann beim Sintern im Falle keramischer Grinkdrper ein geringerer Schrumpf erreicht
werden. Auf diese Art und Weise kann eine endkonturnahe Herstellung erfolgen. Die
Ergebnisse aus den Versuchen mit Metallkugeln kdnnen aber nur bedingt auf kolloida-
le Systeme Ubertragen werden, da elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den
Partikeln nicht berticksichtigt wurden. Aus diesem Grund muss die Optimierung der Pa-
ckungsdichte flr jedes kolloidale Sytem experimentell bestimmt werden. Als Naherung
kann diese Theorie jedoch dienen, wenn die GroBenverhaltnisse der Kugeln bei bimo-
daler Verteilung 1:7 betragen [17].
Basierend auf den vorher genannten Arbeiten wurde experimentell gezeigt, dass fir
dispergierte, bimodal verteilte Mischungen aus Al,O3-Pulver [18] bzw. SiO, [19] eine
héhere Griindichte erreicht werden kann. Auch wenn dies in [18] in erster Linie flr
Druckguss gezeigt wurde, wurde in [20] selbiges fir die EPD aus wassrigen SiO,-
Suspensionen gefunden. Dabei wurden Mischungen aus mikro- und nanoskaligem
Pulver verwendet, die bei optimaler Mischung eine Griindichte von etwa 83 % der

E (2.2)

~
~
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theoretischen Dichte (%TD) erlauben. Daraus ergab sich ein linearer Sinterschrumpf
von knapp 4 %.

Bei der Abscheidung aus wassrigen Systemen kommt es oberhalb der Zersetzungs-
spannung des Wassers zur Gasentwicklung an den Elektroden. Bei direkter Bildung
der Grinkorper an der Elektrode werden diese entweder zerstort oder aber positive Ei-
genschaften wie z.B. die hohe Griindichte beeintrachtigt. Insgesamt gibt es 4 Moglich-
keiten, um die Rekombination des Wassers zu umgehen bzw. Gasblasenentwicklung
und Abscheidung raumlich zu trennen:

1. Verwendung einer Opferanode aus Zink
2. Verwendung eines Elektrolyten
3. Verwendung einer Palladiumelektrode

4. Membran-EPD

Bei der Verwendung einer Opferanode aus Zink wird dieses oxidiert und geht als Zn?*
in Lésung [21]. Dadurch kann ein blasenfreier Grinling hergestellt werden, der jedoch
Zinkspuren enthalt. Dieses Verfahren eignet sich aus diesem Grund nicht zur Herstel-
lung eines Formkorpers aus hochreinem Kieselglas, kann jedoch fir die Formgebung
von Keramiken interessant sein. Eine Alternative zur Vermeidung der Blasenbildung ist
die Verwendung eines Elektrolyten wie z.B. NH,Br oder NH,I [22]. Durch die Oxidation
von einwertigem zu finfwertigem Brom oder lod kann die Blasenentwicklung an der
Anode vermieden werden. Aus diesem Grund kann eine Direktabscheidung auf die
Anode erfolgen. Nachteilig ist dieses Verfahren jedoch wiederum bei der Herstellung
hochreiner Glaser, da es bei der Sinterung zu Verschmutzungen kommen kann, die
Kristallisation begtinstigen und damit die geforderte Reinheit - z.B. in der Halbleiterin-
dustrie - zunichte machen. Dartber hinaus kann die Zugabe von Ladungstragern in die
Suspension einen negativen Effekt auf die GréBe des Zeta-Potentials haben, so dass
die Viskositat bei gleichzeitiger Abnahme der Stabilitdt zunehmen kann. Daraus folgt
eine Senkung des Fillgrades zur notwendigen Senkung der Viskositat, was wiederum
zu einer Verschlechterung der Eigenschaften der Abscheidung fuhrt [1]. Insbesonde-
re Grindichte und PorengréBenverteilung sind davon betroffen. Bei der Verwendung
einer Palladiumelektrode wird der dabei entstehende Wasserstoff in die Elektrode ein-
gelagert [22]. Nachteilig dabei ist jedoch die begrenzte Aufnahmefahigkeit des Elektro-
denmaterials und die Tatsache, dass somit nur Schichten hergestellt werden kénnen.
Ausserdem muss das Zeta-Potenzial so eingestellt werden, dass sich die Partikel an
der Anode abscheiden. Diese Forderung wird nicht von allen Materialsystemen erfullt.
Aus diesem Grund wurde die sogenannte Membran-EPD entwickelt [23]. Dabei wird
die Zelle durch eine ionendurchlassige Membran in eine Suspersionskammer und eine
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Ausgleichskammer geteilt. Auf diese Art und Weise wird der Formkorper auf der Mem-
bran gebildet, so dass die Gasblasenentwicklung und die Abscheidung raumlich ge-
trennt sind. Bei diesem Versuchsaufbau ist die Leitfahigkeit ein wichtiger Verfahrenspa-
rameter, der sowohl Abscheiderate als auch Grindichte beeinflusst [24]. An die Mem-
bran werden auBBerdem drei Forderungen gestellt. Zum einen muss sie ionendurch-
lassig, d.h. pords sein. Dabei ist die Porositat so zu wahlen, dass die Oberflachenrau-
higkeit keinen oder nur einen sehr begrenzten Einfluss auf die Oberflachenglte des
Grunling hat. Dies ist insbesondere bei der Herstellung von Mikrostrukturen ein wich-
tiger Aspekt. Zum anderen muss das Membranmaterial durch Wasser benetzbar sein
und darf drittens nicht elektrisch leitfahig sein.

In [25] wurde gezeigt, dass durch diese Abwandlung der EPD auch komplexe Form-
korper hergestellt werden konnen, indem die Form der Membran angepasst wird. Ein
gangiges Membranmaterial ist Polymethymethacrylat (PMMA), welches beispielsweise
in [26] verwendet wird, um einen hochreinen Kieselglastiegel herzustellen, der einen
Durchmesser von 400 mm hat. Dieser wird als Behalter zum Ziehen von Siliziumein-
kristallen aus der Schmelze zur Weiterverarbeitung in der Halbleiterindustrie [1] ver-
wendet. Soll jedoch eine komplexere Form mittels EPD hergestellt werden, so muss die
Membran neben einer bestmaoglichen Stabilitat auch individuell geformt werden. In [27]
wird eine solche Membran aus Expansionsgips hergestellt, so dass die endkonturnahe
Formgebung eines dentalen Kappchens mdglich wird. Dabei ist der Sinterschrumpf so
mafgeschneidert, dass die Expansion des Gipses durch den Volumenverlust wahrend
der Sinterung ausgeglichen wird.

2.1.3 Anwendungen der elektrophoretischen Abscheidung

Die in der Industrie am weitesten verbreitete Anwendung der EPD ist die Elektrotauch-
lackierung, bei der man sich die inhomogene Feldverteilung zum Erreichen einer ho-
mogenen Lackschicht zu Nutze macht. An den Kanten einer Karrosserie treten lokal
hohere Felder auf, die zu einer dickeren Lackschicht fihren, die an diesen Stellen fur
einen besseren Schutz sorgt [28]. Weitere Mdglichkeiten der Beschichtung mittels EPD
sind in [29] aufgezeigt, wo eine Schutzschicht aus MCrAlY auf ein Stahlsubstrat aufge-
bracht wurde, um einen Korrosionsschutz bei hohen Temperaturen zu gewahrleisten.
Auch wurde die Aufbringung einer isolierenden Al,O3-Schicht auf Wolframheizwendel
fir Kathodenstrahlrohen in [30] beschrieben. Neben diesen Appliaktionen wurde die
EPD erfolgreich zum Beschichten eines metallischen Schneidwerkzeugs angewendet,
auf welches eine Hartmetallschicht aufgebracht wurde [31]. Die abschlieBende Sin-
terung erfolgte mittels Mikrowellen, da sich die TemperaturerhOhung und damit die
Verdichtung auf diese Art und Weise auf die Schicht beschrankte. AuBerdem konnte
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durch eine Kombination aus EPD und Sol-Gel-Verfahren, wie sie in [32—34] beschrie-
ben ist, eine mafBgeschneiderte Schicht hergestellt werden, deren Dicke zwischen 20
und 50 um lag und die auf Stahlsubstrate aufgebracht wurden.

Dariberhinaus wurde die EPD erfolgreich zur gerichteten Abscheidung von Kohlen-
stoffnanoréhrchen (CNT, carbon nano tubes) eingesetzt [35]. Dazu werden die CNTs
aus stabilisierten Suspensionen auf ein leitfahiges Substrat abgeschieden und an-
schlieBend als Funktion der Abscheideparameter charakterisiert. Als Anwendung far
die auf diese Art hergestellten Schichten wird beispielsweise an Wasserstoffspeicher
bei Brennstoffzellen gedacht.

Neben diesen Anwendungen wurde die EPD auch im Bereich der Implantatkeramik
genutzt. In [36] wurde aus organischen Suspensionen ein funktionell gradierter Huft-
gelenkkopf hergestellt, bei dem auf der Oberflache Eigenspannungen auftreten, die zu
einer Erhéhung der Festigkeit beitragen. Mit Hilfe der gleichen Methode ist es auch
moglich, beliebige Gradienten herzustellen, wobei auch komplexe Geometrien erzielt
werden kénnen, die dann jedoch eine kompliziertere Elektrodenstruktur zur Kontrolle
des elektrischen Feldes erfordern [37-39]. Dabei wird die Komponente A abgeschie-
den und gleichzeitig die Komponente B in Form einer Suspension zugegeben. Dadurch
entsteht ein Gemisch aus A und B, welches sich durch permanentes Zugeben von B
zugunsten der zweiten Komponente andert, so dass am Ende der Abscheidung auf
der Oberseite nur B zu finden ist. Je nach Geschwindigkeit der Zugabe von B kann der
Gradient mafBBgeschneidert werden.

Die Abscheidung an strukturierten Elekiroden ist eine Abwandlung der klassischen
EPD als Beschichtungsverfahren. In diesem Fall hat die Elektrode die Negativstruktur
des spateren Formkorpers. Auf diese Art und Weise hergestellte Tripelspiegelarrays
aus Al,O; werden in [40] vorgestellt. Dazu wird nach der Abscheidung die Paraffin-
elektrode, welche mit Graphit leitfahig gemacht wurde, ausgeheizt. Problematisch ist
dabei die thermische Ausdehnung, welche in einigen Fallen zu einer Zerstérung des
Grunlings fuhrt. AuBerdem kénnen die Elektroden aufgrund dieser Entformung nur ein-
mal verwendet werden, so dass fir jede Abscheidung ein vorangehender Strukutrie-
rungsprozess notwendig ist. Eine industrielle Umsetzung nach diesem Verfahren ist
jedoch aus Kostengriinden schwer zu realisieren.

Die bisher vorgestellten Anwendungen gingen immer von organischen Suspensionen
aus. Im Folgenden werden weitere Anwendungen der EPD erlautert, die mit wassrigen
Suspensionen arbeiten. Industriell wurde nur das ELEPHANT-Verfahren zur Herstel-
lung von Keramikplatten eingesetzt [21]. Dabei wird mit Opferanoden aus Zink gearbei-
tet, da an solchen, wie zuvor bereits erklart, keine Gasblasen entstehen. Eine andere
Anwendung der EPD aus wassrigen Suspensionen ist die Herstellung von dickwandi-
gen Glasrohren [41]. Auch hier wird der Vorteil der hohen Abscheiderate genutzt, um
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die Prozesszeit zu verklrzen. In [27,42,43] wird die Herstellung dentaler Kappchen zur
Verwendung als Zahnersatz beschrieben. Dazu werden ZrO, bzw. Pulvermischungen
aus ZrO, und Al,O5 elektrophoretisch nach der Membranmethode abgeschieden. Die
Membran besteht dabei aus Expansionsgips, welcher eine Uberdimensionierung des
Képpchens um etwa 10 % zulasst, so dass der Sinterschrumpf kompensiert werden
kann. Daruber hinaus kann durch die Kombination dieser beiden Materialien, welche
unterschiedliche PartikelgréBenverteilungen aufweisen, eine hohe und gleichzeitig ho-
mogene Grindichte erreicht werden, die sich im Bereich um 80 %TD bewegt.
AuBerdem bietet die EPD auch die Mdglichkeit Optokeramiken herzustellen [44, 45].
Diese zeichnen sich durch eine hohe Transmission bei gleichzeitig hohem Brechungs-
index aus und finden beispielsweise als Linsen Anwendung, die z.B. in Mikrosyste-
men verwendet werden oder in Form von transluzentem ZrO, als Schmuck genutzt
werden [46]. Bei der Herstellung sind neben einer homogenen Porengro3enverteilung
auch eine homogen verteilte Grindichte wichtig, da Defekte wie Poren Streuzentren
darstellen, die zu einer Abnahme der Transmission fihren [47]. Als Materialien kommt
neben ZrO, auch Al,O; in Frage [48,49].

In der letzten Zeit hat eine weitere Abwandlung der EPD, die sogennante reaktive elek-
trophoretische Abscheidung, neue Mdglichkeiten der Dotierung einer Keramik oder ei-
nes Glases in einem Einschrittverfahren aufgezeigt [50]. Mit Hilfe dieses Verfahrens
war es aufBerdem maoglich, ein Borosilikatglas herzustellen, welches bei Temperaturen
unterhalb von 1000 °C dichtgesintert werden konnte. Auch wurde in derselben Arbeit
gezeigt, dass mit dem gleichen Verfahren ein kobaltblau gefarbtes Glas hergestellt
werden kann [51]. Eine ahnliche Farbung, die jedoch auf einem anderen Mechanis-
mus beruht, ist in [52] realisiert. Dabei wird die Ausgangssuspension mit Goldchlorid
dotiert. Die in der wassrigen Suspension in Lésung gehenden lonen werden in der
elektrischen Doppelschicht adsorbiert und liegen nach der Abscheidung homogen im
Grankorper vor. Bei der Sinterung entstehen Goldkolloide, die sich je nach Gehalt des
AuCls in der Suspension zu nanoskaligen Kolloiden mit einer GroéRe zwischen 20 und
40 nm zusammenlagern und so eine Farbung hervorrufen, die von rubinrot bis violett
variiert werden kann.

2.1.4 Vorteile der EPD gegenuiber anderen Formgebungsverfahren

Schmelztechnologie:

Allgemein kann gesagt werden, dass die Vorteile der pulvertechnologischen Prozess-
routen auf der Reduzierung bzw. der z.T. vollstandigen Unterdriickung des Kristall-
wachstums liegen, da die Sinterung unterhalb der Kristallwachstumstemperatur er-
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folgt [53]. Somit ist das Wachstum kinetisch gehemmt [54], was zur Folge hat, dass
auch nach der Sinterung bei optimaler Einstellung der Parameter ein nanoskaliges
Geflige vorliegt. DarGber hinaus ist die Sintertemperatur wesentlich niedriger als die
Schmelztemperatur, so dass die Energiekosten fiir die Sinterung geringer sind.

Trockenpressen:

Beim Trockenpressen nanoskaliger Pulver konnen nur einfache Geometrien hergestellt
werden, die auBerdem aufgrund der geringen Schittdichte des in [55] verwendeten
SiO, Pulvers Griindichten von 38 %TD erlaubt. Noch dazu kann durch die lokal unter-
schiedliche Verteilung des Pressdrucks die Dichte lokal variieren, so dass sich bei der
Sinterung inhomogene Schrumpfungen ergeben, welche beispielsweise zu einem Ver-
zug des Bauteils oder aber zur Ausbildung von Eigenspannungen fihren. Beides sind
Effekte, die insbesondere bei Hochleistungskeramiken unerwiinscht sind. Das Problem
der geringen Dichte kann z.B. reduziert werden, wenn nanoskalige Partikel agglome-
riert werden, um deren Rieselfahigkeit zu verbessern. Dadurch bleiben die Vorteile der
Primarpartikel erhalten, wobei gleichzeitig die Eignung zum Trockenpressen verbes-
sert wird [56]. Allerdings sind die so hergestellten Formkorper denjenigen, die mittels
EPD hergestellt wurden, immer noch unterlegen.

Kolloidgelverfahren:

Ein weiteres Formgebungsverfahren ist das Kolloidgelverfahren [57]. Dabei wird der
pH einer niedrigviskosen Suspension soweit gesenkt, dass eine Gelierung und damit
eine 'Verfestigung’ eintritt. In [58] wird der pH von 12 auf einen Wert zwischen 5 und 8
gesenkt, so dass eine Gelierung erfolgt. Dieses Verfahren kann beispielsweise zum Be-
schichten eingesetzt werden. Je nachdem welche lonen zur pH-Anderung eingesetzt
werden, kann die Gelierung auch mit der Dotierung in Verbindung gebracht werden,
so dass bei dieser Prozessfiihrung zwei Schritte kombiniert werden [59]. Die damit
erreichten Grindichten belaufen sich jedoch auf Werte zwischen 35 und maximal 45
% TD [60], so dass auch mit diesem Verfahren eine endkonturnahe Herstellung nicht
maoglich ist.

Ein Uberblick (iber die gangigen Kolloidgelverfahren ist in [61,62] gegeben, wohin-
gegen die Eigenschaften dieser Glaser mit solchen, die tber das Sol-Gel-Verfahren
hergestellt wurden, in [63] verglichen werden.

Schlickerguss:

Der Schlickerguss ist die wohl bekannteste Herstellungsmethode, die zur Herstellung
von Sanitarkeramiken genutzt wird. Dabei wird ein Schlicker, d.h. eine flie3fahige ke-
ramische Masse mit hohem Feststoffgehalt, in eine porése Form gegossen. Diese ent-
zieht aufgrund ihrer Porositat dem Schlicker Wasser, so dass sich ein Scherben bil-
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det [64]. Dieser abgeschiedene Formkoérper besitzt eine Lederharte und wird nach der
vollstandigen Trocknung gebrannt. Die Form besteht dabei entweder aus Gips oder
aber aus einem porosen Kunststoff. Letzterer findet insbesondere Anwendung, wenn
ein externer Druck appliziert wird (Druckschlickerguss) [65]. Allerdings ergeben sich
dabei auch Dichtegradienten und damit Inhomogenitaten, die zur Rissbildung oder zum
Verzug beim Brennen fihren kénnen.

Bei der Formgebung kolloidaler Partikel ergeben sich jedoch verschiedene Probleme,
wobei auf die Abscheiderate besonderes Augenmerk gerichtet werden soll, da die-
ses aufgrund des Gesetzes von Hagen-Poiseuille stark absinkt [66]. Sonderfélle der
Anwendung werden z.B. in [67] beschrieben, wo ein Glas mittels Fallungskieselsau-
reherstellung erzielt wurde, welches bei 1600 °C transparent gesintert werden konnte.
Das in [68] entwickelte Verfahren basierend auf Schlickerguss wird als kolloidale Titra-
tion bezeichnet. Jedoch wird mit diesem Verfahren eine Wandstarke von 10 mm nach
8h erreicht, so dass auch dessen industrielle Anwendung kritisch zu betrachten ist.

Zentrifugieren:

Eine weitere Moglichkeit der Formgebung ist das Zentrifugieren [69]. Dies wird z.B. bei
der Produktion von Betonrohren angewandt. Bei der Herstellung keramischer Form-
kérper jedoch kommt es wegen der Zentrifugalkrafte zur Ausbildung eines Gradienten
aufgrund der unterschiedlichen PartikelgréBen [22]. Dadurch werden entsprechend lo-
kal unterschiedliche Griindichten erzielt, was entweder bei der Sinterung zu hohen
Eigenspannungen aufgrund des héheren Schrumpfs fiihrt oder aber zur Rissbildung.
Dies kann vermieden werden, indem eine Schicht nicht auf einmal aufgebracht, son-
dern aus kleineren Schichten aufgebaut wird [70]. Dadurch wird die Gradientenbildung
vermieden oder zumindest reduziert. Jedoch stellt sich aufgrund der vielen Parameter
die Frage, ob ein solches Verfahren industriell zu realisieren ist bzw. inwiefern die Para-
meter Uberhaupt zu kontrollieren sind. Soll z. B. eine dicke Schicht aus zehn diinneren
Schichten aufgebaut werden, so miussen flr jede einzelne die Parameter neu einge-
stellt werden. Daraus ergibt sich ein insgesamt komplexes Verfahren, welches besten-
falls zur Herstellung sehr spezieller Schichten angewendet werden kann.

Extrusion:

Neben den bereits erlauterten Verfahren gibt es auBBerdem die Extrusion [71, 72].
Diese bietet sich an, wenn hochviskose Suspensionen oder Massen verarbeitet wer-
den sollen. Allerdings hat diese Methode insbesondere bei der Herstellung hochreiner
Geometrien sehr grof3e Nachteile, da der entstehende Abrieb zu Verunreinigungen
fuhrt [22], so dass im Falle von Kieselglas die Kristallisation begtinstigt wird. AuB3er-
dem ist diese Formgebungsmethode sehr zeitintensiv, so dass lange Prozesszeiten in
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Kauf genommen werden muissen [73], die wiederum wirtschaftliche Bedenken aufwer-
fen und das Spektrum maoglicher Anwendungen verkleinern.

Sol-Gel-Verfahren:

Die Entwicklung des Sol-Gel Verfahrens geht auf die Arbeiten von Dislich [74] zurlck.
Dort wurde eine Methode entwickelt, mit deren Hilfe ein Borosilikatglas hergestellt wer-
den konnte, wobei als Ausgangsstoff ein Metall-Alkoxidpulver diente, aufgeheizt wurde.
Allgemein wird beim Sol-Gel Prozess eine Losung hergestellt, welche bei etwa 100 °C
zu einem Sol reagiert. Im weiteren Verlauf der Reaktion entsteht ein feuchtes Gel,
welches durch eine Erhdhung der Temperatur auf 150 °C trocknet. In diesem Stadium
werden verschiedene Mikrostrukturen unterschieden: Porositat, ein Gel mit inkorporier-
ten organischen Molekllen oder aber organisch-anorganische Komposite. Eine weitere
Erhéhung auf bis zu 1500 °C fihrt zu einer Verdichtung, so dass ein porenfreies Glas
bzw. eine dichtgesinterte Keramik entsteht. Ein sehr guter und detaillierterer Uberblick
wird in [75, 76] gegeben. Da dieses Verfahren sehr vielfaltig ist, kann es zur Herstel-
lung hochreiner Glaser [77—80] oder zur Fabrikation von Glaszylindern [81] eingesetzt
werden. Neben diesen Anwendungsverfahren wird es auch zum Dotieren genutzt, um
beispielsweise eine CdS-Dotierung in ein Glas zu bringen und dieses zu farben [82,83].
Alternativ dazu wird dieses Verfahren auch genutzt, um nanoskalige Pulver herzustel-
len, siehe u.a. [84].

Auch wenn die Einsatzmdglichkeiten dieses Verfahrens sehr vielfaltig sind, so ist die
grofBBtechnische Umsetzung aus zweierlei Griinden sehr schwierig. Erstens wird mit or-
ganischen Losemitteln gearbeitet, die besondere SchutzmaBnahmen erforderlich ma-
chen. Zweitens ist die Herstellung groBBer Volumenkorper aufgrund der niedrigen Ab-
scheiderate wenig rentabel. Darlber hinaus sind die mittels Sol-Gel hergestellten Grin-
korper so poros, dass sie beim Sintern sehr stark zur Rissbildung neigen. Nichtsdesto-
trotz hat sich die Sol-Gel Methode zur Herstellung dinner [85, 86] und funktionaler
Schichten [87,88] als das Verfahren der Wahl herausgestellt.

2.2 Verfahren zur Herstellung von Mikrostrukturen

In diesem Kapitel werden Verfahren vorgestellt, welche insbesondere fiir die Mikrosys-
temtechnik entwickelt wurden. Dabei werden sowohl Prozesse zur Verarbeitung von
metallischen Werkstoffen als auch solche zur Verarbeitung von keramischen Materia-
lien aufgezeigt. Einige der Methoden, die hier nicht aufgefihrt sind, werden in Ka-
pitel 2.3 erlautert, da teilweise der Ubergang vom Verfahren der Mikrostrukturierung
zum Rapid Prototyping Verfahren flieBend ist.
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Das wohl bekannteste Verfahren zur Formgebung eines Metalls ist das Gief3en der
Schmelze in eine Form. Dies wurde in [89] zum FeingieBen weiterentwickelt. Dazu wird
ein Bauteil aus einem Polymer hergestellt, welches anschlieBend mittels Schlicker-
guss in eine Keramik eingebettet wird. Bei der Sinterung pyrolisiert das Polymer, so
dass eine Keramikform Gbrig bleibt. In diese Form wird dann das Metall gegossen,
wobei dies unter Anlegen von Vakuum oder unter Einwirkung der Zentrifugalkraft (cen-
trifugal casting) erfolgen kann. Nach der Entformung der erstarrten Schmelze findet
die Feinbearbeitung statt. Mit Hilfe dieser Methode ist es auch mdglich, sehr hohe
Aspektverhaltnisse, d.h. das Verhaltnis der Hohe zur Breite, zu erzielen [90, 91]. In
Anlehnung an dieses Verfahren wurde fir keramische Mikrobauteile der sogenannte
Mikroschlickerguss entwickelt [92]. Mit diesem kénnen auch komplex geformte Bautei-
le hergestellt werden. Dazu wird jedoch das Aufbringen eines Drucks notwendig. Dies
geschieht entweder durch einen einfachen Pressvorgang oder aber durch Zentrifugie-
ren.

Ein weiteres Verfahren ist das PulverspritzgieBen (powder injection molding, PIM), bei
dem das Ausgangsmaterial ein Feedstock, d.h. eine viskose keramische Masse mit
Binderzusatz, ist [93, 94]. Dieser besteht aus einem Metall- oder Keramikpulver (alter-
nativ: Polymer [95]), dem Binder in der GréBenordnung von 35 - 50 Vol.-% zugesetzt
wird. An diese Masse werden mehrere Anforderungen gestellt. Zum einen muss sie
flieBfahig sein, d.h. eine Viskositat haben, welche ein komplettes Ausflllen der Form
bei gleichzeitiger hoher mechanischer Festigkeit des Griin- bzw. Braunkorpers erlaubt.
Zum anderen muss gewabhrleistet sein, dass die Zusammensetzung so gewahlt ist,
dass das gesinterte Bauteil weder Risse noch Verzug aufweist. Einen kurzen, aber
dennoch sehr detailreichen Uberblick liefern [96, 97]. Mit Hilfe dieses Verfahrens ist
es zudem maglich, sehr feine und freistehende Formen herzustellen [98,99]. In [100]
wurde ein Stiftzahn mittels Niederdruckpulverspritzguss aus ZrO, hergestellt, der ins-
besondere auf seine mechanische Festigkeit hin untersucht wurde. Dabei stellte sich
heraus, dass durch die optimale Wahl der Parameter Riss- und Fehlstellenbildung ver-
mieden werden kdénnen, wobei letztlich der abschlieBende Sinterschritt bzw. dessen
Optimierung Uber die Festigkeit entscheidet.

Zur Herstellung von Mikrobauteilen wurde das sogenannte Mikrospritzgief3en entwi-
ckelt, welches eine Abwandlung des klassischen Verfahrens ist. Dabei wird die Verwen-
dung mikroskaliger Metallpulver, sowie die nanoskaliger Keramikpulver immer wichti-
ger [101]. Daraus ergibt sich jedoch eine Anpassung des Feedstocks an die neuen
Gegebenheiten, da kleinste Inhomogenitaten zu groBem Verlust positiver Bauteilei-
genschaften fihren kbnnen [102]. Insbesondere die Verwendung nanoskaliger Pulver
hat eine Erhdhung der Viskositat der Masse zur Folge. Gleichzeitig werden die zu
verarbeitenden Volumen immer kleiner, so dass Weiterentwicklungen der Maschinen
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notwendig werden, um beispielsweise die notwendigen Driicke aufzubauen. Als Bei-
spiele wurden in [102] Mikrozahnrader aufgefihrt, deren Durchmesser 300 um be-
tragt. Ahnliche Zahnrader wurden in [103] fabriziert, wobei dort der Schwerpunkt auf
dem Einfluss der Zusatze auf die mechanische Festigkeit und der Handhabbarkeit lag.
Auch hier wurden Strukturgré3en im unteren mm-Bereich erzielt.

Ein weiteres Verfahren, mit dessen Hilfe quasidreidimensionale Teile hergestellt wer-
den konnen, ist das sogenannte Nanodrucken (Nanoprinting). Dazu wird ein Press-
stempels aus einem harten Material wie z.B. SiC hergestellt [104]. Dieses Material
wurde mittels Elektronenstrahllithografie und einem abschlieBenden Atzvorgang struk-
turiert. So wurden Vertiefungen mit einem Abstand von 63 nm in das SiC eingebracht.
Zum Bedrucken wurden dann Stempel und Substrat (Al bzw. Polycarbonat) auf ei-
ne Temperatur zwischen 25 und 150 °C geheizt. Noch wahrend der Stempel in das
Substrat gepresst wurde, erfolgte eine langsame Kiihlung, bevor beide Teile getrennt
wurden. Eine dieser Methode verwandte Technik wird in [105] prasentiert. Zu diesem
Zweck wurde ein Diamantwerkzeug mittels fokussiertem lonenstrahl (FIB) hergestellt,
welches ahnlich einer Hartemessung in das Substrat gepresst wurde. Besonders her-
vorzuheben ist dabei, dass das Verfahren soweit optimiert wurde, dass selbst duktile
Materialien strukturiert werden konnten. Nachteilig bei diesem Verfahren ist jedoch,
dass aufgrund der sehr kleinen Dimensionen des Diamantwerkzeugs ein kristallines
Material aufgrund der Anisotropie nicht reproduzierbar strukturiert werden kann.

Ein Grof3teil der gerade vorgestellten Methoden bendtigt jedoch Rohlinge wie Matrizen,
mit deren Hilfe die feine Struktur hergestellt werden kann. In diesem Zusammenhang
hat sich das LIGA (Llthografie-Galvanik-Abformung) Verfahren etabliert [106]. Dieses
Verfahren erlaubt die Herstellung von Strukturen mit Abmessungen bis zu 0,2 um,
Strukturhéhen im Bereich von 3 mm und Aspektverhaltnisse bis zu 500, wobei das
Material Kunststoff, Keramik oder Metall sein kann. Fir dieses Verfahren wird ein
elektrisch leitendes Substrat wie Silizium, Kupfer oder Beryllium mit einem foto- bzw.
rontgenempfindlichen Positivresist (z.B. PMMA) beschichtet. Danach erfolgt die Be-
lichtung mit lithografischer Strukturierung mittels paralleler Synchrotronstrahlung, so
dass das Negativ der spateren Struktur bleibt. AnschlieBend findet eine galvanische
Beschichtung des Substrats statt, bei der Strukturhdhen bis zu 3 mm mdglich sind. Im
Folgenden wird der Resist herausgelost, so dass das Metallskelett Gbrig bleibt. Die-
ses wird als Rohling genutzt, aus dem Kunststoffformen in beliebiger Anzahl gefertigt
werden kdnnen.



2.3 Rapid-Prototyping Verfahren 16

2.3 Rapid-Prototyping Verfahren

Bei Rapid-Prototyping (RP) Verfahren handelt es sich um Fertigungstechniken, bei
denen eine beliebige Geometrie schnell und ohne hohe Werkzeugkosten hergestellt
wird [107]. Entscheidender Vorteil ist, dass mittels solcher Verfahren preiswert und
schnell Prototypen bzw. Kleinserien hergestellt werden konnen [108]. Im Laufe der
Zeit wurden Methoden, welche urspriinglich fir Kunststoffe entwickelt wurden, auf
metallische Systeme Ubertragen. Neuerdings ging die Entwicklung auch in Richtung
keramischer Systeme [109]. Aus diesem Grund werden im Folgenden die bekann-
testen und gangigsten Herstellungsverfahren des Rapid Prototyping vorgestellt. Un-
terschieden werden additive, subtraktive und formative Verfahren. Bei letzteren findet
eine Umformung des Materials statt, d.h. die Gesamtmasse bleibt erhalten. Ein Bei-
spiel hierflr ist 'Nanoprinting’, bei dem Stukturen im Nanometerbereich gedruckt bzw.
gepragt werden [110]. Subtraktivverfahren sind solche, bei denen Masse bzw. Mate-
rial entfernt wird, um die fertige Geometrie herzustellen. Zu dieser Kategorie zahlen
z.B. die Frasverfahren, die in der Dentaltechnik immer breitere Anwendung finden. Da
in dieser Arbeit ein Additivverfahren basierend auf elektrophoretischer Abscheidung
(EPD) entwickelt wurde, werden in den folgenden Unterkapiteln in erster Linie Addi-
tivverfahren vorgestellt. Gute Zusammenstellungen dieser Verfahren und deren Eigen-
schaften sind z.B. in [107,111] oder [112] zu finden. Letztere Quelle ist jedoch aus dem
Jahre 1991, so dass dort auch Verfahren prasentiert werden, die sich im Laufe der Zeit
in der Praxis als ungeeignet erweisen haben.

2.3.1 Ink-Jet Printing

Ink-Jet Priniting ist die wohl bekannteste Rapid Prototyping Methode, siehe z.B. [113].
Sie hat in den Alltag bereits in Form von Tintenstrahldruckern gefunden. Dort wird die
Bewegung des Substrats mit der Bewegung des Druckkopfes kombiniert, so dass ei-
ne zweidimensionale Struktur in Form einer vorher definierten Struktur auf das Blatt
gebracht wird [114]. Die Steuerung erfolgt dabei Gber den angeschlossenen Compu-
ter bzw. in modernen Geraten Uber den Drucker selbst [115]. Es wird dabei zwischen
zwei verschiedenen Druckkopfgeometrien unterschieden. Zum einen die sogenannte
Drop-on-Demand (DoD) und zum anderen die Cotinuous-Flow (CF) Technologie. Letz-
tere zeichnet sich durch einen kontinuierlichen Strahl aus, der in einen Auffangbehalter
geleitet wird und nur bei Bedarf durch ein elektrisches Feld so abgelenkt wird, dass er
auf das Substrat trifft. Bei DoD wird wie der Name sagt nur ein Tropfen abgegeben,
wenn dies erforderlich ist. Vorteil bei dieser Technologie ist die Vermeidung der Aus-
trocknung der Tinte, da diese sich in einem geschlossenen Gefal3 befindet. Gangige
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Tintenstrahldrucker basieren auf diesem Prinzip, da sie nicht permanent im Einsatz

sind.
In Abbildung 2.1 und 2.2 wird die Funktionsweise der beiden Druckkopfarten skizziert.

Tropfen Laden der Ablenkelektroden

erzeugen Elektrode Substrat

b) Bei Verwendung vielfacher oder analoger ,Filter*

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Continuous Flow (CF)

Beim Continuous Flow Verfahren werden sogenannte binare oder vielfache Filter ver-
wendet. Im ersten Fall existieren nur die Mdglichkeiten des Ablenkens oder Nichtablen-
kens, wohingegen in letzterem Fall auch die Auftreffposition auf das Substrat durch
gezielte Aufladung bestimmt werden kann.

Dise

Tintenwe

c) d)

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des Drop on Demand (DoD)
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Beim Drop on Demand wird die Ausdehnung eines Piezokristalls genutzt, um die Tinte
bei Bedarf aus der Dise zu pressen [116]. Dazu wird an den Kristall eine Spannung
angelegt, die diesen Vorgang auslost. Nach Abgabe des Tropfens wird die Kammer
aus dem Reservoir nachgefullt.

Ink-Jet Printing wurde z.B. in [117] angewendet, um eine funktionelle Gradierung in
einem ZrO,-Al,O; Werkstoffsystem zu erzielen. Dabei ist es gelungen, eine Schichtdi-
cke in der GréBenordnung des Partikeldurchmessers von etwa 500 nm herzustellen.
Allerdings wurde dieser Werkstoffverbund lediglich fur eine kleine Flache mit 48 x 18
Punkten und einer Schichtdicke von 1200 Punkten realisiert. Die Grundlagen der Ent-
wicklung keramischer Tinten und Parameter, die enscheidend flur die Eigenschaften
sind, sind in [118] aufgezeigt. Eine Abwandlung des Verfahrens ist das 'thermal prin-
ting’, bei dem der DoD-Mechanismus durch einen Druck ausgel6st wird, der durch
eine thermische Expansion der Tinte entsteht. Dazu wird durch ein Heizelement die
Tinte lokal bis zur Bildung von Gasblasen erhitzt. Diese Blasen fihren dann zu einer
Erhohung des Drucks, der das Ablassen eines Tropfens herbeifiihrt.

Die Moglichkeiten des Inkjet Druckens zur Herstellung biomimetischer Materialien wer-
den in [119] vorgestellt. Dazu werden reaktive, nach Autorenangaben 100 nm dicke
Schichten aufgebracht, die, ahnlich dem natirlichen Zellwachstum, schichtweise aus
unterschiedlichen Polymeren und Enzymen aufgebaut sind. Dabei wird neben der ver-
fahrenstechnischen Seite auch auf den Einfluss chemischer Reaktionen und der Ober-
flachenspannung verwiesen, die aktuell Gegenstand der Forschung sind und deren
Auswirkungen in diesem GroBenbereich nicht vernachlassigt werden kénnen.

2.3.2 3-D Printing

Aufbauend auf dem klassischen Verfahren des Ink-Jet Printing wurde eine Methode
entwickelt, die die Herstellung dreidimensionaler Geometrien ermdglicht [120,121]. Da-
bei wird auf ein Pulverbett aus keramischem Pulver selektiv mittels eines Druckkopfes
Binder eingebracht, so dass die bedruckten Stellen ausharten. AnschlieBend wird ei-
ne weitere Lage Pulver ausgebreitet, die wiederum selektiv mit Binder bedruckt wird.
So entsteht schrittweise ein dreidimensionaler Formkorper. Dieser wird im abschlie-
Benden Verfahrensschritt entbindert und gesintert. Der sich wiederholende Prozess ist
in Abbildung 2.3 schematisch dargestellt. Nach Herstellung der gesamtem Geometrie
wird zuletzt das nicht gebundene Pulver durch eine Dise weggeblasen bzw. durch
Rutteln vom Formkaorper getrennt.

Ein Vorteil dieses Verfahrens liegt in der bereits industriell umgesetzten Anwendung im
medizinischen Bereich. Allerdings stellt der Druckkopf beim 3-D Printing keramischer
Suspensionen ein Problembauteil dar. Die Disen eines solchen sind in der Regel klein,
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d.h. ihre Groé3e bewegt sich im Bereich zwischen 10 und 100 um, so dass an die Sus-
pensionen hohe Anforderungen gestellt werden.

”

4 W, 4
B k ’ ’

Auftragung der edrucken Kolben

Pulverschicht senken

Kreislauf

/ Z 77
Zwischen- Letzte gedruckte Schicht Endform
phase

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des 3D Printings [122]

Davon abgesehen ist die Dichteverteilung bzw. die Ausbildung von sichtbaren Schicht-
strukturen als gro3er Nachteil zu sehen. Durch eine inhomogene Dichteverteilung kann
es im gesinterten Bauteil zu Geometrieabweichungen kommen oder aber zur Ausbil-
dung von Eigenspannungen. Dies fuhrt damit zu nachteiligen mechanischen Eigen-
schaften. Darlber hinaus ist die endkonturnahe Herstellung nur sehr schwer zu reali-
sieren [123]. Neben diesen praktischen Aspekten ist die Berechnung der stromungs-
mechanischen Vorgange im Druckkopf bzw. seine Geometrie zur Zeit noch Gegen-
stand der Forschung [116]. Eine weitere Anwendung ist die Herstellung von Formen
zum GieB3en von Implantatwerkstoffen [122]. Dabei wird eine Mischung aus Al,O3; und
SiO, verwendet, bei der Letzteres als Binderphase dient. Auf diese Art und Weise wur-
den Formen hergestellt, in welche eine Cr-Co-Legierung gegossen wurde, deren Poro-
sitat ein besseres Einwachsen des Knochens erlauben soll. Da diese Strukturen sehr
fein sind, wurde auBBerdem der Einfluss der Tinte und der Verfahrensparameter unter-
sucht, um die gewlinschte Porositat maBzuschneidern.

Die Anwendung des 3D Druckens zur Herstellung von Knochenersatz nach Verletzun-
gen wird in [124, 125] vorgestellt. Dazu wird Hydroxlapatit mit Hilfe dieses Verfahrens
in Form gebracht und bei 1250 °C gesintert, um den Binder auszuheizen. Danach
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werden Knochenzellen des Patienten auf diesem Gewebeersatz angesiedelt. In [125]
wurde dabei insbesondere die Wahl der Materialien Trikalziumphosphat und Hydro-
xylapatit anhand erfolgreicher Zelltest nach DIN-Normen hervorgehoben. Erganzend
dazu wird in [126] die u-CT zur zerstérungsfreien Untersuchung auf Defekte bzw. To-
leranzen hin untersucht.

2.3.3 Selektives Laser Sintern/Schmelzen (SLS/M)

Im Gegensatz zum RP mittels Ink-Jet-Technologien wird beim selektiven Lasersintern/-
schmelzen der Grinling wahrend der Herstellung bereits verdichtet. SLM wird dariber
hinaus in erster Linie bei Metallen angewendet, da deren Schmelzpunkt wesentlich
niedriger ist als der von Keramiken. Bei diesem Verfahren werden etwa 100 xm dicke
Schichten auf einem Substrat ausgebreitet und auf eine Temperatur von mehreren hun-
dert Grad Celsius geheizt. AnschlieBend fahrt ein von einer CAM-Einheit gesteuerter
Laserstrahl Gber diese ausgebreitete Pulverschicht und bringt entsprechend der Daten
des CAD-Modells Lichtenergie selektiv ein. Dadurch werden Teile der Pulverschicht
entweder verschmolzen (SLM) oder aber gesintert bzw. angesintert (SLS) [127]. Die
Funktionsweise dieses Verfahrens ist in Abbildung 2.4 skizziert.

Spiegel
Laser (beweglich)

’ ‘ ~——_ Keramikpulver

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des selektiven Lasersinterns (SLS)

In [128] wird dem Al,O3-Pulver reines Aluminium zugegeben, welches durch den La-
serstrahl aufgeschmolzen wird und als schmelzflissige Phase als Binder dient. Bei
der Sinterung in oxidativer Atmosphare bildet sich daraus Aluminiumoxid, so dass eine
homogene Keramik vorliegt. Danach wird eine nachste Lage mit der gleichen Dicke
ausgebreitet. Nach dem Heizen fahrt wieder der Laserstrahl die Pulverschicht selektiv
ab. So entsteht Schicht far Schicht ein beliebiger Formkorper, der im Falle eines metal-
lischen Werkstoffs bereits komplett verdichtet ist und bei Nutzung eines keramischen
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Pulvers in einem abschlieBenden Schritt verdichtet werden muss.

Ein Vorteil dieses Verfahrens liegt in der Feinheit der Strukturen, die erreicht werden
kénnen. Diese bewegen sich im Bereich von 10 bis 20 um, da der Laserstrahl fokus-
siert werden kann. Insbesondere bei der Herstellung metallischer Proben ist dieses
Verfahren einfacher, da die aufwandige Herstellung von GiefBformen entfallt. Bei der
Verwendung keramischer Pulver gestaltet sich die Formgebung schwieriger, da die
Pulver je nach Schittdichte unterschiedlich stark durch den Laser verdichtet werden.
Aus diesem Grund wird normalerweise keine hohe Grindichte erzielt, so dass auch
hier bei der Sinterung mit einem Verzug des Bauteils zu rechnen ist. In [129] wurde
systematisch untersucht, inwiefern sich die Abtastgeschwindigleit des Lasers und sei-
ne Leistung auf die Eindringtiefe des Strahls, die Phasenzusammensetzung des Al,O3
und die Sintereffekte auswirken.

In der Medizintechnik wird die Anwendung des SLS angedacht, da dort sowohl indivi-
duelle Geometrien notwendig sind, als auch Methoden, die die Verarbeitung biokom-
patibler Werkstoffe zulassen. So wurde beispielsweise in [130] ein Kompositwerkstoff
hergestellt, der aus Hydroxylapatit und Phosphatglas besteht. In dieser Arbeit wird in
Abbildung 10 ein groBer Nachteil des Verfahrens aufgezeigt: Die Proben sind sehr
pords und nach Angaben der Autoren sehr leicht zerbrechlich. An der Applikation als
Biowerkstoff mag damit kein Zweifel bestehen, jedoch sind die mechanischen Eigen-
schaften stark verbesserungsbediirftig.

Eine Abwandlung des klassischen SLS wird in [131] vorgestellt. Dort wird ohne Binder
gearbeitet, so dass theoretisch auch hochreine Materialien verwendet werden kénnen.
Dieses wird als 'Layer-wise Slurry Deposition’ bezeichnet und baut eine Geometrie aus
einzelnen 100 xm dicken Schichten auf, die tiber einen Prozess ahnlich dem Foliengie-
Ben hergestellt wurden. Dazu wird jede Schicht nach der Trocknung gesintert, um so
mit der vorangehenden vereint zu werden. Besonders hervorgehoben wird die Tatsa-
che, dass die Dichte der Formkoérper in der GréBenordnung konventionell hergestellter
Teile liegt. Mit dem gleichen Verfahren wurde in [132] auch ein System aus Al,O3; — SiO,
zu einer Dentalkeramik verarbeitet. Hervorgehoben wird dabei die Mdglichkeit, durch
die optimale Wahl der Laserparameter nahezu homogene Kdorper zu erzeugen, wobei
die Schichtstruktur nicht mehr zu erkennen ist.

2.3.4 Stereolithografie (SL)

Die Stereolithografie gehort ebenfalls zur Klasse der Additivverfahren. Urspringlich
wurden mit ihrer Hilfe beliebige Strukturen aus Kunststoffmassen hergestellt [133,134].
Diese lagen in flissiger Form vor und waren mit einem Photopolymer versetzt. Fand
danach eine selektive Beleuchtung durch einen Laserstrahl statt, so harteten die be-
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leuchteten Stellen aus. Daher ist dieses Verfahren dem SLM/S &hnlich. Hierbei wird
ein Substrat in eine Poylmermasse eingetaucht, so dass es von einer 100 bis 200 ym
dicken Schicht bedeckt ist [135].

Spiegel
Laser b lich
— (beweglich)
g k | Keramikpulver
im aushértbaren

U l Polymer

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Stereolithografie (SL)

AnschlieBBend werden die auszuhartenden Stellen mit einem von einer CAM-Einheit
gesteuerten Laserstrahl belichtet. Nachdem dieser Prozessschritt abgeschlossen ist,
wird das Substrat um die Dicke der Schicht abgesenkt und ein Schaber verstreicht
neue Polymermasse. Die Dicke richtet sich dabei wiederum nach der Laserleistung
bzw. seiner Eindringtiefe. Nachdem die zweite Lage der flissigen Polymermasse aus-
gebreitet ist, fahrt der Strahl nochmals entsprechend der Daten die Schicht ab. Danach
wird die nachste Schicht aufgebracht und der Vorgang wiederholt sich bis zur Fertig-
stellung des Bauteils. Dies ist in Abbildung 2.5 schematisch dargestellt.

Die Bearbeitung keramischer Werkstoffe ist ahnlich. Als Ausgangsmaterial dient ein
Pulver, welches mit einem lichtaushartbaren Material als Binder versetzt ist. Da nur die
Stellen, die belichtet werden, gebunden werden, ist die weitere Vorgehensweise ana-
log der Bearbeitung von Kunststoffen. In [136] wird der theoretische Hintergrund der
SL erklart und auch eine vereinfachte Formel zur Berechnung der Eindringtiefe vor-
gestellt. Allerdings treten bei dieser Methode zwei gro3e Probleme auf. Erstens muss
vor der Sinterung ein zusatzlicher Prozessschritt erfolgen, da das Polymer ausgeheizt
werden muss. Zweitens lassen sich auf diese Art und Weise keine hohen Griindichten
erzielen, so dass mit einem hohen Sinterschrumpf zu rechnen ist, wodurch eine end-
konturnahe Herstellung erschwert wird.

Bei einer Abwandlung dieses Verfahrens wird eine Suspension mit einem Photopoly-
mer versetzt. Dies nimmt einen Volumenanteil zwischen 2 und 15 % ein [137]. Danach
wird, wie oben bereits beschrieben, ein Formkdrper durch das schichtweise, selekti-
ve Belichten mit einem Laserstrahl gebildet. Bei dieser Variante ist jedoch der hohe
Volumenanteil des Binders zu berlcksichtigen, der ebenfalls zu einem hohen Volu-



2.3.5 Laminated Object Manufacturing (LOM) 23

menschrumpf beim Ausheizen fihrt. Dadurch wird wiederum eine endkonturnahe Fa-
brikation erschwert. Dieses Verfahren funktioniert sehr gut, wenn bei der Viskositat der
Masse 500 mPa - s nicht Gberschritten werden. Auch muss der Laser bis zu 300 pm tief
in das Material eindringen kénnen.

Eine potenziell interessante Anwendung ist im Bereich der Implantattechnologie zu fin-
den, bei der individuell maBgeschneiderte Strukturen wie z.B. Kieferknochen fabriziert
werden. Am Beispiel verschiedener Formen ist dies mittels Stereolithografie in [138]
gezeigt. Die Eingabedaten wurden dabei anhand von Daten einer Computertomogra-
fie (CT) generiert. Dabei war auch die positive Beurteilung der Strukturtreue durch
Arzte ein wichtiger Faktor fiir die gréBer werdende Akzeptanz der Umsetzung von RP-
Verfahren in der Medizin. Trotz dieses hohen Potenzials liegen die Grenzen des Ver-
fahrens im Bereich der Datengenerierung. So wird in [139] die Problematik erlautert,
dass bei einer Computertomographie des Kopfes eine Auflésung von 3-4 mm erreicht
wird, die jedoch um etwa Faktor 10 unter der Schichtdicke eines jeden Prozessschrittes
liegt. Dies geht stark zu Lasten der Prazision.

2.3.5 Laminated Object Manufacturing (LOM)

Dieses Rapid Prototyping Verfahren beruht auf dem Laminieren zuvor geschnittener
Schichten. Dazu wurde anfangs Papier genommen, welches vor dem Laminieren bzw.
Kleben entsprechend der Vorgaben eines Computers geschnitten wurde. So entstand
Schicht far Schicht ein dreidimensionaler Formkdrper. Alternativ dazu kann an Stelle
einzelner Bogen das Papier von eine Rolle zugeflihrt, geschnitten, laminiert und wei-
tergeflihrt werden. Dies ist exemplarisch in Abbildung 2.6 gezeigt. Zuerst schneidet
ein Laserstrahl die gewlinschte Struktur aus der obersten Schicht. Danach wird dieser
abgeschaltet, bevor die Zuflihrrolle weiterdreht und dem Prozess neues Material zum
Laminieren zufiihrt. Dieses wird anschlieBend auflaminiert, so dass der Laserschnei-
deprozess wiederholt werden kann. Damit wird die Geometrie schichtweise aufgebaut.
Bei dieser Prozessfuhrung wird verstandlich, dass das entstehende Restmaterial nicht
wiederverwendet werden kann. Dadurch entstehen zwar individuelle Geometrien, al-
lerdings aufgrund der Prozessfiihrung ein hohes Mafl3 an tGberschissigem Material.

Mittels LOM wurden beispielsweise in [140] erfolgreich Al,O; Fomkoérper hergestellt,
die aufgrund des Laminierens transversal isotrope mechanische Eigenschaften besa-
Ben. Auch wurden Baugruppen von Gasturbinen hergestellt, die speziell maBgeschnei-
dert werden konnten. Dabei war nicht nur die Geometrie entscheidend, sondern auch
die Tatsache, dass mithilfe des Verfahrens unterschiedliche Materialsysteme von Al,O;
tber SiC bis hin zu Siliziumnitrid in Form gegeben werden konnten [141, 142]. Ein
ahnlicher Ansatz wurde in [143] genutzt, um Verbundwerkstoffe aus Zirkonoxid und
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Aluminiumoxid herzustellen.

Negativ anzumerken ist jedoch die Anisotropie, die sich aus dem Herstellunsgverfah-
ren ergibt. Somit sind die so hergestellten Bauteile nur begrenzt einsatzfahig. In [144]
wurde mittels LOM ein Flansch aus Al,O; hergestellt, wobei insbesondere der geringe
Ausschuss hervorgehoben wurde.
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Laminated Object Manufacturing (LOM)

Ein ganz anderes Anwendungsfeld ist die Architektur, bei der Modelle beliebiger Bau-
ten mittels LOM von Papier hergestellt werden. Dabei werden in [145] auch die Nach-
teile fur diese sehr spezifische Anwendung aufgezeigt. Dies sind insbesondere die
Einfarbigkeit, die in den Modellen der Architektur einen gro3en Nachteil bedeutet. Dies
ist jedoch weniger auf das Verfahren als auf die reine Anwendung zurtckzufthren.

2.3.6 Fused Deposition Modeling (FDM)

Fused Deposition Modeling bezeichnet ein RP-Verfahren, bei dem durch eine CAD-
gesteuerte beheizbare DUse eine viskose Masse gespritzt wird, welche als Faden zu-
gefihrt wird [107]. Alternativ dazu kann die Dise auch feststehend sein, so dass der
Tisch, auf welchem gefertigt wird, beweglich ist bzw. entsprechend der CAD-Daten ge-
steuert wird. Eine Kombination beider Falle ist in Abbildung 2.7 schematisch skizziert.
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Dazu wird der Faden der Dise durch die Rollen zugefliihrt. Bevor dieser in Form der
viskosen Masse die Dise verlasst, wird ein Heizschritt vorgelagert, mit dessen Hilfe
die Temperatur und damit die Viskositat fir die jeweilige Geometrie mafBgeschneidert
werden kdnnen. Danach wird in der Ebene eine Schicht modelliert. Wenn diese fertig-
gestellt ist, werden sukzessive die darauf folgenden Schichten gefertigt bis das Bauteil
in seiner Gesamtheit beendet ist. Vorteilhaft erweist sich - wie bei den anderen Verfah-
ren auch - die Tatsache, dass es sich um ein Additivverfahren handelt und aus diesem
Grund von dem zu verarbeitenden Werkstoff nicht mehr eingesetzt wird als notig.
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung des Fused Deposition Modeling (FDM)

Aus dem schichtweisen Aufbau ergeben sich jedoch Inhomogenitaten, welche zu an-
isotropen mechanischen Eigenschaften fliihren bzw. auch in der Ausbildung unerwiinsch-
ter Gradienten resultieren.

Das FDM wurde neben der Anwendung in der Ingenieurkeramik auch erfolgreich zur
Herstellung eines dreidimensionalen Photonischen Kristalls angewendet [146]. Aller-
dings wurde das Verfahren dabei so abgewandelt, dass abwechselnd Al,O3; und Wachs
abgeschieden wurden. Vor der Sinterung wurde das Wachs ausgeheizt, so dass der
Photonische Kristall Ubrig blieb. Aus diesem Grund wurde diese Modifikation 'Fused
deposition of multi-materials’ (FDMM) genannt. Entsprechend der derzeitigen Genau-
igkeit des Verfahrens lag die Bandllicke des zwischen 16,5 und 23,5 GHz, was einem
Gitterparameter im oberen Millimeterbereich entspricht.

2.3.7 CAD/CAM-unterstiitztes Frasen

Als letztes Verfahren wird mit dem CAD/CAM-unterstiitzten Frasen ein Subtraktiv-
verfahren vorgestellt, welches insbesondere in der Dentaltechnik immer groBere Be-
deutung gewinnt [147-149]. Dazu wird ein Modell der Mundhohle des Patienten mit
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Hilfe eines optischen Scanners erstellt, um daraus durch eine Triangulierung eine
Oberflache zu generieren. Am Computer wird dann ein ’virtueller Zahn’ zwischen die
tatsachlich existierenden Zahne modelliert. Dadurch entfallt das Erstellen des Meister-
modells durch den Zahntechniker. Die nach dieser Methode neu modellierte Mundhdhle
dient der CAM-Frase als Eingabeparameter. Dabei wird eine Keramikscheibe, wel-
che z.B. aus Zirkonoxid bestehen kann, entsprechend der vorher angelegten Daten
zu einem Bauteil bzw. einer Krone gefrast. Vorteil dieses Verfahrens ist die Verein-
fachung der Prozesskette, da der Zahntechniker weniger kostenintensive Handarbeit
mit einbringt. Dafur kann der Zahnarzt selbst am Computer modellieren. Hauptnachteil
ist jedoch die geringe Materialausbeute, bei der bis zu 90% weggefrast werden. Da-
durch werden die herzustellenden Geometrien verteuert. Eines der ersten komerziell
erhaltlichen Systeme wurde bereits 1988 in Betrieb genommen [150], wobei jedoch zu
diesem Zeitpunkt weder die Computer ausgereift genug waren, noch die Werkstoffe,
die bearbeitet werden sollten.

Nebend diesen offensichtlichen Nachteilen wird das Frasen aus Bldcken, die nicht
gekihlt oder geschmiert werden missen, immer beliebter, da so die Verschmutzung
des Bauteils vermieden wird [151]. Gleichzeitig wird in [152] auf die erreichbaren Tole-
ranzen hingwiesen, die im Bereich von 1 um liegen bzw. bei einer Oberflachenrauhigkeit
von 0,2 um.

2.4 Lasertechnologie

An diesem Abschnitt werden die Grundlagen der Laseretchnologie und deren Verwen-
dung in der Materialwissenschaft vorgestellt werden. Dies wird sehr kompakt erfolgen,
da zurzeit eine benachbarte Arbeit angefertigt wird, die diese Thematik ausfihrlicher
diskutiert.

Ein Laser, also die Verstarkung von Licht durch erzwungene (induzierte) Emission,
besteht aus einem strahlenden Medium und einer Strahlungsrickkopplung durch opti-
sche Resonatoren, die zur Verstarkung der Leistung dienen, s. z.B. [153]. Klassischer-
weise ist die Laserleistung z.B. mit 100 W fir einen CO,-Laser scheinbar niedrig. Wird
jedoch die Leistung pro Flacheneinheit berechnet, so ergeben sich lokal sehr hohe
Intensitaten von bis zu 10 kW/cm?. Laser, welche zum Schneiden metallischer Mate-
rialien eingesetzt werden, konnen theoretisch gar Leistungen bis zu mehreren MW/cm?
erreichen.

Die Strahlungsverstarkung kann durch einen Fabry-Perot-Resonator erfolgen. Dieser
besteht aus zwei ebenen, parallelen Spiegeln, zwischen denen sich ein laseraktives
Medium befindet, in dem die Verstarkung stattfindet. AuBerdem ist mindestens ein
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Spiegel teildurchlassig, so dass Laserlicht nach genligend groBBer Verstarkung aus-
gekoppelt werden kann [153].

2.4.1 Anwendungen

In [154] wird das makroskopische Laserschneiden bzw. -schmelzen auf die Mikroskala
Ubertragen. Dabei wird erklart, warum die Wellenlange nicht der begrenzende Faktor
ist. Argumentiert wird, dass eine optimierte Kombination der Parameter Focus, Inten-
sitat und Pulsdauer durchaus zum Laserschweif3en angewendet werden kann, da die
Energie sehr lokal eingebracht wird und somit ein unerwiinschtes Verschweif3en unter-
bunden wird. Vom Prinzip her klingen die Ideen sinnvoll, jedoch wird die Wechselwir-
kung mit der Materie vernachlassigt. AuBerdem wird dem Wellencharakter des Lichts,
aus dem sich die Aufldsungsgrenze ergibt, nicht geniigend Rechnung getragen.

Das Laserschneiden mittels CO,-Laser wird in [155] naher untersucht. Dies ist insbe-
sondere bei der Bearbeitung harter Materialien, zu denen auch Keramiken zahlen, von
Vorteil, da konventionelle Werkzeuge einem zu gro3en Verschleil3 ausgesetzt sind. Am
System Mullit-Aluminiumoxid wurden die Parameter untersucht, die die Struktur des
Querschnitts und Rissbildung beeinflussen. Dabei zeigte sich, dass diejenigen Schnit-
te, die mit einer hohe Geschwindigkeit und niedrigen Leistung getatigt wurden, die
besten Resultate und damit die saubersten Schnitte lieferten. Ahnliche Untersuchun-
gen wurden in [156] angestellt. Allerdings wurde dort ein Nd:YAG-Laser verwendet.
Eine Optimierung des gesamten Prozesses der Laserbearbeitung wird in [157] vor-
geschlagen. Dabei wird mittels FEM-Analyse der Ausbreitungsweg eines Laserstrahls
vom Resonator bis zum Substrat vorhergesagt, um die Anderung der Fokussierung in
der Tischebene vorherzusagen. Das Ergebnis der Berechnung wird dann zur Anpas-
sung der Position der Linse an die Position des Strahls auf dem Tisch genutzt, so dass
Fehler minimiert werden kénnen.

Eine theoretische Beschreibung der Anwendung der Lasertechnologie zur Materialbe-
arbeitung wird in [158] geliefert. Als Resultat wird festgestellt, dass die Thermodynamik
in Verbindung mit der Geometrie eine Beschreibung der Auswirkung auf das Materi-
al erlauben. Gleichzeitig wird auf die Besonderheit verwiesen, dass das thermische
Gleichgewicht fur die Laserbearbeitung gilt, obwohl sich die Lasertechnik auf einen
Prozess stitzt, der sich im Ungleichgewicht befindet.

Neben den vorgestellten Applikationen des Laserschweif3ens, -schneidens und der
Verwendung in Rapid Prototyping Verfahren existieren auch noch die Anwendungen,
in denen Mikrostrukturen flr optische oder biomechanische Verwendungen hergestellt
werden. Ein Beispiel dafiir ist in [159] gegeben. Dort wird mit einem ArF-Laser ein Glas-
substrat (Schott BK7) strukturiert, wobei die Feinheit und die Grenzen der Auflésung
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studiert werden. AuBerdem wird untersucht, inwieweit sich Mehrfachschiisse mit dem
Laser auf das Substrat positiv auswirken.

Auch wenn die vorliegende Arbeit mit Glas als Modellsystem arbeitet, muss der Voll-
standigkeit wegen das Schneiden von Metallen mittels CO,-Laser kurz erlautert wer-
den. In [160] wird insbesondere der Einfluss der Elemente Cu, Ni and Cr hervorgeho-
ben. Beim Schneiden von Blechen, welche geringe Gehalte dieser Elemente enthalten
und nahezu eigenspannungsfrei sind, ergeben sich saubere und strukturtreue Schnit-
te.

Eine Kombination aus Laserstrukturierung und MaBschneidern des Gefliges wird in
[161] vorgestellt. Dabei werden Prototypstrukturen in ein kaltgewalztes, austenitisches
Stahlblech eingebracht und deren Eigenschaften untersucht. Hierbei zeigte sich, dass
es am Boden der Struktur zur Ausbildung einer schmelzflissigen Phase kam, deren
Geflige sich beim Wiedererstarren veranderte. Ein ahnlicher Effekt wurde in [162] er-
zielt. Allerdings war das Modellsystem dort eine Glaskeramik, bei der mittels Laserbe-
handlung eine amorphe Phase geschaffen wurde. Diese wurde mittels Mikrohartemes-
sungen nachgewiesen und durch das schnelle Abkiihlen begriindet. Gleichzeitig nahm
durch die Laserbehandlung die chemische Widerstandsfahigkeit zu.

Die Herstellung diffraktiver Phasenelemente (DPE) Uber die Mikrostrukturierung der
Oberflache von Quarzglas wird in [163] untersucht. Dabei zeigte sich, dass bei einer
Wellenlange von 193 nm die Oberflacheneigenschaften wie die Rauhigkeit beeinflusst
werden, bei 157 nm (F,-Laser) hingegen die Volumeneigeschaften des Kieselglases.
Neben diesen direkten Verfahren existiert auch die Méglichkeit, mittels Laser Ober-
flachen periodisch zu strukturieren. In [164] wird beispielweise durch Laserablation
die Oberflache eines Solarabsorbers vergroBert. Dabei spielt jedoch weniger die Pe-
riodizitat eine Rolle, wohingegen die OberflachenvergbBerung bei dieser Anwendung
wichtiger war.

2.5 Photonische Kristalle als Sonderfall einer
Mikrostruktur

2.5.1 Begriffserklarung und Theorie

Photonische Kristalle (PC, photonic crystal) sind eine im Jahre 1987 erstmals theore-
tisch beschriebene Materialklasse [165, 166]. Sie sind durch eine periodische Modula-
tion des Brechungsindex charakterisiert, die dazu fihrt, dass das Verhalten von Licht-
wellen, welche in den Kristall einfallen, mit der gleichen Physik beschrieben werden
kann wie die Bewegung von Elektronen in einem Halbleiter. Aus diesem Grund exis-
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tieren sogenannte Bandllcken (band gap, engl.). Dies sind Frequenzbereiche, deren
Wellenlangen nicht in den Kristall eindringen, sondern totalreflektiert werden. Ahnlich
der Theorie der Halbleiter existieren auch Lokalisierungszustande, also Defekte in ei-
ner solchen, hochgeordneten Struktur, entlang derer sich Licht der verbotenen Fre-
quenz ausbreitet [167]. Dadurch ist es beispielsweise moglich, dass Licht verlustfrei
um 90° umgelenkt werden kann. Erstmals wurde dies in [168] gezeigt. Darin wurde
auch auf die Problematik des Einkoppelns des Lichts verwiesen, welche neben der
Herstellung eines solchen Kristalls ein weiteres Problem darstellt. Die ersten Grund-
lagen zur Umsetzung eines Photonischen Schaltkreises wurden mit [169] gelegt. Dort
wurde eine elektromagnetische Welle so in einen PC eingkoppelt, dass sie sich ent-
lang des Defekts ausgebreitet hatte und auBerdem y-formig in zwei Wellen aufgespal-
ten wurde. Dadurch wurde gezeigt, dass es mdglich ist, Lichtwellen im Verhaltnis 1:1
aufzuteilen. Diese Aufspaltung ist eine der Grundlagen flr einen optischen Schaltkreis,
von welchem man sich in Zukunft einen optischen Computer erhofft, in dem Licht statt
Elektronen die Ubertragung Ubernimmt [170]. Daraus ergibt sich eine Vervielfachung
der Rechengeschwindigkeit, da die Lichtgeschwindigkeit wesentlich hoher ist als die
Geschwindigkeit von Elektronen in einem Halbleiter.

Als eine der ersten dreidimensionalen Strukturen mit Bandllcke hat sich der soge-
nannte inverse Opal gezeigt [171]. Dieser wird technisch hergestellt, indem Partikel
mittels kolloidaler Selbstanordnung sedimentieren und die so entstehende Struktur
nach Trocknung mit einem Material mit hohem Brechungsindex infiltriert wird, bevor
die urspriingliche Geometrie weggeatzt wird. Durch diese Verfahrensflihrung wird die
Ausgangsstruktur invertiert. Neben dieser klassischen Geometrie wurde auch bei der
sogenannten Woodpile Struktur eine vollstandige Bandllicke gefunden [172]. Diese ist
aus stabchenformigem Silizium aufgebaut, wobei aufeinanderfolgende Lagen um 90°
gegeneinander gedreht sind. Aus dieser Anordnung, welche an einen Holzstapel erin-
nert, entstand der Name Woodpile-Struktur.

Bezlglich der theoretischen Vorhersage der Eigenschaften Photonischer Kristalle exis-
tieren bereits Software-Module, die sowohl das Design als auch die GréBe der Band-
liicke einer beliebigen Geometrie vorhersagen kénnen. Einen Uberblick gibt [173]. An
dieser Stelle soll insbesondere eine Software namens MIT Photonic Bands (MPB) vor-
gestellt werden, die kostenfrei fir das Betriebssystem Linux zur Verfigung steht [174].
Sie erlaubt die Berechnung der Bandllcken beliebiger Geometrien. Dabei sind lediglich
die Differenz im Brechungsindex und als Geometrieparameter die erste Brillouinzone
als Eingabeparameter notwendig. Gleichzeitig kann ein Grenzwert eingestellt werden
(Standard: 2,5 %), oberhalb dessen eine Bandliicke als solche erkannt und angezeigt
wird. Dazu wird auf der vertikalen Achse das Verhaltnis von Wellenlange zu Gitterkon-
stante gegen die Punkte der Brillouinzone aufgetragen. Diese Art der Visualisierung
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ermoglicht die direkte Anzeige von Bandlicken.

2.5.2 Herstellungsverfahren

Die Verfahren zur Herstellung Photonischer Kristalle sind sehr vielfaltig. In den vergan-
genen Jahren wurden zwar neue Ansatze entwickelt, allerdings sind auch diese noch
weit von einer industriellen Umsetzung entfernt. Einen Uberblick Giber Eigenschaften
und Verfahren geben [175]. Im Folgenden werden die wichtigsten und bekanntesten
Herstellungsmethoden vorgestellt.

Um die theoretisch vorhergesagten Eigenschaften experimentell nachzuweisen, wur-
den in der Vergangenheit Strukturen entwickelt, die Bandllcken im Bereich der Mikro-
wellen hatten. Aufgrund dieser Tatsache konnten diese Strukturen in Metallsubstrate
gebohrt werden [176]. Dieses makroskopische Herstellungsverfahren hat den Vorteil,
dass es einfach zu bewerkstelligen ist und zur Untersuchung und Maf3schneiderung
der Eigenschaften eines PCs im gegebenen Wellenlangenbereich pradestiniert ist.
Die Herstellung Photonischer Kristalle mit Hilfe der EPD ist in [177-181] aufgezeigt.
Dabei wird in allen Arbeiten die kolloidale Selbstanordnung monomodal verteilter, spha-
rischer Partikel aus Polymethymethacrylat (PMMA), Polystyrol (PS) oder SiO, bzw.
TiO, beschrieben. In einigen Arbeiten wird die EPD als Unterstitzung zur Beschleuni-
gung und Optimierung der Sedimentation genutzt. Auf diese Art und Weise wird die
Prozesszeit verkirzt, wobei die optischen Eigenschaften ahnlich der ohne Feldun-
terstlitzung hergestellten Kristalle ist. Trotzdem liegt die Prozessdauer mit bis zu 21
Tagen immer noch in einem Bereich, der lediglich fur die Grundlagenforschung von
Interesse ist und nicht mehr als der Untersuchung der optischen Eigenschaften dienen
kann [182]. Dartber hinaus hat die kolloidale Selbstanordnung in der beschriebenen
Form zwei erhebliche Nachteile. Erstens weisen die so hergestellten Kristalle erhebli-
che Defekte auf, die die vorteilhaften Eigenschaften zunichte machen. Zweitens ist die
gezielte Einbringung von Defekten nur bedingt moglich, so dass eine gezielte Herstel-
lung zur Anwendung als optisches Bauteil schwer denkbar ist.

Neben diesen nasschemischen Verfahren existieren aul3erdem Verfahren, bei welchen
auf die Expertise der Halbleiterindustrie gesetzt wird. So wird in [183] ein Verfahren
beschrieben, welches auf der Rdntgenlithografie basiert. Dazu wurden 500 pm di-
cke PMMA Schichten selektiv bestrahlt, bevor die entstehenden Hohlraume mit ei-
nem prakeramischen Polymer gefullt wurden. Zum Abschluss des Verfahren wurde die
Struktur pyrolisiert, so dass ein SiCN-Kristall entstand, dessen Struktur aus vernetzten
Staben ahnlich eines Fischernetzes bestand. Dieser hatte eine Gitterkonstante von
85 um bei einer Stabdicke von 22 ;m. Daraus ergab sich eine Bandllcke fir eine
Frequenz von 2,4 THz. In Anlehnung an die Strukturierung von Wafern wird in [184]
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ein Verfahren dargestellt, bei dem Furchen in eine Si-Wafer gebracht werden, die eine
Breite von 10 um haben. Danach werden diese durch kolloidale Selbstanordnung von
PMMA geflllt, so dass sie sich in einem kubisch-flachenzentrierten Gitter anordnen.
Das Vorhandensein einer Bandllicke wird durch Reflexionsmessungen belegt, wobei
jedoch auf den REM-Aufnahmen eine hohe Fehlerdichte offenbart wird.

Weitere Methoden sind die holografische Lithografie wie in [185] beschrieben. Dabei
werden vier Laserstrahlen zur Interferenz gebracht und tber ein Photopolymer geftihrt.
Dabei harten die belichteten Stellen aus, wohingegen der Rest nach Ende der Belich-
tung geldst wird. So entsteht ein Gerlst, welches durch Infiltration mit einem hoch-
brechenden Material wie z.B. TiO, infiltriert wird. Ein diesem ahnliches Verfahren ist
die gezielte Gasphasenabscheidung (CVD), bei der das Substrat, auf welchem ein
dreidimensionaler Photonischer Kristall wachsen soll, mittels Laserinterferenz selek-
tiv erhitzt wird, so dass nur an erhitzten Stellen eine Abscheidung auftritt. Durch die-
se Kombination aus Holografie und CVD wird das gezielte, schichtweise Wachstum
ermoglicht [186]. In [187] wird auf die Mdglichkeiten des 'Micromachining’ als Verfah-
ren zur Herstellung von Photonischen Kristallen eingegangen. Mit ihrer Hilfe konnen
Strukturen erzeugt werden, die eine Bandllcke im Bereich zwischen 3 THz und 300
THz aufweisen.

Neben den bisher vorgestellten Methoden wurden auch dreidimensionale Photonische
Kristalle mittels kaltisostatischen Pressens (CIP) hergestellt [188]. Hier war die Aus-
gangsstruktur eine inverse Diamantstruktur, welche mittels Stereolithografie hergestellt
wurde. Diese wurde mit einem keramischen Schlicker aus SiO,-TiO, infiltriert und an-
schlieBend kalt isostatisch gepresst. Nach Entbinderung und Sinterung entstand die
fertige Struktur, die eine vollstandige Bandllicke zwischen 14,7 und 18,5 GHz hatte.
An diesem Beispiel zeigt sich, dass die klassische Verfahrenstechnik zur Herstellung
von Photonischen Strukturen Grenzen hat. Immerhin hatte die vorgestellte Geometrie
einen Gitterparameter von etwa 5 mm.

Ein dieser Arbeit verwandtes Verfahren ist die EPD mit Mikrogegenelektrode [189].
Dabei wurde eine horizontale Zelle verwendet, bei der eine der Elektroden rechte-
ckig war. Die Gegenelektrode war ein 50 um dicker Platindraht. Durch diesen Aufbau
soll es méglich sein, einzelne 500 nm groBBe Polystyrol-Latex-Klgelchen anzuordnen.
Allerdings dirfen bei dieser Verfahrensfuhrung Zweifel an der Kontrollierbarkeit des
elektrischen Feldes aufkommen. Zur Anordnung einzelner Kugeln ist ein elektrisches
Feld notwendig, welches sich lokal kontrollieren lasst. Davon ist bei diesem Aufbau je-
doch nicht auszugehen. Ein Abwandlung dieser Methode ist in [190] vorgestellt. Dabei
hat die Gegenelektrode im Gegensatz zur vorher erlauterten Anordnung Kegelform,
wobei die Spitze in Richtung der flachigen Gegenelekirode zeigt. Mit dieser starren
Anordnung soll ebenfalls ein homogenes elektrisches Feld zwischen den Elektroden
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ausgebildet werden, welches die gezielte Anordnung der Kolloide ermdglicht. Analog
zur Erklarung vorher gilt hier selbiges: Zweifel an der beschriebenen Verteilung des
E-Feldes.

2.5.3 Anwendungen

Die Anwendung Photonischer Kristalle spielt nicht nur bei der Vision vom Bau eines
Quantencomputers eine grof3e Rolle, sondern auch in der klassischen Elektrotechnik.
In [191] werden verschiedene Anwendungen und Anwendungsbereiche zusammenge-
fasst prasentiert.

Zu den bereits langsam in den Alltag umgesetzten Anwendungen zahlen die Photoni-
schen Lichtleitfasern [192]. Dabei liegt ein Kern vor, welcher von einer periodischen An-
ordnung von ’'Lochern’ umgeben ist. Wird die dahinterstehende Theorie solcher Struk-
turen betrachtet, so stellt sich der Kern als Defektstelle heraus, so dass Wellen, welche
sich entlang dieses Kerns ausbreiten, von der Ummantelung totalreflektiert werden.
Eine andere Anwendung ist ein Photonischer Kristall, welcher als Filter fir Terahertz-
wellen dient [193]. Im Gegensatz zu den 500 nm kleinen Strukturen, welche fir den
Einsatz von 1,5 um-Wellen notwendig sind, sind diese einfacher herzustellen, da die
StrukturgréBe im Bereich von Millimetern liegt und somit klassische Fertigungsverfah-
ren angewandt werden kdénnen.

Im Bereich der Optik ist nicht nur die Anwendung im Lichtcomputer von Interesse. So
ist es auch mdglich, einen Photonische Kristall als Superprisma [194] oder als Su-
perlinse [195] zu nutzen. In einem ahnlichen Zusammenhang soll eine solche Struktur
bzw. ein definiert eingebrachter Defekt als ringformiger Wellenleiter dienen. Dies wurde
theoretisch in [196] beschrieben. Im Gegensatz zu den vorher besprochenen Anwen-
dungen wurden in letztgenannter Arbeit nur Simulationen durchgefihrt.

2.6 Die Finite-Elemente-Methode

Die Finite-Elemente-Methode (FEM) ist ein numerisches Verfahren zur Lésung ellipti-
scher Differenzialgleichungen mit vorgegebenen Randwerten. Dazu wird das Gebiet,
auf dem eine Losung berechnet werden soll, in eine endlich groBe Anzahl von Teil-
gebieten, die Finiten Elemente, aufgespalten. Auf diesen Elementen werden Ansatz-
funktionen definiert. Gangige Elemente sind beispielsweise Dreieckselemente im ebe-
nen 2-D Fall bzw. Tetraederelemente im dreidimensionalen Fall. Die Ansatzfunktionen
konnen entweder linear oder quadratisch sein. Bei der Wahl linearer Ansatzfunktio-
nen besitzt ein Dreieckselement drei Knoten, bei einem quadratischen Ansatz besitzt
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es sechs Knoten. Diese Ansatze in Kombination mit den partiellen Differenzialglei-
chungen, welche das physikalische Problem beschreiben, und den Randbedingungen
fihren zu einem Gleichungssystem, welches nach Lésung das Ergebniss des Pro-
blems liefert. Die mathematischen Grundlagen der FEM werden in [197] ausfihrlich
erklart. Am Beispiel der Festkérpermechanik wird die Anwendung der FEM z.B. in
[198,199] vorgestellt.

Bei der Wahl der Randbedingungen werden Dirichlet und Neumann Randbedingungen
unterschieden. Erstere gibt einen Funktionswert direkt vor, wohingegen eine Neumann
Randbedingung die Ableitung eines Funktionswertes vorgibt. In der Festkérpermecha-
nik sind beispielweise die vorgegebenen Verschiebungen Dirichlet Randbedingungen.
Dem gegenlber stehen mit den auf einen Koérper wirkenden Kraften die Neumann
Randbedingungen. Bei der Simulation eines elektrischen Feldes ist das Potenzial das
Analogon zu den Verschiebungen. Das elektrische Feld ist den Kraften bzw. den Span-
nungen in der Festkdrpermechanik gleichzusetzen.

2.6.1 Anwendung in der Ingenieurwissenschaft

Bei der Anwendung in der Ingenieurwissenschaft wird die Losung eines technischen
Problems in drei Teile gespalten. Der erste Teil ist das sogenannte Preprocessing, also
die Erstellung und Vernetzung der Geometrie, fir die eine Lésung berechnet werden
soll. Mittlerweile gibt es flr Konstrukteure die Moglichkeit, die mittels CAD angefer-
tigten technischen Zeichnungen zu vernetzen und so die Eingabeparameter fiir eine
FEM-Rechnung zu generieren. Der zweite Teil ist die Berechnung der eigentlichen
Lésungen, die unter vorgegebenen Randbedingungen ermittelt werden. Der letzte Teil
ist das sogenannte Postprocessing, womit die Visualisierung und grafische Auswer-
tung der Lésungen gemeint ist. Soll beispielsweise die Spannungsverteilung in einem
Flachstab in einem einachsigen Zugversuch (linear-elastisch) berechnet werden, so
wird im ersten Schritt die Geometrie in ein FE-Netz Gberfuhrt. Im zweiten Schritt wird
die Lésung des Problems berechnet. Dabei spielt die Numerik eine gro3e Rolle, da zur
Lésung der Gleichungssyteme z.T. numerische Léser und Vorkonditionierer benutzt
werden, um das System fiir die Berechnung zu vereinfachen. Das Ergebnis einer sol-
chen Rechnung sind Zahlenwerte, die vom Postprocessor visualisiert werden.

GrofBe Bedeutung hat die FEM in der Automobilindustrie erlangt, wo sie das Stan-
dardlésungsverfahren technischer, insbesondere von Festigkeitsproblemen ist. Neben
einfachen Modellen zur Berechnung plastischen FlieBens eines isotropen, metallischen
Werkstoffs existieren auch wesentlich komplexere Modelle zur Beschreibung anisotro-
pen Materialverhaltens [200] bzw. zur Beschreibung der Schadigung von Faserver-
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bundwerkstoffen. So sind in [201,202] CMCs aus SiC/SiC modelliert, wobei die Para-
meter anhand von Experimenten angepasst werden, um eine moglichst genaue und
realitdatsnahe Vorhersage treffen zu kdnnen.



3 Experimentelle Durchfuhrung

3.1 Materialien

Die in dieser Arbeit verwendeten Materialien sind rontgenamorphe, nanoskalige Kie-
selglaspulver, die mittels Flammhydrolyse hergestellt wurden [203,204]. Der Handels-
name lautet Degussa Aerosil OX50 fir das Pulver mit 40 nm mittlerem Partikeldurch-
messer und einer spezifischen BET-Oberflache von 50 m?/g. Degussa Aerosil A380
steht flr ein Pulver mit einer mittleren Partikelgro3e von 7 nm und einer spezifischen
Oberflache von 380 m?/g. Letzteres weist im Gegensatz zu OX50 eine enge Partikel-
gréBenverteilung auf. Die genauere Charakterisierung (Handlerangaben) ist in [205]
gegeben.

Zur Bestimmung des Zeta-Potenzials des OX50, des A380 bzw. der Mischungen bei-
der wurde ein Acoustosizer (Colloidal Dynamics, USA) benutzt. Dabei wurden mit Hil-
fe von Salzsaure (HCI) bzw. Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH; Merck, Deutsch-
land)) die pH Werte von 1,5 bis 12 durchtitriert.

3.2 Herstellung der Suspensionen

Zur Herstellung der wassrigen Suspensionen wurde bidestilliertes Wasser verwendet,
welches eine spezifische Leitfahigkeit von 1,4 xS/cm und einen pH von 5,0 hat. Zur
Einstellung des pH-Wertes der Suspensionen wurde dem Wasser TMAH zugegeben.
Diese Base hat einen pH von 13 und eine Leitfahigkeit von 252 mS/cm. Bei Pulver-
mischungen von OX50 und A380 wird dies in der Form ’OX50/A380’ angegeben. So
bedeutet 75/25 eine Pulvermischung, die aus 75 Gew.-% OX50 und 25 Gew.-% A380
besteht.

3.2.1 Mechanisches Dispergieren

Die mechanische Dispergierung wurde mit einem Labordissolver (Dispermat N1) der
Firma VMA Getzmann durchgefihrt. Dabei wird die Energie mechanisch durch eine
sich schnell drehende Dissolverscheibe eingebracht. Diese ist in ihrer Form so opti-
miert, dass optimale Stréomungsverhaltnisse erzielt werden. In dieser Arbeit werden
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die Suspensionen mit 30 % der Maximalleistung wahrend 8 min dispergiert und mit
der Abklrzung 'mech’ gekennzeichnet.

3.2.2 Ultraschalldispergierung

Neben der mechanischen Dispergierung wurden einige Suspensionen zusatzlich mit
Ultraschall (US) dispergiert (Branson Sonifier W450, 400 W Maximalleistung, Firma G.
Heinemann, Deutschland). Diese wurden mit der Bezeichnung 'US’ gekennzeichnet.
Dazu wurde zuerst wahrend 5 min mechanisch mit einer Leistung von 30 % der Ma-
ximalleistung dispergiert, bevor Ultraschall eingesetzt wurde. Dieser wurde wahrend
3 min (80 W) und einer Puls-/Pausedauer von 0,5 s eingebracht. Gleichzeitig muss die
Suspension auf Grund des hohen Energieeintrags permanent gerihrt und gekihlt wer-
den. AbschlieBend wurde abermals wahrend 3 min bei 30 % mechanisch dispergiert.

3.3 Charakterisierung der Suspensionen

Im Stand der Technik wurde bereits der grof3e Einfluss der Suspensionseigenschaften
auf die Grankorpereigenschaften dargestellt. Aus diesem Grund kommt der Charakte-
risierung und auch der Optimierung der Suspensionseigenschaften eine gro3e Bedeu-
tung zu. Deshalb wurden die im folgenden erlauterten Messmethoden zur Bestimmung
der Eigenschaften angewandt.

3.3.1 Viskositat

Die Viskositat geht naherungsweise reziprok in die Bewegungsgeschwindigkeit der
Partikel bei der EPD ein. Dies bedeutet in erster Naherung, dass eine niedrige Vis-
kositat zu einer besseren Partikelbeweglichkeit fihrt. Aus diesem Grunde wurde die
Viskositat mittels eines Haake Rheostress 1 (International Thermo Haake, Karlsruhe)
Viskosimeters gemaf DIN 53019 Serie 1 mit einem Rotor Z34 untersucht. Dabei wur-
de die dynamische Viskositat, also die Viskositat als Funktion der Scherrate, bestimmt.
Bleibt die Viskositat tiber einen weiten Scherbereich konstant, so bezeichnet man de-
ren Verhalten als Newtonisch. Nimmt die Viskositat mit steigernder Scherrate zu, so
nennt man dieses Verhalten scherverflissigend. Tritt das Gegenteil auf, d.h. verfestigt
sich die Suspension mit steigender Scherrate, so ist sie scherverfestigend.
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3.3.2 PartikelgroBenverteilung

In Anbetracht der Tatsache, dass die untersuchten Suspensionen aus nanoskaligen
Pulvern bestanden, kam fir die Bestimmung der PartikelgréBe in der Suspension die
Laserbeugung nicht in Frage. Erstens wurden die Ergebnisse einer solchen Untersu-
chung verfalscht, da zum Anwenden dieser Methode eine Verdinnung und damit eine
starke Absenkung des Fillgrades notwendig ist. Zweitens wurden durch die vorliegen-
den Pulver die Grenzen dieses Verfahrens erreicht. Nach Herstellerangaben (Malvern
Mastersizer) ist die Untergrenze fir diese Methode 20 nm, jedoch zeigt sich in Vor-
versuchen, dass fir alle vorliegenden Suspensionen, unabhangig von Fullgrad oder
pH, die gleiche Partikelgro3e von 120 nm vorlag. Da dies unwahrscheinlich ist, wur-
de die PartikelgréBen mit einem Colloidal Dynamics DT 1200 (Quantachrome GmbH,
Deutschland) bestimmt. Dieses Gerat beruht auf der elektroakustischen Theorie. Seine
Funktionsweise ist in [206] hergeleitet und ausfuhrlich diskutiert.

3.3.3 Stabilitatsbestimmung mittels ATR-Spektroskopie

Eine weitere wichtige Eigenschaft, insbesondere in Bezug auf die industrielle Umset-
zung der EPD ist die Stabilitat der Suspension. Damit ist ihre Neigung zur Sedimen-
tation gemeint. Je stabiler eine Suspension ist, desto weniger klein ist das Sediment,
welches sich am Boden der Suspensionskammer befindet. Dies ist insbesondere vor
dem Hintergrund, dass ein hoherer Flllgrad zu einer hGheren relativen Dichte flhrt, zu
beachten. Lokale Konzentrationsanderungen fiihren zu lokal héheren Dichten, so dass
die Gefahr der Einbringung von Eigenspannungen in den Sinterling gegeben ist.

Aus diesem Grund wurde die Stabilitdt der verwendeten Suspensionen mittels ATR
(attenuated total reflection) Spetroskopie untersucht. Dabei wurden 20 ml Suspension
auf einen rechteckigen Germaniumeinkristall gegeben. AnschlieBend lasst man Licht
in diesen Kristall einfallen, welches an den Wanden im Innern totalreflektiert wird. Da
mit jeder Reflexion an der Flache, auf der sich die Suspension befindet, eine eva-
neszente Welle wenige Mikrometer in die Suspension eindringt, wird diese bei einer
bestimmten Wellenzahl absorbiert, so dass im detektierten, austretenden Spektrum
ein Intensitatsverlust wahrgenommen wird. Im Falle der Kieselglassuspensionen wird
das Augenmerk auf 1100 cm~! gelegt, da dort die asymmetrische Si-O-Schwingung
angeregt wird. In der Praxis bedeutet dies, dass eine stark sedimentierende Suspensi-
on einen héheren Anteil bei dieser Wellenzahl absorbiert. Dadurch kann die Stabilitat
zweier oder mehrerer Suspensionen verglichen werden. In dieser Arbeit wurden da-
her die Spektren Uber einen Zeitraum von 3 Stunden aufgenommen (Bruker IFS 66v,
Software OPUS, USA).
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3.3.4 Aufbau der Zelle fir die EPD

Der Aufbau der Zelle, mit welcher die Proben hergestellt wurden, ist in Abbildung 3.1
schematisch skizziert. Die Zelle hatte einen Querschnitt von 3,7 x 3,8 cm?. Dabei wa-
ren Suspensions- und Ausgleichkammer zusammen 3 cm lang, wobei die Ausgleichs-
kammer mit einer Lange von 0,5 cm flinfmal kleiner war als die Suspensionskammer.
Die Elektroden deckten den ganzen Querschnitt ab, so dass die Membran von einem
als homogen angenommenen Feld durchsetzt war. Aufgrund des pH-Wertes der Sus-
pensionen von 12 bewegten sich die Partikel zur Anode wie in der Darstellung gezeigt.

+ Gasblasen

Elektrode Mambran

5 mm 25 mm

A
L J

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der verwendeten EPD-Zelle

Die Parameter bei der Herstellung der OX50 bzw. OX50/A380 Grlinkorper waren ein
E-Feld von 5 V/cm, eine Abscheidezeit von 5 min und ein Verhaltnis der Leitfahigkeiten
von 1:10. Das heif3t, dass die Ausgleichsflissigkeit eine zehnmal héhere Leitfahigkeit
als die Suspension hatte. Als Membran wurde ein Dialyseschlauch aus regenerierter
Zellulose verwendet.

Bei der Herstellung der Mikrostrukturen wurde dieser Aufbau auch verwendet. Ledig-
lich die Membran war entweder aus PES oder Gips (s. Kapitel 3.5).

3.3.5 Trocknung der Grunlinge

Die Granlinge wurden bei Raumtemperatur an Luft getrocknet. Ledigliche diejenigen,
die einen hohen Gehalt an A380 enthielten (> 25 Gew.-%), wurden in gesattigter At-
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mosphére getrocknet. Dazu wurden sie in ein Gefaf gegeben, das sehr kleine Offnungen
besaf3, so dass lediglich 0,001 % der Gesamtoberflache als Liftung dienten. Durch die-
se langsame Trocknung, die 14 Tage bis 3 Wochen dauerte, konnte Rissbildung auch
bei Proben mit einem Druchmesser von 30 mm vermieden werden.

3.3.6 Sinterung im Zonensinterofen

Die Sinterung im Zonensinterofen fand bei Temperaturen zwischen 1000 °C und 1400 °C
statt. Die Geschwindigkeit betrug bei allen Versuchen 8 cm/min. Ein Sintervorgang
dauerte dabei etwa 40 min.

3.4 Charakterisierung der Grinkorper

Neben den Eigenschaften der Suspensionen spielen die Eigenschaften der mittels
EPD hergestellten Grinlinge eine weitere Rolle. Wie im Stand der Technik bereits
erlautert wurde, kann eine nanoskalige Zweitphase in den Griinkdrper eingelagert wer-
den, um dem Sinterkdrper diverse Eigenschaften wie Farbung z.B. zu verleihen. Aus
diesem Grund ist es wichtig, den Einfluss der Verfahrensparameter zu untersuchen,
um solche Eigenschaften maBschneidern zu kdnnen.

3.4.1 Bestimmung der relativen Dichte

Die Bestimmung der Dichte der Grinkorper erfolgte nach dem Archimedes-Prinzip.
Dazu wurden die getrockneten Grinkdrper mit Lack versiegelt. Danach wurde deren
Gewicht zuerst an Luft und anschlieBend in Ethanol bestimmt. Damit konnte durch
Kenntnis der Dichte des Ethanols - die wiederum von der Temperatur abhangt) die re-
lative Griindichte bestimmt werden. Da es sich bei den verwendeten Materialien um
rontgenamorphes Kieselglas handelt, war die maximale Dichte 2,2 g/cm3. Die Dichte-
angaben in dieser Arbeit lauten %TD, d.h. % der theoretischen Dichte, was sich auf den
zuvor genannten Wert bezieht. Eine Dichte von 50 %TD bedeutet somit fir Kieselglas
1,1 g/cm3.

3.4.2 Bestimmung der PorengroBenverteilung

Die PorengrofBenverteilung ist ein entscheidender Faktor bei der Einlagerung nanos-
kaliger Zweitphasen, wie es zum Beispiel bei einem Goldrubinglas, welches auf pul-
vertechnologischen Wege hergestellt wurde, der Fall ist. Aus diesem Grund wurden
die EPD-Grinkérper mittels Quecksilberporosimetrie (CE Instruments Pascal 140/440,
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Deutschland) untersucht. Bei diesem Verfahren wird Quecksilber (Hg) genutzt, da Hg
nur sehr wenige Materialien benetzt. Entsprechend dieser Tatsache muss ein Druck p
aufgebracht werden, um eine als zylindrisch angenommene Pore mit Radius r mit Hg
zu fallen. Trotz der Vereinfachung der Annahme zylinderformiger Poren hat sich die
Hg-Porosimetrie als Verfahren zur Charakterisierung von Griinkérpern bewahrt. Die
Korrelation zwischen Druck und Porengré3e wurde von Washburn beschrieben [207].
In dem Versuchsaufbau wird ein Zyklus bestehend aus Druckaufbau und -abbau durch-
fahren. Dadurch ist es mdglich, auftretene Fehler, welche durch den so genannten
ink-bottle Effekt hervorgerufen werden, zu erkennen. Darunter versteht man die Verfal-
schung der PorengrdBe r durch eine vorhandene kleinere Offnung mit Radius r;, wel-
che der Pore mit Radius r vorgeschaltet ist. Wirde nur ein Zyklus durchfahren, so
wilrde nur der Radius r; (falschlicherweise) detektiert. Durch den zusatzlichen Schritt
des Druckabbaus bzw. das Druchlaufen einer Hysterese kann ein solcher Fehler mini-
miert werden.

3.4.3 Ultraschalllaufzeitmessungen

Zur Bestimmung des Elastizitats- und Schubmoduls wurden Ultraschallaufzeitmessun-
gen an den Grinlingen durchgefihrt. Dazu wurden diese auf der Ober- und Unterseite
mit Nagellack versiegelt, um ein Eindringen des Koppelmittels zu vermeiden. Anschlie-
Bend wurden mit einem Prifkopf flr Longitudinal- und einem fur Transversalwellen
die Laufzeiten tone UNd tshear gemessen, welche der Ultraschall fur das Zurlcklegen
der doppelten Dicke d der Probe bendtigt (Rickwandecho). Dabei betrug die Messfre-
quenz konstant 5 MHz. Aus dieser Messung wurde auBBerdem die Schallschwachung
bestimmt. SchlieBlich wurden nach den Formeln

4 . d?
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der Schub- bzw. E-Modul berechnet - siehe dazu z.B. [208,209]. A und px sind die
Lamé-Koeffizienten und p die Dichte des Materials.
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3.5 Membranherstellung

Wie im Stand der Technik erlautert, werden verschiedene Anforderungen an die Mem-
bran gestellt. Neben der Benetzbarkeit durch Wasser muss diese auch ionenleitend
sein, also Poren besitzen. Aus diesem Grunde werden im Folgenden zwei verschie-
dene Verfahren zur Herstellung einer solchen Membran erlautert. Dabei hat es sich
als vorteilhaft erwiesen, dass beide Verfahren die Herstellung beliebiger Geometrien
erlauben und gleichzeitig formstabil sind.

3.5.1 Interpartikulare Vernetzung von PMMA

Eine Mdglichkeit der Herstellung einer fomstabilen Membran ist die interpartikulare
Vernetzung von PMMA (Polymethylmethacrylat). Eine solche Membran wurde als Stutze
bei den Versuchen zum Rapid Prototyping hinter dem Dialyseschlauch positioniert. Zur
Herstellung wurden PMMA-KUgelchen einer mittleren Gré3e von 100 um (Scientifc Po-
lymer Products, Inc., USA) verwendet. Diesen wurde als Monomer MMA (Sigma Ald-
rich, USA), Tergitol (Fluka Chemie) als Initiator der Polymerisation und bidestilliertes
Wasser zugegeben. Auf diese Art und Weise werden die PMMA-Partikel untereinander
vernetzt. Wahrend dieser Polymerisation wird das viskose Gemisch in Formen gegos-
sen, so dass beliebig strukturierte Membranen hergestellt werden kdnnen. Nach der
Verfestigung der Masse wurden die Membranen entformt und in bidestilliertem Wasser
gelagert.

3.5.2 Losemittelaustausch bei PES

Da die PMMA-Membran aufgrund der GréBe des Ausgangspulvers eine hohe Ober-
flachenrauhigkeit besitzt, wurden in der vorliegenden Arbeit au3erdem Membranen
aus Polyethersulfon (PES) verwendet (Radel H2000T, Solvay, Belgien). Deren Her-
stellung erfolgte durch einen Lésemittelaustausch. Dazu wurden PES Flocken in N,-N-
Dimethylformamid (DMF) gel6st. Die so erhaltene viskose Masse wurde in oben bereits
erwahnte Formen gegossen und anschlie3end mit bidestilliertem Wasser abgeldscht.
Insgesamt lagerten die Membranen 3 Tage in dem Wasserbad, bevor sie entformt wur-
den.

3.5.3 Laserstrukturierung von Gipsmembranen

Die Gipsmembranen wurden aus Cehalit Z (Fa. Hafner, Deutschland) gefertigt. Da-
zu wurde das Pulver mit Wasser entsprechend der Herstellerangaben vermengt und
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in Formen gegossen. Nach der Trocknung bei Raumtemperatur wurden diese Proben
planparallel geschliffen und anschlieBend mittels eines CO,-Lasers (Rofin Sinar Tech-
nologies, USA) mit einer Wellenlange von 10,6 um strukturiert. Die maximale Leistung
betrug 100 W, wobei fur die vorliegende Arbeit mit prozentualen Werten der Maximal-
leistung gearbeitet wurde. So bedeutete 70 % der Maximalleistung eine Leistung von
70 W. Dabei wurde immer im Fokus gearbeitet, so dass diese Angabe aus Grinden
der Einfachheit der Leistung pro Flacheneinehit vorzuziehen ist. Die Pulsfrequenz be-
trug konstant 20 kHz. Der Strahl wurde durch die Software SAMlight (SCAPS GmbH,
Deutschland) gesteuert.

3.5.4 Strukturuntersuchung

Die Untersuchung der Mikrostrukturen erfolgte entweder mittels Lichtmikroskopie (Lei-
ca Lichtmikroskop mit 5-100 facher VergroBerung, ColorView Soft Imaging Kamera,
Auswertesoftware AnalySis (Olympus)) oder mittels Rasterelektronenmikroskop (Jeol
SEM 7000, Japan). Zusatzlich wurden mit Hilfe eines 3D-Scanners (Denta-Scope, BE-
GO Bremer Goldschlagerei, Deutschland) die Oberflache vermessen, trianguliert und
mit Hilfe der Software ScanOS ausgewertet. Dabei war die Definition einer Bezugsebe-
ne (Null-Ebene) notwendig. Alle absoluten Werte der Hohenprofile sind daher immer
in Bezug zu dieser Ebene zu setzen, die standardmafBig mit der Membranoberflache
zusammenfallt.

3.6 Strukturierung mittels EPD als Rapid-Prototyping
Verfahren

Neben der Herstellung beliebiger Geometrien ber Membran-EPD wurde auch ein auf
elektrophoretischer Abscheidung basiertes Rapid-Prototyping (RP) Verfahren entwi-
ckelt. Die zu dieser Entwicklung gehdérenden Experimente und Simulationen werden
im Folgenden beschrieben.

3.6.1 CAM-Ansatz zur Herstellung zweidimensionaler Strukturen

Nach der Herstellung punktférmiger Abscheidungen wurde die entwickelte Elektroden-
geometrie mit einer CAM-Einheit, einem 6-Achs Roboterarm (FANUC RoboMate 600i,
Japan), gekoppelt. Dadurch konnten vorher programmierte Wege entlang der Mem-
bran abgefahren werden, so dass die Fabrikation zweidimensionaler Geometrien cha-
rakterisiert werden konnte und die Strukturtreue untersucht werden konnte. Modell-
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system dabei war eine OX50 Suspension mit einem Fillgrad von 40 Gew.-%. Den
Aufbau zeigt Abbildung 3.1. Allerdings war die Ausgleichskammer auf Grund der Ver-
fahrensflihrung genuso grof3 wie die Suspensionskammer. Als Membran diente eine
1 mm dicke PMMA Membran zur Formstabilitat und ein Dialyseschlauch zur Vereinfa-
chung der Entformung der Abscheidekorper. Bei einigen Versuchen wurde auBBerdem
eine Gegenfeld von 1 V/cm angelegt.

3.6.2 Array-Ansatz zum Rapid Prototyping mittels EPD

Bei der Untersuchung zum Array-Ansatz wurde die Zelle verwendet, die in Abbildung
3.2 dargestellt ist.

Array (Anoden) Array (Kathode)

Gegen- Gegen-

kathode

Membran
anode
A

40 mm

|Ausg|eichskammer Suspensionskammer
i
|‘

,
’|
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der beim Array-Ansatz verwendeten Zelle

Dabei bezeichnet d; den Abstand des Array von der Membran in der Suspensions-
kammer. Der Abstand d, ist derjenige zwischen Membran und Array in der Suspensi-
onskammer. Um den Gesamtabstand der Elektroden zu ermitteln, musste 1 mm hin-
zuaddiert werden, da die Membran, welche aus PMMA und einem Dialyseschlauch
bestand, eine Dicke von 1 mm hatte. Bei einigen Abscheidungen wurde ein Gegenfeld
angelegt, welches gerade so grof3 war, dass keine Abscheidung an der Membran auf-
grund der Konzentrationsunterschiede zwischen Ausgleichsflissigkeit und Suspension
stattfand. Das Gegenfeld bewegte sich in der GréBenordnung von 0,25 - 0,5 V/cm und
war wesentlich kleiner als das Abscheidefeld.



3.7 Simulationen 44

3.7 Simulationen

3.7.1 Simulation der Verteilung des elektrischen Feldes

Bei der Weiterentwicklung der EPD zum RP-Verfahren ist die lokale Abscheidung er-
forderlich. Da mit dem im vorangehenden Kapitel beschriebenen Versuchsaufbau eine
solche Abscheidung nicht notwendig ist, wurden verschiedene andere Elektrodengeo-
metrien untersucht, fir die die Verteilung des elektrischen Feldes zwischen Katho-
de und Anode simuliert wurde. Dazu wurde die Software FlexPDE (PDE Solutions
Inc, USA) genutzt, welche mittels der Methode der Finiten Elemente (FEM) numeri-
sche Losungen vorgegebener Differenzialgleichungen mit konstanten Randbedingun-
gen berechnet. Im Falle der Feldverteilung wurde die Gleichung

div(e, grad U) =0 (3.4)
mit
gradU=E (3.5)
geldst. Als Randbedingungen wurden die angelegten Potenziale U, = Ug/2, sowie
U_ = —Ugs/2 und die Permittivitaten ¢, vorgegeben. Wahrend der Rechnung wurden
die Werte konstant gehalten. Zusatzlich wurde bei der Berechnung der Feldverteilung
an der abgeschirmten Elektrode ein Potenzial von U = 0 V als Potenzial der Abschir-
mung angenommen.
Bei der Interpretation der Ergebnisse wurde nicht das elektrische Feld grafisch darge-
stellt, sondern das Potenzial. Beide sind durch obenstehende Gleichung miteinander

verknUpft. In den Plots der Ergebnisse ist das E-Feld umso gréBer, je groBer die Stei-
gung der Aquipotenzialflache ist.

3.7.2 Stabilitatsanalyse mittels FEM

Bei der Untersuchung der Prototypstruktur eines Photonischen Kristalls wurde dessen
Stabilitat mit Hilfe der Methode der Finiten Elemente untersucht (Software Abaqus,
ABAQUS, Inc, USA). Dazu wurde Isotropie angenommen, wobei als Eingabeparame-
ter die elastischen Konstanten E und G (bzw. 1) notwendig waren. Die Simulation lie-
ferten als Ergebnis Eigenwerte \;, wobei i flr die i-te Knickmode steht. Zur Anregung
des i-ten Versagenfalls ist eine Aufbringung einer Maximallast F,,., notwendig, fur die
gilt:

Fmax = Ai - Fappl (3.6)

wobei F,,, der tatsaschlich aufgebrachten Last entspricht.



4 Experimentelle Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die wichtigsten Ergebnisse der Experimente vorgestellt. Ziel
der Arbeit war die Herstellung ausgewahlter Prototypstrukturen mittels EPD aus nano-
skaligen Pulvern und deren Mischungen.

Dazu wurde zuerst das verwendete Pulver auf seine Eigenschaften charakterisiert.
Danach wurde der Einfluss der Dispergiermethode auf die Eigenschaften der Sus-
pensionen und Grinkorper untersucht, um Mdoglichkeiten der Verfahrensoptimierung
auszuloten. Insbesondere die Verwendung einer Pulvermischung aus zwei nanoskali-
gen Pulvern war einer der Hauptpunkte. AuBerdem wurden die elastischen Konstan-
ten an Grinkérpern, welche aus einer ausgewahlten Pulvermischung abgeschieden
wurden, bestimmt. Mit diesen Daten wurde die Struktur eines Photonischen Kristalls
untersucht und einer Stabilitatsanalyse unterzogen. Dies soll nachweisen, dass die
Grunstrukturen die notwendige Stabilitat zur Herstellung auf pulvertechnologischem
Wege aufweisen. Dartber hinaus wurden Mikrostrukturen nach dem Membran-Verfahren
hergestellt, bei denen untersucht wurde, ob gezieltes Ausnutzen des Sinterschrumpfs
zu einem Herunterskalieren der abgeschiedenen Geometrie genutzt werden kann. Die
angewandten Methoden waren sowohl die Herstellung einer Membran aus einem Po-
lymer, welches durch einen GieBprozess strukturiert wurde, als auch die Laserstruk-
turierung einer Gipsmembran. Des Weiteren wurde die EPD zum Rapid-Prototyping
Verfahren modifiziert. Dazu war die Entwicklung einer neuartigen Elektrodengeome-
trie notwendig, bei der sich ein elektrisches Feld lokal ausbildet. Unterstltzt wurden
die Experimente durch Simulationen, bei denen die Verteilung des elektrischen Feldes
mittels der Finiten-Elemente-Methode (FEM) berechnet wurde.

4.1 Charakterisierung der Pulver

Bei den verwendeten Kieselglaspulvern handelte es sich um mittels Flammhydrolyse
hergestellte Pulver der Firma Degussa. Abbildung 4.1 zeigt die Ergebnisse der XRD-
Messung. Bei beiden Pulvern existieren keine scharfen Peaks, denen eine kristalline
Phase zugeordnet werden kann. Es wird deutlich, dass die beiden Kurven nahezu
identisch verlaufen. Folglich sind beide Pulver rontgenamorph und kénnen somit zur
Herstellung transparenter Formkorper verwendet werden. Im Vergleich dazu ist das
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kristalline Spektrum von Quarz gezeigt, bei dem der im Falle eines rontgenamorphen
Pulvers groBte Peak zu den beiden Hauptpeaks aufgeteilt werden kann. Die kleineren
Peaks werden auch aufgelost, verschwinden allerdings bei der amorphen Phase im
Rauschen.
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Abbildung 4.1: Ergebnisse der XRD-Messung an OX50 und A380 im Vergleich zu Quarz

Zur Uberpriifung der PartikelgroBenverteilung, wie sie in den Herstellerangaben [205]
aufgefihrt sind, wurden beide Pulver im Transmissionselektronenmikroskop (TEM) un-
tersucht. Abbildung 4.2 zeigt die Aufnahmen der beiden in der vorliegenden Arbeit ver-
wendeten Pulver.

b)

100 nm

Abbildung 4.2: TEM-Aufnahme von a) A380 und b) OX50

Bei A380 in a), welches mit einer mittleren PartikelgroB3e von 7 nm angegeben ist, sind
vernetzte Agglomerate zu erkennen. Dabei fallt auch auf, dass die Primarpartikelgré3e
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zum Teil deutlich gréBer als 7 nm ist, insbesondere im unteren Teil auf der rechten
Seite der Abbildung 4.2 a). Aufgrund dieser Tatsache ist eine gute Dispergierung not-
wendig, um eine PartikelgroBenverteilung nahe der PrimarpartikelgroBe zu erreichen.
Beim OX50 hingegen, welches in 4.2 b) dargestellt ist, bestatigt sich die breite Partikel-
groBenverteilung. Zu erkennen sind beispielsweise Partikel mit einer Gré3e von etwa
100 nm als auch Partikel, welche ca. 10 nm grof3 sind. Die feineren Teilchen bei OX50
sind ahnlich agglomeriert und liegen nicht vereinzelt vor.

Zur Verwendung einer stabilisierten Suspension ist die Kenntnis des (-Potenzials not-
wendig. Abbildung 4.3 zeigt das Ergebnis.
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Abbildung 4.3: ¢-Potenzial von OX50, A380 und deren Pulvermischung in Abhangigkeit des
pH

Es zeigt sich, dass fUr alle Pulver bzw. -mischungen der isoeletrische Punkt zwischen
pH 2 und 2,3 liegt. Entscheidend ist jedoch der basische Bereich, da in diesem klas-
sischerweise mit Kieselglaspulver gearbeitet wird. Man erkennt, dass reines OX50 mit
zunehmendem pH ein abnehmendes Zeta-Potenzial aufweist, welches sich mit einem
Minimum von -68 mV bei pH 11 bewegt. A380 hat ebenfalls ein Maximum bei pH 12.
Dies ist jedoch mit -48 mV kleiner als das der gréberen Partikel. Bei der Verwendung
der Pulvermischung fallt das Zeta-Potenzial bis pH 7 auf einen Wert von -76 mV starker
ab als bei OX50 oder A380. Bis zu pH 10 nimmt der Wert wieder auf -60 mV zu, bevor
mit weiter steigendem pH ein Absinken auf -71 mV bei pH 12 festgestellt wird.
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4.2 Suspensionscharakterisierung

Die Eigenschaften der Suspension spielen bei der Prozesskette der EPD eine ent-
scheidende Rolle. Daher werden diese ausfuhrlich untersucht. Besonderes Augen-
merk wird auf den Einfluss der Dispergierung auf die PartikelgroBenverteilung bzw.
auf die Viskositat gelegt. Dies ist insbesondere vor dem Hintergrund sinnvoll, dass in
dieser Arbeit nanoskalige Pulver verwendet werden, bei denen starkere Wechselwir-
kungen herrschen als bei Pulvern mit einer PartikelgroBe im ym-Bereich.

4.2.1 Einfluss der Dispergierung auf Eigenschaften von OX50
Suspensionen

4.2.1.1 Einfluss auf die Viskositat

Die Ergebnisse der Untersuchung des Einflusses der Dispergiermethode auf die Vis-
kositat der Suspension (pH 12) sind in Abbildung 4.4 dargestellt. Man erkennt bei den
untersuchten Fillgraden z. T. betrachtliche Unterschiede in der Viskositat. Lediglich fur
den geringsten untersuchten Fullgrad von 30 Gew.-% wird eine Viskositat gefunden,
die fur beide Dispergiermethoden im gleichen Bereich um 10 mPa:s liegt. Aufgrund des
konstanten Wertes ist dieses Verhalten als newtonisch anzusehen. Erste Unterschie-
de zwischen den beiden Dispergierarten werden fir die Suspension festgestellt, deren
Feststoffgehalt 40 Gew.-% betragt. Bei der mit Ultraschall behandelten Suspension
liegt fur eine Scherrate von 1,2 s~ eine Viskositat von 28 mPa-s vor. Diese nimmt mit
steigender Scherrate auf einen Wert von 17 mPa:s flir eine Scherrate von 514 s~! ab.
Wird die gleiche Suspension rein mechanisch dispergiert, so betragt die Viskositat fiir
die niedrigste untersuchte Scherrate etwa 80 mPa-s und nimmt mit steigender Scherra-
te auf einen Wert von 28 mPa:s ab. Dies entspricht flr kleine Scherraten einer Abnah-
me um Faktor vier. Diese Differenz wird fir einen Fillgrad von 50 Gew.-% wesentlich
signifikanter. FUr die kleinste untersuchte Scherrate ist die Viskositat der Suspension,
welche mit Ultraschall dispergiert wurde, etwa zehn mal kleiner als die der Suspension,
welche rein mechanisch dispergiert wurde. Fir Letztere variiert die Viskositat zwischen
80 mPa:-s fir kleine Scherraten und etwa 30 mPa-s fir groBe Scherraten. Gleichzei-
tig wird deutlich, dass die Viskositat dieser Suspension identisch mit der mechanisch
dispergierten mit 40 Gew.-% Fillgrad ist. Somit kann mit Hilfe der Ultraschallbehand-
lung der Fillgrad um 10 Gew.-% erhdéht werden ohne die viskosen Eigenschaften zu
andern. Fir einen Fullgrad von 50 Gew.-% liegt die Viskositat der Suspension zwi-
schen 1000 mPa-s und 100 mPa-s. Dieser starke Abfall macht deutlich, dass diese
Suspension keine newtonsche Fllssigkeit mehr ist. Bei einem Fulligrad von 60 Gew.-%
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liegt fiir die Scherrate von 1,2 s~! die Viskositédt der mechanisch dispergierten Suspen-
sion etwa 3,5 mal hoher als die der Ultraschall behandelten. Letztere liegt in einem
Bereich von 2500 mPa-s bzw. 150 mPa-s fiir eine Scherrate von 514 s—*. Die viskosen
Eigenschaften der mechanisch dispergierten Suspension mit diesem Fillgrad begin-
nen bei 8900 mPa-s fir die kleinste Scherrate und sinken auf 310 mPa-s fir die groBte
untersuchte Scherrate. Auch diese beiden Falle weisen eine starke Scherverflissigung
auf.
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Abbildung 4.4: Viskositat von OX50 Suspensionen mit verschiedenen Fillgraden nach Ultra-
schall und mechanischer Dispergierung

4.2.1.2 Einfluss auf die PartikelgroBenverteilung

Die Bestimmung der PartikelgréBenverteilung erfolgt entsprechend der im Stand der
Technik vorgestellten Methode. Um die Genauigkeit des Fits zwischen Theorie und
Messergebnissen zu demonstrieren, sind in Abbildung 4.5 die Schallschwachung der
Probe und die beiden Fits fir eine bimodale und eine Lognormal-Verteilung dargestellt.
Die angefitteten Kurven stimmen sehr gut mit den experimentellen Werten Gberein.
In diesem Diagramm wird aufBerdem ersichtlich, dass flr eine OX50 Suspension mit
einem Fullgrad von 40 Gew.-% bei einer Frequenz von 20 MHz eine Schallschwachung
von etwa 0,5 —98_ auftritt. Diese steigt mit zunehmender Frequenz auf einen Wert
von etwa 2 —95— an. Aufgrund dieser Erhéhung des Wertes auf ein Vierfaches des
Ausgangswertes wird auch der experimentelle Aufbau verdeutlicht, bei dem Sender
und Empfanger keinen konstanten Abstand haben, sondern dieser je nach Frequenz
angepasst wird. Des Weiteren wird ersichtlich, dass die gefitteten Werte bis zu einer
Frequenz von etwa 23 MHz unterhalb der gemessenen Kurve liegen, bevor sie bis zu
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einer Frequenz von etwa 68 MHz oberhalb liegen. Bis zum Endwert des untersuchten
Spektrums verlauft die Kurve der Fits daher wieder unterhalb der Messergebnisse.
Abbildung 4.5 zeigt ein Beispiel, bei dem die Werte zwischen Experiment und Theorie
im Vergleich zu anderen Messungen besonders weit voneinander entfernt liegen. Fir
diese und fur alle weiteren Messungen wird die Partikelgrof3e als Lognormalverteilung
betrachtet, da in den TEM-Aufnahmen des Ausgangspulvers bei A380 Agglomerate
gefunden worden sind, die in der GréBenordnung des theoretischen dso-Wertes von
OX50 lagen. Eine bimodale Verteilung ist daher nur noch bedingt gegeben.
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Abbildung 4.5: Messung der PartikelgroBe: Schallschwachung einer OX50-Suspension

Aus den in Abbildung 4.5 gezeigten Fits wird die zugehorige PartikelgroBenverteilung
berechnet. Fiir OX50-Suspensionen mit zwei verschiedenen Flllgraden, sowie die un-
terschiedlichen Dispergiermethoden zeigt Abbildung 4.6 die Ergebnisse. Fir die rein
mechanische Dispergierung mit einem Feststoffgehalt von 40 Gew.-% ergibt sich eine
mittlere Partikelgr6Be von 118 nm. Die gleiche Suspsension, allerdings zusatzlich mit
Ultraschall dispergiert, weist eine mittlere GréBe von 113 nm auf. Zum Vergleich wird
eine mit Ultraschall behandelte Suspension mit einem Feststoffgehalt von 50 Gew.-%
untersucht. In dieser stellt sich eine mittlere Partikelgrof3e von 115 nm ein. Damit ist
nachgewiesen, dass die zusatzliche Ultraschallbehandlung zwar einen positiven Ein-
fluss auf die Verteilung der Partikelgro3e in der Suspension hat, dieser jedoch wesent-
lich geringer ist als der Einfluss auf die Viskositat. Bei Erhdhung des Fillgrades um
10 Gew.-% und einer Ultraschallbehandlung bleibt die GroBenverteilung ungefahr im
Bereich der 40 Gew.-% Suspension, welche rein mechanisch dispergiert wurde. Somit
ist es mit Hilfe der US-Behandlung mdglich, den Flllgrad zu steigern und gleichzeitig
die PartikelgréRe in Bereiche kleinerer Durchmesser zu verschieben.
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Abbildung 4.6: PartikelgroBenverteilung in OX50 Suspensionen in Abhangigkeit der Disper-
gierart

4.2.2 Charakterisierung von Suspensionen aus OX50-A380
Pulvermischungen

Im Stand der Technik werden die Vorteile der EPD bei der Verwendung von Pulver-
mischungen aufgezeigt. Da solche Mischungen bisher nur aus einem mikroskaligen
und einem nanoskaligen Pulver bestanden, werden in dieser Arbeit Mischungen aus
zwei nanoskaligen Pulvern verwendet. Die Ergebnisse der Charakterisierung solcher
Suspensionen werden in diesem Kapitel vorgestellt.

4.2.2.1 Einfluss auf die Viskositat

Analog zum vorangehenden Kapitel werden zuerst die Ergebnisse der Viskositatsmes-
sungen flr verschiedene OX50-A380 Pulver bei einem pH von 12 und einem Gesamt-
feststoffgehalt von 40 Gew.-% prasentiert. Die Beimengungen von A380 variierten zwi-
schen 0 Gew.-% und 75 Gew.-%. Eine reine A380-Suspension mit 40 Gew.-% Fullgrad
konnte nicht hergestellt werden, da die Viskositat so stark anstieg, dass lediglich eine
gelartige Masse vorlag. Abbildung 4.7 zeigt die Viskositaten verschiedener Suspensio-
nen aus Pulvermischungen in Abhangigkeit der Scherrate. Analog zur Untersuchung
der Viskositat einer reinen OX50 Suspension wird der positive Einfluss der Ultraschall-
behandlung deutlich. So ist die Viskositat einer 85/15-Suspension bei einer Scherrate
von 1,2 s71 etwa 50 mPa-s und sinkt auf einen Wert von 25 mPa:s flr eine Scherrate
von 514 s71 ab. Aufgrund dieser geringen Scherverflissigung liegt nahezu newton-
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sches Verhalten vor. Dies gilt jedoch nicht fur die gleiche Suspension, welche rein me-
chanisch dispergiert wurde. Fir diesen Fall liegt bei einer Scherrate von 1,2 s~ bereits
eine Viskositat von 300 mPa-s vor, die bis zu einer Rate von 514 s~! auf einen Wert von
50 mPa:-s sinkt. Diese starke Scherverflissigung steht fiir ein nicht-newton’sches Ver-
halten, was auch daran deutlich wird, dass wesentlich hGhere Scherraten notwendig
sind, um eine Viskositat im Bereich der Ultraschall behandelten Suspension zu erhal-
ten. Wird der A380 Gehalt von 15 Gew.-% auf 25 Gew.-% gesteigert, befindet sich die
Viskositat der Ultraschall behandelten Suspension mit 51 mP-s bei einer Scherrate von
1,2 s~! im Bereich der 85/15 Suspension. Somit liegt auch flr diese ein nahezu new-
tonsches Verhalten vor. Deutlich groBer wird der Unterschied jedoch bei Betrachtung
der rein mechanisch dispergierten Suspension. Hier liegt bei der kleinsten untersuch-
ten Scherrate ein Wert von 380 mP-s vor.

600 L ITTT 1 1 I I LT 1T
—a—100/0, US
= = =100/0, mechanisch
85/15, US I
a 500 85/15, mechanisch
b ——75/25, US
= e =75/25, mechanisch
a 400 ——50/50, US I
3 J® L - = -50/50, mechanisch
o[ 75/25, US
:¢:§ 300 = d - .J. 75/25, mechanisch ||
-g o) N N . ] | . A
ﬁ 200 - T NEREE
—— \N-* * o N = )
> 100 -o-—._.,__’_.__J 4 - -
:- = o (] = ‘N—: bl <R
o LT e e
1 10 100 1000
Scherrate (1/s)
Abbildung 4.7: Einfluss der Dispergierung auf die Viskositat 40 Gew.-%iger OX50-A380 Sus-
pensionen

Dieser sinkt auf 70 mPa-s fir die groBte untersuchte Scherrate ab. Eine Erh6hung des
A380 Anteils auf 50 Gew.-% fuhrt im Vergleich zu Suspensionen mit geringerem Fein-
anteil und gleicher Ultraschallbehandlung zu einer merklichen Erh6hung des viskosen
Verhaltens bei einer Scherrate von 1,2 s~!. Bei dieser kleinsten untersuchten Rate
betragt sie bereits 155 mPa-s und nimmt auf 52 mPa-s fiir 514 s~! ab. Wie bei den
vorher untersuchten Proben liegen die Viskositatswerte der rein mechanisch behan-
delten Suspension hoher, 443 mPa:s fur die kleinste und 98 mPa-s fir die gréf3te un-
tersuchte Scherrate. Auffallend bei der Betrachtung der Viskositatsverlaufe ist, dass der
Unterschied zwischen einer mechanisch dispergierten und einer zusatzlich ultraschall-
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dispergierten Suspension fir einen A380 Gehalt von 75 Gew.-%, gering ist. Durch die
Behandlung mit Ultraschall liegt die Viskositat zwischen 500 und 110 mPa-s, wohinge-
gen Werte zwischen 580 mPa-s und 170 mPa-s fur die rein mechanisch dispergierten
Suspensionen erreicht werden.

4.2.2.2 Einfluss auf die PartikelgroBenverteilung

Abbildung 4.8 zeigt die Schallschwachung mit Ultraschall behandelter Suspensionen
bei der Bestimmung der PartikelgréBe. Zusatzlich wird eine A380 Suspension mit ei-
nem Feststoffgehalt von 20 Gew.-% untersucht, um einen Vergleich mit den Pulvermi-
schungen zu ermdglichen.
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Abbildung 4.8: Schallddmpfung von OX50-A380 Suspensionen mit unterschiedlichen
Fullgraden

Wird die Schallschwachung der zuletzt genannten Suspension betrachtet, so liegt die-
se absolut gesehen unterhalb der Werte der Suspension aus Pulvermischungen in ei-
nem Bereich von 0,2 —"- MHZ und 0,7 —=. Dies ist jedoch lediglich auf den geringeren
Fallgrad zuruckzufuhren. Bei den restllchen Suspensionen liegt im Bereich niedriger
Frequenzen eine steigende Dampfung mit zunehmendem A380 Gehalt vor. Wahrend
die Kurvenverlaufe der reinen OX50 Suspension (100/0) und der 75/25 Suspension
bis zu einer Frequenz von 23 MHz nahezu identisch sind und mit einer Dampfung von
0,28 —98_ beginnen, liegt die Kurve der 50/50 Suspension bis zu einer Frequenz von
23 MHz oberhalb der beiden zuvor betrachteten. Ab dieser Frequenz schwachen die
Suspensionen mit hohem A380 Gehalt die Schallwelle wesentlich starker.
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Abbildung 4.9: Kumulierte PartikelgréBe von OX50-A380 Suspensionen mit unterschiedlichen
Mischungsverhaltnissen

Bei der hdchsten untersuchten Frequenz von 100 MHz betragt die Dampfung 2,2 —45_

fir die OX50 Suspension. Die 75/25 und die 50/50 Suspension liegen mit 1,75 —45_
und 1,49 —98__ deutlich darunter.
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Abbildung 4.10: PartikelgroBenverteilung in OX50-A380 Suspensionen mit unterschiedlichen
A380 Gehalten

In Abbildung 4.9 wird der kumulierte Anteil in Abhangigkeit der PartikelgroBe darge-
stellt. Es handelt sich um die gleichen Suspensionen wie in Abbildung 4.8. Die Stei-
gungen der Kurven nehmen mit zunehmenden Gehalt an A380 ab. Dies wird auch
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an der Vergleichssuspension mit 20 Gew.-% A380 deutlich. Fir diese ergibt sich ein
dsg-Wert von 23 nm. Fur die 50/50 Suspension betragt dieser 65 nm, wohingegen der
Unterschied zwischen der 75/25 und der OX50 Suspension mit 91 nm und 110 nm ge-
ringer wird. Durch die unterschiedlichen Steigungen ergibt sich auch die in Abbildung
4.10 dargestellte breite PartikelgroéBenverteilung. Wird der Wert der Varianz, also die
Streuung der Werte der PartikelgroBenverteilung, fir die gezeigten Kurven berechnet,
so ist diese fiir die reine OX50 Suspension 0,079. Fir die 75/25 Suspension ist der
Wert mit 0,076 nahezu identisch. Danach steigt er fir die 50/50 Suspension auf 0,347
stark an. Das Maximum und damit die gréBte Streuung wird mit 0,698 fir die reine
A380 Suspension erreicht.

4.2.2.3 Einfluss der Dispergierung auf die ATR-Stabilitat

Der positive Einfluss der zusatzlichen Ultraschalldispergierung zeigt sich auch bei der
Untersuchung der ATR-Stabilitat. Die Ergebnisse zeigt Abbildung 4.11.
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Abbildung 4.11: ATR Stabilitat von Suspensionen aus OX50/A380 Pulvermischungen

Der starkste Abfall der Stabilitat liegt zwischen 0 und 15 min. Bei der ultraschalldisper-
gierten reinen OX50 Suspension sinkt die ATR-Transmission innerhalb von 15 min auf
einen Wert knapp Uber 90 % und nimmt bis 175 min linear auf etwa 80 % ab. Werden
diese mit einer OX50-Suspension, die nur mechanisch dispergiert wurde, verglichen,
so wird ersichtlich, dass die beiden Kurven nahezu parallel verlaufen, wobei letztere
jedoch immer knapp 8 % unterhalb der ultraschalldispergierten liegt. Wird stattdessen
eine Mischung aus 75 Gew.-% OX50 und 25 Gew.-% A380 untersucht, so fallt bei der
rein mechanisch dispergierten Suspension die ATR-Transmission nach 15 min bereits
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auf einen Wert von etwa 62 % ab. Am Ende der Messzeit nach 175 min liegt der Wert
nach einem Abfall der Transmission bei 47 %. Bei der Mischung, welche OX50 und
A380 zu gleichen Teilen enthalt, zeigt sich eine Besonderheit, da diese aufgrund der
US-Dispergierung eine Stabilitat ahnlich der einer mechanisch dispergierten Suspen-
sion mit einem A380-Anteil von 25 Gew.-% erreicht. Dies ist insofern bemerkenswert,
als dass der A380-Gehalt erhoht werden kann, ohne Abstriche bei der Stabilitat ma-
chen zu missen. Der Abfall auf etwa 65 % der Maximaltransmission nach 15 min liegt
im Bereich des zuvor genannten Wertes. Allerdings ist der weitere Abfall der Trans-
mission bis 175 min weniger signifikant als bei der mechanisch dispergierten 75/25-
Suspension, da der Minimalwert bei 54 % liegt. Im Gegensatz dazu sinkt die Stabilitat
der mechanisch dispergierten 50/50 Suspension nach 15 min auf 55 % ab. Das Mini-
mum wird nach bereits 15 min erreicht und betragt 42 %.

4.3 Charakterisierung der Grinkorper

4.3.1 Einfluss der Dispergierung auf Eigenschaften von OX50
Griinkorpern

4.3.1.1 Einfluss auf die Abscheiderate

Die Abscheiderate nimmt bei allen Proben mit zunehmendem Feststoffgehalt zu. Bei
denjenigen, die aus einer mechanisch dispergierten Suspension abgeschieden wer-
den, liegt sie fur einen Feststoffgehalt von 30 Gew.-% bei 0,055 g/(cm? - min) und
nimmt bei einem Fullgrad von 60 Gew.-% naherungsweise linear auf 0,22 g/(cm? - min)
zu. Dies zeigt Abbildung 4.12. Gleichzeitig macht sich der Einfluss der Ultraschalldi-
spergierung bemerkbar. Dieser auBert sich in einer niedrigeren Abscheiderate, die bei
30 Gew.-% Flllgrad 0,038 g/(cm? - min) betrégt und ebenfalls linear auf 0,15 g/(cm? - min)
ansteigt. Bei einem Fillgrad von 40 Gew.-% liegt die Abscheiderate aus der mecha-
nisch dispergierten Suspension um rund 30 % hoher als bei der mittels Ultraschall di-
spergierten. Wahrend bis zu einem Feststoffgehalt von 50 Gew.-% die Kurven nahezu
parallel verlaufen, steigt die aus der mechanisch dispergierten Suspension zwischen
50 und 60 Gew.-% auf 0,22 g/(cm? - min) an. Im Gegensatz dazu ist die Abscheidera-
te aus einer Suspension, welche mittels Ultraschall behandelt wurde, mit 60 Gew.-%
Fullgrad 0,15 g/(cm? - min) und damit etwa 30 % niedriger.
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Abbildung 4.12: Abscheiderate aus OX50-Suspensionen in Abhangigkeit des Fllgrades bei
verschiedenen Dispergierarten

4.3.1.2 Einfluss auf die Grindichte

Nachdem gezeigt wurde, dass die Ultraschalldispergierung einen positiven Einfluss auf
die Viskositat und die PartikelgroBenverteilung in der Suspension hat, wurden auch die
Auswirkungen auf die Eigenschaften der Grinkérper untersucht. Diese wurden mittels
EPD hergestellt, wobei wahrend einer Dauer von 3 min mit einem angelegten Feld von
5 V/cm abgeschieden wurde. Den Verlauf der Grindichten als Funktion des Fullgrades
zeigt Abbildung 4.13. Auffallend dabei ist der nahezu parallele Verlauf der beiden Kur-
ven, wobei Proben, die aus einer mittels Ultraschall dispergierten Suspension herge-
stellt sind, eine um relativ bis zu 13 % hdhere Grindichte aufweisen. Flir den gerings-
ten untersuchten Fillgrad von 30 Gew.-% betragt sie 41 %TD flr die Probe, welche
aus der mechanisch dispergierten Suspension hergestellt wird, sowie 47,5 %TD fir
den Grinling, der aus der zusatzlich mit Ultraschall Behandelten abgeschieden wird.
Durch Erh6hung des Fillgrades auf 60 Gew.-% wird eine Grlindichte von 51,5 %TD fur
den Grinkérper erreicht, der aus einer mechanisch dispergierten Suspension herge-
stellt wurde bzw. von 55,5 %TD fir den Grlinkoérper, der aus der mittels Ultraschall
behandelten Suspension abgeschieden wurde. In letzterem Fall wird zusatzlich fir
einen Fillgrad von 68 Gew.-% OX50 in der wassrigen Suspension eine Grindichte von
57,5 %TD gefunden. Dieser Wert stellt gleichzeitig den maximal méglichen Feststoff-
gehalt an OX50 bei pH 12 dar. Durch eine rein mechanische Dispergierung kann eine
solche Suspension nicht hergestellt werden, da die Viskositat wahrend der Dispergie-
rung so stark ansteigt, dass eine verninftige Handhabbarkeit nicht mehr moglich ist.
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Selbst bei der 68 Gew.-%igen Suspension stieg die Viskositat zu einem Wert an, der
zwar eine Abscheidung erlaubt, aber eine Messung der Viskositat unmdglich macht,
da das maximale Drehmoment des Messgerates nicht ausreicht, um den Prifkorper in
der Suspension zu bewegen.
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Abbildung 4.13: Relative Dichte der OX50 Griinlinge in Abhangigkeit des Fllgrads der Sus-
pension

4.3.1.3 Einfluss auf die PorengroBenverteilung

In den vorangehenden Abschnitten wurde bereits der Einfluss der Dispergierung auf
den Grinkérper an Hand der Grindichte gezeigt. Im Stand der Technik wurde zu-
dem erlautert, dass mittels EPD auch nanoskalige Zweitphasen in einem Grlnling
eingebracht werden kdnnen. Da diesem dadurch spezifische, mafB3geschneiderte Ei-
genschaften verliehen werden, wird auch der Einfluss der Ultraschallbehandlung auf
die PorengrdBe der Grinlinge untersucht.

Dieser ist als Funktion des Feststoffgehaltes in der OX50-Suspension in Abbildung
4.14 dargestellt. Ahnlich dem Verlauf der Griindichte als Funktion des Filllgrades ver-
laufen die beiden Kurven parallel. Zwischen 30 und 50 Gew.-% liegt die Porengré3e
fur die Grlinlinge, welche aus der Ultraschall dispergierten Suspension hergestellt wer-
den, relativ gesehen 20 % unter der Gré3e der Abscheidekdrper, welche aus den rein
mechanisch behandelten Suspensionen hergestellt werden. Dabei variieren die Poren-
groBen fur einen Fillgrad von 30 Gew.-% zwischen 25 nm bzw. 30 nm. Diese Werte
verringern sich auf 18 bzw. 24 nm flr einen Feststoffgehalt von 50 Gew.-%. Lediglich
fir einen hohen Gehalt von 60 Gew.-% nahern sich die beiden Werte fiir die mittlere
PorengrdéBe an.
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Abbildung 4.14: Mittlere PorengréBe der OX50 Griinlinge bei verschiedenen Fillgraden

4.3.2 Einfluss der Dispergierung auf Eigenschaften von
0OX50-A380 Griunkorpern

Untersuchungen ahnlich derer, die bei OX50 Grinlingen angestellt wurden, wurden
auch far die Pulvermischungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in diesem Kapitel
dargestellt.

4.3.2.1 Einfluss auf die Abscheiderate

Ein wichtiger Aspekt bei der Verarbeitung der Suspensionen aus OX50-A380 Mischun-
gen ist die Abscheiderate, welche eine Aussage Uber die zu erwartenden Prozess-
zeiten erlaubt. Diese ist in Abbildung 4.15 dargestellt. Daraus geht deutlich hervor,
dass die abgeschiedene Masse pro Zeit- und Flacheneinheit mit einem zunehmenden
Gehalt an A380 sinkt. Dies gilt sowohl fir Proben, die aus mechanisch dispergierten
Suspensionen hergestellt wurden, als auch fur solche, die aus ultraschalldispergier-
ten Suspensionen abgeschieden wurden. Jedoch nimmt die Differenz von einer reinen
OX50-Suspension zu einer mit einem A380 Anteil von 25 Gew.-% kontinuierlich von
0,025 g/(cm? - min) auf 0,007 g/(cm? - min) ab. Ab einem A380 Gehalt von 50 Gew.-%
sind die Abscheideraten mit 0,059 g/(cm? - min) und 0,058 g/(cm? - min) nahezu iden-
tisch. Far den groBten untersuchten A380 Anteil von 75 Gew.-% ergibt sich fast kein
Unterschied in der Abscheiderate, so dass bei diesen hohen Anteilen die Art der Di-
spergierung keinen Einfluss mehr auf die Abscheidrate hat.
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Abbildung 4.15: Abscheiderate bei der Verwendung von OX50-A380 Pulvermischungen in
Abhangigkeit des A380-Gehalts

4.3.2.2 Einfluss auf die Grindichte

Im Stand der Technik wurde erklart, dass bei Verwendung einer bimodalen Pulvermi-
schung und einem GroBenunterschied der Partikel um Faktor sieben theoretisch die
maximale Packungsdichte erreicht werden kann. Aus diesem Grund wurde auch die
Grindichte der Grinlinge aus OX50-A380 Pulvermischungen untersucht. Die Ergeb-
nisse zeigt Abbildung 4.16.
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Abbildung 4.16: Dichte der OX50-A380 Griinkdrper in Abhangigkeit des A380-Gehalts
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Far die Grinkorper, welche aus der mechanisch dispergierten Suspension hergestellt
wurden, steigt die Grindichte mit steigendem A380 Gehalt naherungsweise linear
an. Fur reines OX50 ergibt sich eine Grindichte von 43 %TD. Bei einem Gehalt von
75 Gew.-% A380 liegt dieser Wert bei rund 51 %TD. Fir die Grinlinge, die aus den
Suspensionen abgeschieden wurden, die zusatzlich mit Ultraschall behandelt wurden,
ergab sich im Rahmen des statistischen Fehlers eine konstante, mittlere Grindichte
zwischen 48 und 49 %TD. Daher hat die Ultraschallbehandlung ab einem A380-Gehalt
von 50 Gew.-% keinen signifikanten Einfluss mehr auf die Grindichte.

4.3.2.3 Einfluss auf die PorengroBenverteilung

Da durch die gezielte Einlagerung von Zweitphasen in den Griinkérper Eigenschaften
mafgeschneidert werden kdnnen, ist die PorengrdBe der Grinlinge interessant. Insbe-
sondere der Einfluss der Dispergierung in Kombination mit dem Gehalt an A380 spielt
dabei eine grof3e Rolle.
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Abbildung 4.17: PorengroBenverteilung der OX50-A380 Grlinkorper fiir verschiedene Disper-
gierarten und A380 Gehalte

Abbildung 4.17 zeigt die PorengroBenverteilungen der Proben, deren Grindichte in
Abbildung 4.16 dargestellt ist. Dabei ist festzustellen, dass die mittlere Porengréf3e bei
Grianlingen, die aus mechanisch dispergierten Suspensionen abgeschieden werden,
groBer ist als die derjenigen, die aus den zusatzlich mit Ultraschall behandelten Sus-
pensionen hergestellt wurden. Dies wird bei der reinen OX50 Suspension besonders
deutlich, da dort eine mittlere GréBe von 28 nm bzw. 21 nm auftritt. Dies entspricht
einem Unterschied von 25 %. Mit wachsendem Gehalt an A380 nimmt zwar die Po-
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rengroBe ab, allerdings gleichen die Kurven fir Grinkdrper aus mechanisch disper-
gierten Suspensionen immer mehr denen, die aus Ultraschall behandelten Suspen-
sionen abgeschieden wurden. Flur den 72/25 Grinling betragt die Porengrof3e 21 nm
bzw. 17 nm mit Ultraschallbehandlung. Dies entspricht einem Unterschied von 29 %.
Flr beide Abscheidekdrper aus der 50/50 Suspension wird eine mittlere Porengré3e
von 9 nm gefunden. Der einzige Unterschied besteht dabei in dem Verlauf der Po-
rengréBenverteilung. Die Kurve fir den Grinling aus der mechanisch dispergierten
Suspension ist zu gréBeren Werten hin verschoben, so dass lediglich die Maxima
bei 9 nm identisch sind. Geringe Anteile an Poren, die gro3er als 11 nm sind, wur-
den bei dieser Untersuchung auch gefunden. Die beste Kongruenz ergibt sich bei
den 25/75 Grinlingen. Hier ist der Verlauf der Kurven identisch. Die mittlere Poren-
gréBe betragt 5 nm, was etwas mehr als der Halfte des Wertes aus der 50/50 Sus-
pension entspricht. Dieses Ergebnis ist jedoch mit Hinblick auf die Grindichten zu
erwarten, da flr diese Mischungen unabhangig von der Dispergiermethode identische
Grankorpereigenschaften gefunden werden.

4.3.3 Bestimmung der elastischen Konstanten durch
Ultraschalllaufzeitmessungen

Flr die in Kapitel 4.6.5 durchgefliihrte Stabilitatsabschatzung eines mittels EPD herge-
stellten Photonischen Kristalls ist die Kenntnis elastischer Materialkonstanten, insbe-
sondere des E-Moduls, notwendig.
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Diese werden in dieser Arbeit mittels Ultraschalllaufzeitmessungen bestimmt. Die Pro-
ben haben einen Durchmesser von 5 cm und eine Dicke von etwa 6 mm. Dadurch
ist eine rissfreie Trocknung in gesattigter Atmosphare bis zu einem A380 Gehalt von
20 Gew.-% moglich. Da der Elastizitatsmodul linear mit der Dichte des zu untersuchen-
den Korpers ansteigt, wird zuerst die Grindichte der Proben bestimmt. Dabei wird ein
Fallgrad von 40 Gew.-% und 50 Gew.-% untersucht. Die Dichte in Abhangigkeit des
A380 Gehalts zeigt Abbildung 4.18. Im Rahmen der Messgenauigkeit wird dabei fur
einen Fullgrad von 40 Gew.-% eine mittlere Grundichte von 44 %TD gefunden. Bei
einem Flllgrad von 50 Gew.-% betragt die Grlindichte der reinen OX50 Suspension
47,5 %TD und steigt bis zu einem A380 Gehalt von 10 Gew.-% auf 50 %TD an. Ein
Maximum bildet sich bei 15 Gew.-% A380 aus, wobei daflir eine Grindichte von et-
wa 55 %TD erzielt wird. Nach diesem Maximum sinkt die Grindichte auf 52 %TD
fir 20 Gew.-% A380 ab. An diesem Beispiel zeigt sich auBerdem der Einfluss des
Flllgrades auf die Griindichte. Bei einem Gesamtfeststoffgehalt von 50 Gew.-% bildet
sich ein Maximum aus, wohingegen die Grindichte bei einem Fillgrad von 40 Gew.-%
im Rahmen des untersuchten A380 Gehalts nahezu konstant bei 44 %TD ist.
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Abbildung 4.19: E-Modul von Griinkérpern, die aus 50 Gew.-%igen OX50-A380 Suspensio-
nen mittels EPD oder Schlickerguss hergestellt werden

Aufgrund dieses Dichteverlaufs ist ein ahnlicher Verlauf der elastischen Konstanten
zu erwarten. Abbildung 4.19 zeigt den Verlauf des E-Moduls der mittels EPD herge-
stellten Probe und zum Vergleich den einer gegossenen Probe. Man erkennt, dass der
E-Modul der gegossenen Probe fir jeden A380 Gehalt konstant bei etwa 1,7 GPa liegt.
Im Gegensatz dazu liegt der E-Modul der mittels EPD hergestellten Proben um etwa
50 % hoher. Bei 15 Gew.-% A380 ist er maximal und 2,4 mal héher. Danach folgt ein
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Abfall auf 1,95 GPa bei 20 Gew.-%. Zwischen 5 und 10 Gew.-% Feingehalt steigt der
E-Modul an. Der Wert fir reines OX50 ist mit 3 GPa jedoch als Ausreil3er anzusehen.
Die Vermutung, dass die Differenz im E-Modul lediglich durch die héhere Dichte zu
Stande kommt, kann entkraftet werden, da sich die Dichte bei einem EPD-Grlinkérper,
der aus der 50 Gew.-%igen Suspension hergestellt wird, relativ um etwa 19 % andert,
wohingegen sich der Elastizitatsmodul um das 2,5 fache im Vergleich zur gegossenen
Probe erhoht.

Die Ergebnisse der Bestimmung des E-Moduls von Formkdrpern, die aus einer 40 Gew.-
%igen Suspension hergestellt wurden, zeigt Abbildung 4.20.
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Abbildung 4.20: E-Modul von Griinkérpern, die aus 40 Gew.-%igen OX50-A380 Suspensio-
nen mittels EPD oder Schlickerguss hergestellt wurden

E-Modul (GPa)

0,25

Dort wird verdeutlicht, dass mittels EPD Abscheidekorper mit einem hoheren E-Modul
im Vergleich zu gegossenen Proben hergestellt werden kénnen. Flr die gegossenen
Proben werden im Mittel 0,75 GPa gefunden. Der E-Modul fiir die EPD-Grlnlinge be-
tragt im Mittel 1,75 GPa. Aus diesen beiden Werten folgt, dass die mittels EPD her-
gestellten Grinlinge einen 2,3 mal hoheren E-Modul als die gegossenen Proben be-
sitzen. DarUber hinaus ist auch analog zur Dichte die Parallelitat zwischen Grindichte
und Verlauf des E-Moduls erkennbar, da diese auch fir die EPD-Proben konstant ist.

Der letzte zu untersuchende Punkt in diesem Zusammenhang ist die Schallschwa-
chung beim Durchgang durch die Probe. Dies ist insbesondere bei der Prifung dicker
Proben ein limitierender Faktor, da nur ein hohes Verhaltnis von Signal zu Rausch
zuverlassige Ergebnisse liefert. Exemplarisch ist die Dampfung der Proben fir Lon-
gitudinalwellen in Abbildung 4.21 aufgezeigt. Analog zu dem Verlauf der Grindichten
zeigt sich hier, dass auch die Schwachung des Ultraschalls in der Probe im Rahmen
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der Messgenauigkeit konstant ist. Diese liegt bei etwa 1,6 dB/mm bei der untersuchten
Frequenz von 5 MHz. Fir die Grlnlinge, die aus einer 40 Gew.-%igen Suspension her-
gestellt werden, steigt die Schwachung des Ultraschalls linear mit dem A380 Gehalt
an. Fir einen reinen OX50 Grlnkorper ist sie 1,1 do/mm, wohingegen die Dampfung
bei einem Gehalt von 20 Gew.-% A380 einen Wert von 5 dB/mm erreicht.
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Abbildung 4.21: Ultraschallschwachung (longitudinal) in Abhangigkeit des A380-Gehaltes

Dieser ist etwa flinf mal héher, so dass eine auf diese Art und Weise untersuchte Pro-
be finf mal diinner sein muss, um ein gleiches Signal-Rausch-Verhaltnis zu erreichen
(vorausgesetzt, das Rauschsignal bleibt konstant). Diese Schwachung ergibt sich aus
den kleiner werdenden Poren des Griinkdrpers mit steigendem A380 Gehalt. Dadurch
entstehen weitere Streuzentren, die die Ultraschallwelle streuen und somit das Mess-
signal abschwachen. Auffallend ist auBerdem, dass die Schwachung des Schalls in
einem Abscheidekérper, der aus einer 50 Gew.-%igen Suspension hergestellt wurde,
sowohl bei A380 Gehalten bis 5 Gew.-% als auch bei einem Gehalt von 20 Gew.-%
A380 identisch ist. Die Werte bei 15 Gew.-% sind als Ausreif3er zu sehen.

4.4 Sintereigenschaften der OX50 und OX50/A380
Grinlinge

Nachdem die Charakterisierung der Suspensionen und Grinkérper abgeschlossen ist,
wird in diesem Kapitel das Sinterverhalten der Proben untersucht. Da es sich bei dem
Materialsystem um Kieselglas handelt, wird bei der Sinterung im Idealfall keine Keimbil-
dung oder Kornwachstum beobachtet. Aus diesem Grund wird das Augenmerk auf die
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Entwicklung der Dichte und das spezifische Porenvolumen in Abhangigkeit der Poren-
groBe nach der Sinterung bei verschiedenen Temperaturen zwischen 900 und 1300 °C
gelegt. Auf Dilatometrie wird in dieser Arbeit verzichtet, da bei diesem Verfahren die
Auflager aus Al,O; die Kristallisation des Kieselglases begunstigen. Dadurch wirden
die Messergebnisse verfalscht.

Abbildung 4.22 zeigt die Entwicklung des spezifischen Porenvolumens als Funktion
der Temperatur. Nach einer Temperatur von 900 °C liegt es bei 630 mm3/g. Es zeigt
sich auBBerdem, dass ein starker Abfall des Volumens bei einer Porengréf3e von 35 nm
stattfindet. Ein ahnlicher Verlauf ergibt sich nach der Sinterung bei 1100 °C.
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Abbildung 4.22: Entwicklung des spez. Porenvolumens eines OX50 Grlnlings, der aus ei-
ner mechanisch dispergierten Suspension hergestellt wurde (Tginter = 900 ...
1300 °C)

Hier betragt das Volumen im horizontal verlaufenden Teil der Kurve noch 600 mm?3/g,
obwohl die Temperatur um 200 °C erhéht wurde. Wird die Sintertemperatur um weitere
100 °C auf 1200 °C erhoht, so findet eine dhnlich kleine Abnahme auf 550 mm?3/g statt.
Analog zu den beiden zuvor diskutierten Kurven liegt auch hier der starke Abfall bei
einer PorengréBe von 35 nm. Bei der Erh6hung von 1200 °C auf 1300 °C findet die
groBte Abnahme des Porenvolumens statt. Der Wert hier betragt 170 mm3/g und damit
69 % weniger als bei 1200 °C. Gleichzeitig zeigt sich eine Abflachung des abfallenden
Bereichs der Kurve, deren Mittelpunkt bei 20 nm Porengrof3e liegt.

Um den Einfluss der Dispergierart auf die Sinterkinetik zu verdeutlichen, wurde selbige
Untersuchung auch an Grinlingen durchgeflihrt, die aus ultraschalldispergierten Sus-
pensionen abgeschieden wurden. Diese Ergebnisse zeigt Abbildung 4.23. Bei 900 °C
betragt das spezifische Porenvolumen bei kleinen PorengréBen 500 mm?3/g. Der verti-
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kal abfallende Ast liegt bei 25 nm - im Gegensatz zu 35 nm im vorher erlauterten Fall.
Es findet bei einer Erhdhung der Temperatur auf 1100 °C ein Abfall des spezifischen
Volumens auf 400 mm3/g statt.
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Abbildung 4.23: Entwicklung des spez. Porenvolumens eines OX50 Grlnlings, der aus ei-

ner ultraschalldispergierten Suspension hergestellt wurde (Tsinter = 900 ...
1300 °C)

Besonders hervorzuheben ist dabei, dass sich die Kurve im Bereich des starken Ab-
falls zu kleineren Porengrof3en hin verschiebt. Darlberhinaus liegt bei dieser Tempe-
raturdifferenz eine groBere Abnahme des Porenvolumens im Vergleich zu Abbildung
4.22 vor. Wird der Abscheidekorper bei 1200 °C gesintert, so betragt sein Volumen
370 mm3/g und ist fast 1,5 Mal kleiner als das einer vergleichbaren Probe, die aus
einer mechanisch dispergierten Suspension hergestellt wurde. In Analogie zur voran-
gehenden Untersuchung zeigt sich auch bei dieser Probe eine starke Abnahme des
spezifischen Porenvolumens zwischen 1200 °und 1300 °C. Nach dieser Temperatur
betragt das Volumen 65 mm?3/g. Gleichzeitig flacht die Kurve ab, so dass der vormals
starke Abfall im Ubergangsbereich zwischen 5 und 12 nm stattfindet.

Im Gegensatz zur den OX50 Abscheidekorpern wird bei der Untersuchung der Grin-
linge aus Pulvermischungen die Dichte als Funktion des A380-Gehaltes flr konstante
Sintertemperaturen betrachtet. Diese Ergebnisse fiir eine Sintertemperatur von 1200 °C
zeigt Abbildung 4.24. Wie zuvor wird zwischen Proben unterschieden, die aus einer
rein mechanisch dispergierten Suspension oder einer zusatzlich mit Ultraschall behan-
delten Suspension hergestellt werden. Dabei stellt sich der Einfluss der Dispergierart,
welcher in einer hoheren Dichte bei der Sinterung resultiert, nochmals heraus. Insbe-
sondere flr die Probe aus OX50 stellt sich eine gro3e Differenz nach Sinterung bei
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1200°C ein. Diese betragt etwa 8 %TD. Analog zu bereits vorgestellten Ergebnissen
liegt flr einen A380 Gehalt von 75 Gew.-% eine Dichte von etwa 55 % TD vor, was so-
wohl fur die Probe qilt, die aus einer mechanisch dispergierten Suspension hergestellt
wurde, als auch flir diejenigen, die aus einer US-dispergierten Suspension abgeschie-
den wurde.
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Abbildung 4.24: Relative Dichte nach Sinterung bei 1200°C in Abhéangigkeit des A380-
Gehalts

Zu bemerken ist der trichterformige Verlauf der beiden Kurven, der bei reinem OX50
eine grof3e Differenz aufweist, die sich sukzessive bis zu einem Gehalt von 75 Gew.-%
einander anahert.

Nach der Sinterung bei 1300 °C ist die maximale Dichte fir einen A380 Gehalt von
75 Gew.-% bereits erreicht (=Transparenz). Dies geht aus Abbildung 4.25 hervor. Au-
Berdem zeigt sich auch hier der zuvor bereits beobachtete trichterférmige Verlauf. Der
Unterschied besteht darin, dass die Spitze bei einem A380 Gehalt von 50 Gew.-% er-
reicht wird. Die zugehorige Dichte betragt 85 %TD. Bei der gleichen Temperatur und
einem A380 Zusatz von 50 Gew.-% ist der Dichteunterschied zwischen Proben, die
aus mechanisch dispergierten Suspensionen hergestellt wurden und denjenigen, die
zusatzlich mit Ultraschall behandelt wurden, mit 76 %TD und 72 %TD sehr gering.
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Abbildung 4.25: Relative Dichte nach Sinterung bei 1300°C in Abhangigkeit des A380-
Gehaltes

4.5 Simulation der E-Felder bei der Membran-EPD und
der direkten Abscheidung

In diesem Kapitel wird die Verteilung der elektrischen Felder bei der direkten Abschei-
dung in eine strukturierte Elektrode und in eine Membran untersucht. Dazu wurde, wie
bereits vorher erlautert, die Grundgleichung des elektrischen Feldes mit den Rand-
bedingungen der EPD mittels FEM gel6st. Als Modellstruktur wurde ein Zylinder mit
verschiedenen Aspektverhaltnissen gewahlt. Dieser war einmal in eine Membran ein-
gelassen, um die Feldverteilung bei der Membran-EPD zu berechnen und ein anderes
Mal in eine Elektrode, um fur diesen Fall die Feldverteilung bei der Direktabscheidung
auf die Elektrode zu berechnen. Bei der direkten Abscheidung wurde untersucht, ab
welchem Aspektverhaltnis die Struktur feldfrei ist. Dies war notwendig, da auch bei
der Herstellung von Photonischen Kristallen mittels EPD ein moglichst hohes Aspekt-
verhaltnis gefordert ist. Darliber hinaus wurden die Rechnungen im Zweidimensionalen
durchgefliihrt, da so die Rotationssymmetrie genutzt werden konnte. Dadurch wurde
nicht nur Rechenzeit eingespart, sondern auch die grafische Darstellung vereinfacht.
Zur Verdeutlichung der untersuchten Geometrie sind in Abbildung 4.26 a) bis e) die
FEM-Vernetzung fir alle untersuchten Aspektverhaltnisse dargestellt. Diese geben
Auskunft dartiber, an welchen Stellen aufgrund der Fehlertoleranz ein dichteres Netz
notwendig ist und lassen vorab auf Bereiche schlie3en, in denen grof3e Potenzial-
springe stattfinden.
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Abbildung 4.26: Untersuchte Geometrien bei der Abscheidung in eine strukturierte Elektrode
(FEM-Vernetzung)
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Wie man in Abbildung a) erkennt, sind dies bei einem sehr kleinen Aspektverhaltnis
von 0,55 lediglich die Stellen an den Spitzen der Struktur. Wird das Aspektverhaltnis
auf 1 erhéht, wird eine dichtere Vernetzung in den der Gegenelekirode zugewand-
ten Bereichen, in denen ein rechter Winkel vorliegt, notwendig. Bei den beiden unter-
suchten Aspektverhaltnissen von 2 und 4 kommt es aufgrund des Lange- zu Hohe-
Verhaltnisses zu einer Uberlagerung der dichten Vernetzung im Bereich des Endes
der in die Elektrode eingelassenen Struktur. Dies wird, wie Abbildung 4.27 zeigt, Aus-
wirkungen auf die Verteilung der elektrischen Feldstarke in diesem Bereich haben.
Fir das gréBte untersuchte Aspektverhaltnis von 20 erkennt man deutlich die feinere
Vernetzung an den Kanten. Die Verteilung des elektrischen Feldes wurde fir eine ge-
dachte Linie ermittelt, die von der in den Abbildungen 4.26 jeweils linken Elektrode zu
der gegenulberliegenden Elektrode auf der rechten Seite verlauft und die sich genau
durch die Mitte des eingelassenen Zylinders zog. Diese ist in Abbildung 4.26 a) exem-
plarisch eingezeichnet.

Dadurch konnte eine Aussage Uber die Feldverteilung im Innern dieser Struktur ge-
troffen werden, wobei die Symmetrie ausgenutzt wurde und eine dreidimensionale Be-
rechnung der Geometrie nicht notwendig war.
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Abbildung 4.27: Feldverteilung im Inneren einer Struktur bei der Abscheidung auf die Elektro-
de

Die Ergebnisse der Feldverteilung entlang dieser Linie zeigt Abbildung 4.27. Dabei
ist auf der horizontalen Achse die lokale Koordinate entlang besagter Linie als x-
Koordinate bezeichnet. Die Elektrode verlauft von -1 cm bis +1 cm. Die zylindrische
Struktur, welche in die Elektrode eingearbeitet ist, hat eine Tiefe, die bis zu x=-0,4 cm
reicht. Der relevante Bereich befindet sich zwischen -0,9 cm und -0,4 cm. Fir ein klei-
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nes Aspektverhaltnis von 0,55 liegt im Innern des Zylinders ein Feld vor, welches von 4
V/em am Boden zum offenen Ende hin auf etwa 9 V/cm ansteigt. Jenseits der Struktur
steigt das Feld weiter an und erreicht bei x=0,5 cm einen konstanten Wert von etwa
14 V/cm. Eine Zunahme des Aspektverhaltnisses auf 1 verdeutlicht bereits einen signi-
fikanten Einschnitt. Die Feldstarke im Innern des Zylinders sinkt am Boden auf einen
Wert von etwa 1 V/cm, was nur einem Bruchteil des Wertes des zuvor untersuchten
Aspektverhaltnisses entspricht. Dieser Wert steigt parabolisch auf 9 V/cm zum oberen
Ende des Zylinders hin an. Nach der Struktur findet ein weiterer Anstieg auf 15 V/cm
statt. Dieser Sattigungswert wird bei x=+0,2 cm erreicht. Die weiteren Werte flir Aspekt-
verhaltnisse von 2 und 4 verlaufen ahnlich, wobei jedoch flr Erstgenanntes erst ab
Postion -0,7 cm ein Wert flr das elektrische Feld vorliegt, der groBer Null ist. FUr Letz-
teres wird erst ab x=-0,53 cm dieser Wert Uberschritten. Das maximal in dieser Arbeit
untersuchte Aspektverhaltnis von 20 verdeutlicht einen gravierenden Nachteil der Ab-
scheidung einer Struktur in eine Elektrode. Fir dieses Verhaltnis liegt bis kurz vor dem
offenen Ende des Zylinders ein Wert von 0 V/cm flr das elektrische Feld vor. Dies
bedeutet Feldfreiheit und damit keine Abscheidung innerhalb der Struktur. Der Anstieg
des Feldes auf einen Wert von 15,5 V/cm vollzieht sich zwischen x=-0,42 cm und x=-
0,38 cm.

Die Untersuchung der Feldverteilung bei der Direktabscheidung auf eine Elektrode
zeigte, dass eine Struktur mit hohem Aspektverhaltnis nicht durch Direktabscheidung
in eine strukturierte Membran hergestellt werden kann. Zum Vergleich wurde die Feld-
verteilung im Inneren einer Polymermembran untersucht. Die Randbedingungen der
Simulation waren die gleichen wie im vorangehenden Beispiel, lediglich die Elektroden
waren plattenférmig und die Membran zwischen den beiden Elektroden hatte eine re-
lative Permittivitat e, = 2,5. Es wurde in diese Membran ein Zylinder eingelassen, des-
sen Aspektverhaltnis analog zum vorangehenden Beispiel erh6ht wurde. Dazu wurde
dann die Verteilung des elektrischen Feldes berechnet, bevor eine Aussage Uber die
Machbarkeit der EPD als Verfahren zur Herstellung von Geometrien mit hohem Aspeki-
verhaltnis getroffen wurde. Es wurde ein Gebiet einer Gré3e von 1 cm x 1 cm definiert.
Die Elektroden hatten eine Dicke von 0,1 cm und endeten bei - 0,9 cm und + 0,9 cm.
Die Membran begann bei - 0,25 cm, wobei der Zylinder bei + 0,05 cm begann. An
der dicksten Stelle erstreckte sich die Membran von - 0,25 cm bis zu + 0,5 cm. Diese
Geometrieparameter sind zusammen mit den FEM-Netzen in Abbildung 4.28 a) bis €)
dargestellt. Entscheidend flr die Verteilung des elektrischen Feldes ist eine gedach-
te Linie, welche sich von einer Elektrode zur Gegenelektrode erstreckt und dabei die
Membran an der dinnsten Stelle durchst6t, so dass in der Mitte des eingelassenen
Zylinders die Verteilung des Feldes berechnet wird.
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Abbildung 4.28: Untersuchte Geometrien bei der Membran-EPD (FEM-Vernetzung)
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Diese ist analog zum vorangehenden Beispiel wieder in Abbildung 4.28 a) dargestellt.
Zusatzlich sind die plattenférmigen Elektroden zum besseren Verstandnis eingezeich-
net.

Abbildung 4.29 zeigt die Verteilung des elektrischen Feldes entlang genannter Linie.
Dabei wird deutlich, dass fir jedes untersuchte Aspektverhaltnis das Feld von - 0,9 cm
bis zum Beginn der Membran bei - 0,25 cm zwischen einem Wert von 13 V/cm flr ein
Aspektverhaltnis von 0,55 und einem Wert von 14 V/cm fir ein Aspektverhaltnis von
20 variiert. Ein starker Abfall ist bei Koordinate -0,25 cm, dem Beginn der Membran,
gegeben. Dort betragt das E-Feld nur etwa 6 V/cm fir ein Aspektverhaltnis von 20
und ca. 5 V/cm far 0,55. Dabei fallt es fir Letzteres linear bis zum Beginn der zylindri-
schen Struktur ab, wohingegen der Abfall mit steigendem Aspektverhaltnis exponentiell
wird. Dies auBBert sich insbesondere fir a = 20, da dort am Beginn des Zylinders bei
+0,05 cm eine Sprungstelle auftritt, die eine Differenz von 6 V/cm ausmacht.
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Abbildung 4.29: Feldverteilung im Inneren einer Struktur bei der Abscheidung in eine struktu-
rierte Membran

Davor und dahinter pendelt sich das Feld auf den gleichen Wert von etwa 6 V/cm ein.
FUr ein Aspektverhaltnis von a = 4 sieht der Verlauf ahnlich aus, auch wenn sich das
Feld nach dem bereits erwahnten Sprung zu Beginn der Zylinderstruktur wieder auf
einen Wert von 9 V/cm erhoht, um dann innerhalb der Struktur parabolisch zu sinken,
bevor der Wendepunkt in etwa in der Mitte des Zylinders erreicht wird. Danach steigt es
bis zur Gegenelektrode zurlick auf den Anfangswert von 14 V/cm. Der gré3te Sprung
wird fir a = 0,55 gefunden, da das E-Feld dort auf 11 V/cm ansteigt, um dann nach
einem langsamen Abfallen auf etwa 12,5 V/cm bei x=0,9 cm anzusteigen.

Zusammenfassend erkennt man innerhalb der eingelassenen, zylindrischen Struktur,
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welche sich von x=+0,05 cm bis zu x=+0,5 cm erstreckte, dass der parabolische Ab-
fall des Feldes umso groBer ist, je groBer das Aspektverhaltnis ist. Mit abnehmen-
dem Aspektverhaltnis a wird der muldenformige Verlauf weniger tief, so dass innerhalb
des Zylinders ein homogeneres elektrisches Feld im Vergleich zu hoheren Aspekt-
verhaltnissen vorliegt. AbschlieBend wird darauf hingewiesen, dass es im Vergleich
zur Feldverteilung bei der Abscheidung in eine strukturierte Elekirode keine Bereiche
gibt, die feldfrei sind. Dadurch wird an Hand der FEM-Rechnungen gezeigt, dass mit-
tels Membran-EPD theoretisch feine Strukturen herstellbar sind.

4.6 Herstellung von Mikrostrukturen uber
Membran-EPD

Nachdem anhand von FEM-Simulationen gezeigt wurde, dass die Abscheidung in
einen Membran gegenulber der Direktabscheidung Vorteile bringt, wurden mittels Mem-
bran-EPD glaserne 1 Euro Minzen hergestellt. Diese wurden in PES-Membranen ab-
geschieden. AuBerdem wurden mittels Laserablation Gipsmembranen mikrostruktu-
riert, um auch in dieses alternative Membransystem abzuscheiden.

4.6.1 Polyethersulfonmembranen und deren Strukturierung

Die Membraneigenschaften, insbesondere die gleichmaBige Porenstruktur, sind fir
den Abscheideprozess sehr wichtig. Daher wird neben der Porositat auch die Struk-
tur eines Querschnitts durch die Membran untersucht.
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Abbildung 4.30: a) REM-Aufnahme der Mikrostruktur der PES-Membran mit b) VergréBerung
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Abbildung 4.30 zeigt die Mikrostruktur einer Polyethersulfon-Membran. Dabei wird in
4.30 a) die homogene Porositat des PES ersichtlich. Diese Aufnahme entstand in Ober-
flachennahe. Wird die Verteilung der Poren in Abbildung 4.30 b) untersucht, so liegt
dieser Wert in der GréBenordnung von 10 zm. Je nach Herstellungsverfahren und
Kontrolle des Losemittelaustauschs weist die Membran auch gréBere Poren auf.

Abbildung 4.31: a) REM-Aufnahme der Kanale in der PES-Membran mit b) VergréBerung

Diese befinden sich etwa in der Mitte der Membran und haben eine Gré3e von etwa
110 pm. Dies ist in Abbildung 4.31 a) dargestellt. Bei naherer Betrachtung, siehe Ab-
bildung 4.31 b), lasst sich die mikropordse Struktur der groBen Poren erkennen. lhre
GroBe liegt im Bereich des oben genannten Wertes von 20 pm. Ein Einfluss der bei-
den unterschiedlichen Strukturen auf das Abscheideverhalten bei der EPD oder auf die
Grankorpereigenschaft wird jedoch nicht gefunden.

4.6.2 Gipsmembranen und deren Laserstrukturierung

Neben den fiir Kieselglas geeigneten Membranen aus PES wurde in dieser Arbeit auch
die Strukturierung glatter Gipsmembranen mittels Laserablation untersucht. Allerdings
gelangen durch die Gipsmembran Verunreinigungen in die Abscheidungen. Deshalb
wurde nur die Strukturtreue der Griinlinge untersucht.

Wichtig vor der Untersuchung der Laserparameter ist die Porengrof3enverteilung der
Membranen, die Abbildung 4.32 zeigt. Der groBte Anteil an Poren liegt im Bereich
zwischen 1,5 und 4,5 um. Gleichzeitig findet sich noch ein kleinerer Teil zwischen 7
und 11 nm. Dieser ist jedoch auf die Porositat des Ausgangsmaterials zurlickzufthren.
Wichtig bei dieser Untersuchung ist, dass Poren im u-Bereich gefunden wurden, so
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dass die Voraussetzung fir lonendurchlassigkeit erfillt ist. Die Poren, welche jedoch
groBer als 70 um sind, konnten mit dem verwendeten Gerat nicht detektiert werden.
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Abbildung 4.32: PorengréBenverteilung der Gipsmembran aus Cehalit Z
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Da bei der Abscheidung in strukturierte Membranen auch ein lonenaustausch zwi-
schen Membran und Grlnling stattfindet, war die Kenntnis der Inhaltsstoffe der Mem-
bran notwendig. Aus diesem Grund wurden diese mittels EDX untersucht. Das Ergeb-

nis dieser Analyse an Cehalit Z zeigt Abbildung 4.33.
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Abbildung 4.33: EDX-Aufnahme einer Cehalit Z Gipsmembran

Wie erwartet werden bei dieser Elementanalyse Kalzium (Ca), Schwefel (S) und Sau-
erstoff (O) detektiert. Der Kohlenstoffpeak (C) wird hervorgerufen durch die Besput-
terung. An dem hohen Gehalt an Ca wird deutlich, dass bei der Sinterung der OX50
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Mikrostrukturen, welche mit diesem System hergestellt werden, Kristallisation auftre-
ten kann. Erganzend dazu wird auch die quantitative Elementanalyse dargestellt, bei
der der Kohlenstoff rausgerechnet wurde.

4.6.2.1 Einfluss der Verfahrensparameter auf die Struktur

Bei dem zur Verfiigung stehenden Laser waren zwei Parameter von Bedeutung. Ers-
tens die Leistung p, mit welcher die Membran bearbeitet wurde und zweitens die Ge-
schwindigkeit v, mit der der Laserstrahl Gber die Probe wanderte. Die optimale Kombi-
nation beider Parameter lief3 eine Mikrostrukturierung zu. Aus diesem Grund wird im
Folgenden der Einfluss dieser beiden Parameter untersucht. Dazu wurden Linien in die
Gipsmembran eingebracht, deren Querschnitt in Bezug auf Form und Tiefe analysiert
wurde. Vorab wurde jedoch untersucht, inwieweit ein CO,-Laserstrahl Uberhaupt von
dem Membrangips absorbiert wird. Die Ergebnisse dieser Untersuchung zeigt Abbil-
dung 4.34. Da weder eine hohe Reflexion noch eine hohe Transmission bei der La-
serstrukturierung erwiinscht sind, missen beide Werte fir die Wellenlange des Lasers
von 10,6 um moglichst gering sein. Man erkennt in der Abbildung sehr gut, dass die
Transmission bei der besagten Wellenlange < 2 % ist und damit nicht mehr vom Rau-
schen zu trennen. Bei der Reflexion lasst sich fir die Wellenldange von 8,7 ym ein
Maximum von 30 % erkennen.
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Abbildung 4.34: Reflexion und Transmission des verwendeten Gipses als Funktion der Wel-
lenlange des eingestrahlten Lichts

Dieser Wert sinkt jedoch mit steigender Wellenlange auf etwa 5 % bei 10,6 ;m. Obwohl
Reflexion und Transmission inline gemessen wurden, ist nicht davon auszugehen, dass
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bei Beschuss mit dem CO,-Laser Wechselwirkungen auftreten, die eine Absorption
beeintrachtigen oder verhindern und somit eine Strukturierung unmadglich machen.

In Abbildung 4.35 sind zwei Querschnitte dargestellt, von denen a) mit einer Leistung
von 10 % bei einer Scangeschwindigkeit von 62,5 mm/s bearbeitet wurde. Man erkennt
die keilformige Struktur, die eine Tiefe von 380 um besitzt.

Abbildung 4.35: Lichtmikroskopische Aufnahme des Querschnitts einer mit v = 62,5 mm/s
laserstrukturierten Membran: a) p =10 %, b) p =70 %

Am oberen Rand belauft sich die Breite auf 140 ym. Wird zum Vergleich die Struk-
tur, welche in b) gezeigt wird, herangezogen, so wird deutlich, dass eine Erhdhung
der Leistung zwar zu einer hdheren Eindringtiefe fuhrt, die Strukturtreue jedoch ver-
loren geht. Bei einer eingebrachten Leistung von 70 % der Maximalleistung war die
Eindringtiefe so grof3, dass die 3,5 mm dicke Membran durchlasert wurde. Nachteilig
ist auBerdem die hohe Warmeeinwirkung, die sich an den aufgeschmolzenen Wanden
der Struktur zeigt. Des Weiteren wird der Keil lediglich auf den ersten 500 ;m deutlich.
Danach geht die Struktur in eine konstante Breite von etwa 170 ym Uber.

Bei der Erhdhung der Abtastgeschwindigkeit des Laserstrahls auf 250 mm/s (Abbil-
dung 4.36) bei einer Leistung von 10 % ergibt sich eine mit 100 xm geringere Ein-
dringtiefe im Vergleich zu Abbildung 4.35 a). Auch die Breite der Linie andert sich,
ist jedoch mit 130 um nur unwesentlich geringer. Das Ergebnis bei einer eingebrach-
ten Leistung von 70 % der Maximalleistung zeigt Abbildung 4.36 b). In diesem Fall
liegt eine Tiefe von etwa 900 pm vor. Die Vertiefung ist wiederum keilférmig, mit einer
Breite von 200 xm. Auch wenn die Innenwand der Struktur wesentlich glatter aus-
sieht als beim Beispiel zuvor, so muss festgestellt werden, dass sich am oberen Rand
ein Schmelztropfen befindet, der trotz der hoheren Geschwindigkeit einen sehr hohen
Energieeintrag bestatigt.



4.6.2 Gipsmembranen und deren Laserstrukturierung 80

Abbildung 4.36: Lichtmikroskopische Aufnahme des Querschnitts einer mit v = 250 mm/s la-
serstrukturierten Membran: a) p =10 %, b) p =70 %

Da die Strukturen in den Abbildungen 4.35 und 4.36 das Problem des lokalen Auf-
schmelzens der Membran zeigen, wurde in einer weiteren Versuchsreihe die Geschwin-
digkeit des Laserstrahls auf 500 mm/s erhoht. Die beiden zu dieser Reihe gehorenden
Querschnitte sind in Abbildung 4.37 gezeigt. In a) wird eine Breite der Linie von etwa
190 um erreicht, wohingegen die Tiefe etwa 100 um betragt. Wie in den vorangehen-
den Abbildungen, in denen eine Leistung von 10 % eingebracht wurde, liegen auch
hier glatte Rander vor. Dies ist auch der Fall, wenn die Leistung auf 70 % gesteigert
wird, steht jedoch im Gegensatz zu den vorangehenden Abbildungen.

Abbildung 4.37: Lichtmikroskopische Aufnahme des Querschnitts einer mit v = 500 mm/s la-
serstrukturierten Membran: a) p =10 %, b) p =70 %

Bei 500 mm/s und einer Leistung von 70 % wird die Warme, die durch den Laser ein-
gebracht wird, besser abgeflhrt, so dass ein lokales Aufschmelzen vermieden wird.
Dies wird deutlich, wenn die Rander in Abbildung 4.37 b) betrachtet werden.

Nachdem der Einfluss der Parameter an Hand einfacher Strukturen verstanden war,
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wurden verschiedene, komplexe Strukturen in die Membranen gelasert. Da es bei die-
sen Strukturen zu Mehrfachbestrahlung kam, wurde auch die Strukturtreue untersucht.
Bei dieser Versuchsreihe zeigte sich, dass eine hohe Scangeschwindigkeit in Kombina-
tion mit einer verhaltnismafig niedrigen Leistung die besten Ergebnisse liefert. Diese
zeigt Abbildung 4.38.
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Abbildung 4.38: Aufnahmen (Digitalkamera) mit p = 30 % laserstrukturierter Membra-
nen:a)v =250 mm/s, b) v=500 mm/s

Dabei wurde die Leistung konstant bei 30 % gehalten. Eine kleine Geschwindigkeit
fihrte zu Geometrien mit zu geringem Aspektverhaltnis, also einer nur sehr ober-
flachlichen Strukturierung. An Hand der beiden gewahlten Geschwindigkeiten soll de-
ren Einfluss erklart werden. Anzumerken ist, dass die Maf3zahlen in der Einheit cm an-
gegeben sind, d.h. dass der Duchmesser eines Kreises etwa 4 mm betragt. In a) war
die Scangeschwindigkeit nur halb so grof3 wie in b). Die Unterschiede werden deutlich,
da mit bloBem Auge auch die aufgeschmolzenen Stellen auffallen. Insbesondere in der
kreisformigen Struktur in der oberen Reihe (zweite von links) zeigt sich dies, da diese
nicht mehr zu erkennen ist.

Im Gegensatz dazu sind die Strukturen in Abbildung 4.38 b) deutlicher erkennbar als in
a). Dies erkennt man auch an den Buchstaben, welche in b) wesentlich klarer erschei-
nen. Zum Vergleich der beiden Strukturierungen werden die konzentrischen Kreise,
welche sich in der unteren Reihe ganz links befinden, mittels Lichtmikroskop unter-
sucht. Diese Ergebnisse zeigt Abbildung 4.39. Dabei ist zu erkennen, dass in b) die
Kreise nicht verschmolzen sind und mit einer Breite zwischen 70 und 80 um sehr fein
und homogen sind. AuBBerdem liegt eine homogene Verteilung der Tiefe vor, was an
den regelmaBigen Strukturen zwischen den fokussierten konzentrischen Kreisen zu
erkennen ist. In Abbildung 4.39 a) ist weder Homogenitat noch Strukturtreue erreicht.
Einige Stellen sind weggeschmolzen (s. oberhalb des Messbalkens), an anderen Stel-
len sind zwei konzentrische Kreise zusammengeschmolzen.
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Abbildung 4.39: Lichtmikroskopische =~ Aufnahmen  einer  Mikrostruktur  (p=30  %):
a)v =250 mm/s, b) v=500 mm/s

Dies ist auf die unginstige Parameterkombination zwischen Leistung und Scange-
schwindigkeit zurtickzufihren. Vereinfacht ausgedrtickt ist die Abfuhr der beim Lasern
eingebrachten Warme bei niedrigeren Geschwindigkeiten wesentlich schlechter, so
dass ein lokales Aufschmelzen beglnstigt wird.

Nach der Untersuchung des Einflusses wurden Cehalit Z Membranen flir Abscheidun-
gen strukturiert, wobei die Prototypstrukturen in Abbildung 4.40 vorgestellt werden.
Dies sind im ersten Fall die in a) vorgestellte Linienstruktur mit einer Breite von 220 xm
und die bereits vorher untersuchten konzentrischen Kreise wie in b) gezeigt. Diese
weisen eine Breite (= auBBerer Radius - innerer Radius) von 85 ym auf. Dazu wird mit
einer Scangeschwindigkeit von 750 mm/s und einer Leistung von 30 % gearbeitet.

500 pm 500 pm

Abbildung 4.40: Lichtmikroskopische Aufnahme der Gipsformen a) Linienstruktur, b) konzen-
trische Kreise: v= 750 mm/s, p= 30 %

In Abbildung 4.33 wurde gezeigt, dass die Gefahr der Verunreinigung der Strukturen
gegeben ist, so dass die Formkdrper bei der Sinterung kristallisieren. Zur Bestatigung
dieser Vermutung sind in Abbildung 4.41 Ergebnisse von EDX Untersuchungen an
Abscheidungen aus OX50 dargestellt. Die zugehdrige quantitative Elementanalyse ist
ebenso aufgelistet.
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Abbildung 4.41: EDX Aufnahme einer OX50 Struktur mit Gipsverunreinigung

Es zeigt sich, dass neben SiO, auch Kalzium (Ca) und Schwefel (S) in der Probe ent-
halten sind. Mit 9,84 Gew.-% ist der Ca-Gehalt ausreichend, um zur Kristallisation zu
fihren. Aus diesem Grund ist eine Reinigung der Membran notwendig. Die Durch-
spulung der Membran mit Wasser, das die z.T. in der Struktur sitzenden Verbrennungs-
produkte der Laserbehandlung entfernt, flihrt zu einer Verringerung des Ca-Gehaltes.
Das Ergebnis einer EDX-Untersuchung an einem Grinkorper, der in eine solche op-
timierte Membran abgeschieden wurde, zeigt Abbildung 4.42. Es ist ersichtlich, dass
der Ca-Gehalt im Vergleich zu der vorangehenden Abbildung um Faktor drei kleiner ist
und der Schwefel nicht mehr nachgewiesen werden kann.
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Abbildung 4.42: EDX-Aufnahme der Verschmutzung einer Abscheidung mit optimierten Para-
metern
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Dennoch reicht diese Reinigung der Membran nicht aus, um Kristallisation bei der
Sinterung zu vermeiden. Aus diesem Ergebnis folgt, dass nicht die Rickstande der
Laserstrukturierung far den Ca-Gehalt im Granling verantwortlich sind, sondern die
lonenbewegung wahrend der Abscheidung.

4.6.3 Charakterisierung der Mikrostrukturen

Als Beispiel fur feine Strukturen wurden der FuB3 des Bundesadlers auf der 1 Euro
Minze, sowie seine Schwanzfedern untersucht.

Abbildung 4.43: a) REM Aufnahme einer Adlerzehe auf der deutschen 2 Euro Mlinze und b)
deren Kopie aus SE15

Dabei spielte neben der Strukturgenauigkeit auch die Abbildung von Pragefehlern in
der Mlnze eine wichtige Rolle.

Abbildung 4.43 a) zeigt die Zehe des AdlerfuBes und daneben ein Abbild aus einer
SE15/0X50 Pulvermischung. Bei SE15 handelt es sich um ein réntgenamorphes Kie-
selglaspulver mit einer mittleren Partikelgro3e von 15 um. Dieses Beispiel wurde be-
wusst gewahlt, um den Vorteil der Verwendung von Nanopulvern zu verdeutlichen.
Man erkennt die einzelnen Partikel, aufgrund deren GréRe die Defekte bzw. Pragefeh-
ler nicht dargestellt werden kdnnen. Aus diesem Grund ist eine mikroskaliges Pulver
zur Herstellung von Mlnzen weniger geeignet. Zur Erh6hung der Abbildungsgenau-
igkeit wurden daher in der vorliegenden Arbeit Mischungen nanoskaliger Pulver ver-
wendet. Diese haben den Vorteil, dass sich die Strukturgr6Be damit herunterskalieren
lasst, da aufgrund der Eigenschaften der EPD ein homogener Schrumpf auftritt. Diese
Untersuchung sollte auch der Eignung der EPD als Verfahren zur Herstellung Photo-
nischer Kristalle dienen, da fir diese ein Herunterskalieren der Geometrie interessant
ist. Nachdem die Pulvermischung ausgesucht wurde, wurden Strukturen auf der deut-
schen 1 Euro-Munze gewahlt, die reprasentativ zum Nachweis der Machbarkeit der
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Herstellung von Mikrostrukturen sind. Dabei handelte es sich um den Bereich des Fu-
Bes und die Struktur einer Schwanzfeder.

Abbildung 4.44: a) REM Aufnahme des AdlerfuBes auf der deutschen 1 Euro Miinze und b)
der Schwanzfedern

Eine REM-Aufnahme zeigt Abbildung 4.44. Diese dient der Darstellung der Ungenau-
igkeiten in der Struktur. Da Miinzen Gegenstande des taglichen Gebrauchs sind und
Korrosionseinflissen unterliegen, zeigen sich an scharfen Kanten Unebenheiten und
Formabweichungen. In Abbildung a) ist die Aufnahme eines FuBBes gezeigt. Die Breite
der Zehen betragt etwa 200 pm bei einer Lange zwischen 600 und 900 m. Besonde-
res Augenmerk soll dabei auf die Defekte am Ende der Zehen gelegt werden. Diese
kleinen Furchen, die von der Abnutzung der Miinze kommen, waren mit dem zuvor kurz
vorgestellten System SE15/0OX50 nicht abbildbar. Abbildung 4.44 b) zeigt die Nahauf-
nahme einer Schwanzfeder.

4.6.4 Untersuchung der griinen und gesinterten Strukturen

Die entsprechend der oben gezeigten Miinzen hergestellten Griin- und Sinterkdrper
aus OX50/A380 Pulvermischungen werden im Folgenden prasentiert. Dazu werden
Grun- und Sinterkorper aus ausgewahlten Mischungen gezeigt. Abbildung 4.45 a) und
b) zeigen jeweils einen Abscheidekorper, welcher aus einer 60/40 Pulvermischung ab-
geschieden wurde.

In Abbildung a) ist die hohe Abbildungsgenauigkeit der gesamten Struktur hervorge-
hoben und die genaue Wiedergabe von Defekten erkennbar. Diese zeigen sich ins-
besondere an den Krimmungen der Zehen, wo im Grlnling die gleichen Furchen zu
finden sind wie in der Original-Minze. DarlUber hinaus bilden sich keinerlei Ungenauig-
keiten an den Randern der Zehen, so dass auch dort eine sehr gute Integritat vorliegt.
Dies wird auch in Teil b) der Abbildung deutlich. Bei den dort gezeigten Kopien der
Federn zeigen sich sowohl die Rechtwinkligkeit der Pragung als auch die Abbildung
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der Strukturhéhe sehr deutlich. Die Rauhigkeit der Oberflache kommt von der Poro-
sitat der Membran an der Oberflache. Wie in den Abbildungen 4.30 dargestellt wurde,
liegen die Porengrof3en zwischen 5 und 30 pm.

Abbildung 4.45: a) Griinkérper des FuBes (60/40) mit Darstellung der Defekte und b)
Griinkérper der Schwanzfeder (60/40)

Daraus ergibt sich eine Oberflachenrauhigkeit, die zwar weit unterhalb der Struktur-
gréBe liegt, jedoch auf REM-Aufnahmen zu erkennen ist. Da diese die Abbildegenau-
igkeit nicht beeintrachtigt, wurde diese nicht naher untersucht.

Abbildung 4.46: a) Gesinterter Adlerfu3 (50/50 Mischung) und b) Darstellung des Defekts

In Abbildung 4.46 sind Strukturen dargestellt, die bei 1400 °C im Zonensinterofen mit
einer Vorschubgeschwindigkeit von 0,8 cm/min gesintert wurden. Diese waren trans-
parent, es hat also keine Kristallisation stattgefunden. Es handelt sich um Formkor-
per, welche aus 50/50 Mischungen hergestellt wurden. Um den Einfluss des viskosen
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FlieBens bei der Sinterung von Kieselglas zu untersuchen, wurde die Anderung der
Strukturen wahrend der Sinterung untersucht. Gleichzeitig ist in den Abbildungen zu
erkennen, dass die Rauhigkeit der Membran auch auf den gesinterten Strukturen zu
erkennen ist. Der Sinterprozess fuhrt aber nicht zu einer Verwischung der Struktur.
Nach der Sinterung ist immer noch eine sehr gute Integritat zu erkennen. Werden die
StrukturgréBen zwischen Originalminze und Kieselglaskopie verglichen, so zeigt sich,
dass ein Herunterskalieren moglich war. Dies ist, wie bereits angesprochen, bei der
Herstellung Photonischer Kristalle von Vorteil. Insgesamt ergibt sich fir die Breite ei-
ner Kralle des AdlerfuBes ein Wert von 130 um. Dies entspricht einem Schrumpf im
Vergleich zum Original von 32 %.

Die Mikrostrukturen, welche mit Hilfe der laserstrukturierten Gispmembran hergestellt
wurden, sind in Abbildung 4.47 dargestellt. Dabei wird in a) die Linienstruktur im Licht-
mikroskop gezeigt, in b) hingegen sind die konzentrischen Kreise in einer REM-Auf-
nahme dargestellt.

a)

i 500 pm

Abbildung 4.47: a) Lichtmikroskopische Aufnahme der Linienstruktur, b) REM-Aufnahme der
konzentrischen Kreise

Bei den Linien wurde der Fokus so gewahlt, dass analog zur strukturierten Membran
die abgeschiedenen Linien erkennbar sind. Es zeigt sich, dass die Kopien der Gips-
membran deren Struktur sehr gut abbilden. Nachteilig bei diesem Verfahren ist jedoch,
dass mit dem gewahlten Materialsystem eine rissfreie Entformung nicht méglich war.
Die Abscheidungen mussten in der Membran trocknen, so dass der auftretende Sinter-
schrumpf die Bildung sichtbarer Risse beglnstigt. Gleichzeitig muss angemerkt wer-
den, dass eine Verrundung an den Oberkanten der Linien auftritt, die durch das Her-
auslésen aus dem Gips hervorgerufen wird. Ein &hnliches Materialverhalten zeigt sich
bei den konzentrischen Kreisen in Abbildung 4.47 b). Auch diese Probe weist Risse
auf, deren Ursache die Trocknung in der Membran ist. AuBBerdem lasst sich erkennen,
dass die Abstande der einzelnen Kreise gleich sind und damit die Konzentrizitat ge-
wabhrt bleibt. Bezlglich der Oberflachenstruktur sind zwei Dinge festzustellen: Erstens
fand die bereits erwahnte Abrundung an den Oberkanten der Strukturen statt und zwei-
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tens wird deutlich, dass die Oberflachenrauhigkeit des Gipses auch in der Mikrostruktur
abgebildet wird. Dies zeigt sich insbesondere an dem oberen Kreis in Abbildung b).

4.6.5 Stabilitatsabschatzung fiir einen Photonischen Kristall

Da ein Fernziel bei der Anwendung der EPD die Herstellung sehr feiner Geometrien
ist, muss als Maf3 fir die Stabilitatsuntersuchung die schwachste Struktur des Her-
stellungsprozesses untersucht werden. Soll ein Photonischer Kristall mittels EPD her-
gestellt werden, so ist wahrend des gesamten Herstellungsprozesses die schwachste
Struktur diejenige, die als Maf3 fir die Stabilitatsabschatzung untersucht werden muss.
Bei der Herstellung auf pulvertechnologischem Wege ist dies der Grinkorper.
Nachdem der E-Modul der OX50-A380 Abscheidekérper mittels Ultraschalllaufzeit-
messungen (s. Abbildung 4.19) bestimmt wurde, wurden diese Ergebnisse zur Abschat-
zung der Stabilitat eines zweidimensionalen Photonischen Kristalls genutzt. Dabei wur-
de eine Saulenstruktur untersucht, welche durch eine periodische Anordnung von Sta-
ben gekennzeichnet ist. Aufgrund dieser Periodizitat konnte dieses Stabilitatsproblem
durch die Untersuchung eines Stabes vereinfacht werden. Nachdem diese Ergebnisse
vorgestellt wurden, wurde auBBerdem eine komplexere Modellstruktur, d.h. ein Photoni-
scher Kristall, der aus zwei Lagen bestand, untersucht. Dies geschah an Hand einer
numerischen Strukturanalyse, bei der die Eigenwerte der Knickmoden berechnet wur-
den. AuBerdem wurde gezeigt, dass fir einfache Problemstellungen die analytische
Losung wie z.B. in [210] beschrieben und die Losung mittels numerischer Methoden
Ubereinstimmen.

In Abbildung 4.48 sind flr zwei ausgewahlte Beispiele die maximal moglichen Aspekit-
verhaltnisse eines Knickstabes unter Eigenlast in Abhangigkeit des Stabradius dar-
gestellt. Dabei war die Struktur am unteren Ende fest eingespannt und hatte oben ein
freies Ende. Das maximale Aspektverhaltnis gibt an, ab welchem Verhaltnis der Lange |
des Stabes zum Radius r die Struktur unter Eigenlast ausknickt. Diese kritische Lange
lic ist bei Auslegung einer solchen Struktur zu unterschreiten. Fir den Grinkérper
aus OX50 ergibt sich fur einen Radius von 1 um ein Aspektverhaltnis von 4000. Die-
ses sinkt mit wachsendem Radius auf 1800 bei 10 um ab. Der gréfBte untersuchte
Radius betragt 1 mm. Fir diesen Wert ergibt sich fir den OX50-Abscheidekérper ein
Aspektverhaltnis von etwa 500. Entsprechend des hochsten E-Moduls ergeben sich fir
den 85/15 Abscheidekdrper hohere Werte im Bereich kleiner Radien. Fur 1 um liefert
die analytische Losung ein maximales Aspektverhaltnis von 4500. Insgesamt liegt der
Verlauf far diese Mischung oberhalb der reinen OX50-Mischung. Allerdings weichen fur
groB3e Radien ab 500 um die Werte nur noch geringfiigig voneinander ab. Dies bedeu-
tet, dass fir grof3e Radien die Wahl der Pulvermischung eine geringe Bedeutung hat.
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Allerdings muss bedacht werden, dass die Stabilitat fiir Photonische Kristalle, die fir
Wellenlangen im um-Bereich eingesetzt werden, ausreichend ist, denn die Differenz
der beiden in Abbildung 4.48 gezeigten Kurven wird zu kleineren Radien hin immer
grofBer.
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Abbildung 4.48: Maximal mdgliche Aspektverhéltnisse eines SiO,-Knickstabs unter Eigenlast

maximales Aspektverhaltnis

Somit ist die 85/15 Mischung bei kleinen Stabradien vorteilhaft, da diese den héchsten
E-Modul aufweisen und daher die hOchste Stabilitat besitzen.

Bei der numerischen Berechnung solcher Probleme gibt der Algorithmus die i-ten Ei-
genwerte \; aus.

Tabelle 4.1: Die ersten fiinf Eigenwerte eines Knickstabes unter Eigenlast

Yy 1 2 3 4 5
Wert | 1,00 | 7,37 | 20,72 | 43,32 | 78,76

In dieser Arbeit wurden fir den Vergleich zwischen analytischer und numerischer L6-
sung die kritischen Langen der analytischen Losung als Eingabeparameter des Algo-
rithmus genutzt. Bei Ubereinstimmung zwischen beiden Lésungen musste damit der
erste Eigenwert \; = 1 sein. Fir obiges Beispiel des Grinkdrpers aus einer 85/15
Pulvermischung sind in Tabelle 4.1 die ersten flinf Eigenwerte dargestellt. Darin wird
ersichtlich, dass der erste Eigenwert 1,00 ist und somit die analytische und die numeri-
sche LOosung Ubereinstimmen. Zusatzlich dazu sind auch noch die folgenden vier Wer-
te gegeben, welche sich im Bereich zwischen 7 und 79 befinden. Da gezeigt wurde,
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dass die numerische mit der analytischen Losung Ubereinstimmt, wurde eine komple-
xere Struktur berechnet. Diese war der in Abbildung 4.49 a) dargestellte Zweilagenkris-
tall, bei dem zwei identische Photonische Kristalle Gbereinander angeordnet und durch
eine Zwischenschicht verbunden waren. Dabei sind alle Geometrieparameter als Viel-
faches des Stabradius r angegeben. Die H6he eines Stabes in dem Kristall entsprach
dem 200-fachen des Radius.

Dié

Abbildung 4.49: a) Modellierter Zweilagenkristall , b) Geometrische Vereinfachung flr die nu-
merische Rechnung

Die Dicke der Zwischenschicht wurde mit 50-r angenommen. Der Abstand der Mittel-
punkte zweier Stabe wurde auf das Siebenfache des Radius gesetzt. Da es sich bei ei-
nem Photonischen Kristall um eine periodische Struktur handelt, kann zur Abschatzung
der Stabilitat die kleinste Symmetrieeinheit ausgeschnitten werden. Besagte Vereinfa-
chung zur Berechnung ist in Abbildung 4.49 b) vorgestellt. Der untere Teil ist fest ein-
gespannt. Auf die erste Lage des Kristalls wirkt eine Flachenlast aufgrund des Eigen-
gewichts des Stabs. Am oberen Ende greift anteilig das Gewicht der Zwischenschicht,
zusammen mit dem Gewicht des dariber befindlichen Stabes, als Last auf das obere
Ende des Stabes an. Das Lager, welches in der Skizze dargestellt ist, blockierte ein
seitliches Ausknicken des Stabes in der Horizontalen. Fiir dieses Modell wurden die
ersten Eigenwerte, also die technisch relevanten, fir verschiedene Radien berechnet.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.2 dargestellt. Analog zu bereits gezeigten Ergebnissen
wird die Struktur umso stabiler, je kleiner der Radius ist. So betragt der erste Eigenwert
fir einen Radius von 1 um etwa 40000, was fir eine hohe Stabilitat spricht. Nimmt der
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Radius auf 100 um zu, so betragt der Wert zur Anregung der ersten Knickmode noch
1991. Der kleinste untersuchte Wert betragt 397 und liegt flr einen Radius von 0,5 mm
vor. Da Photonische Kristalle groBenmafig jedoch im unteren pm-Bereich angesiedelt
sind, ist nach dieser Berechnung die notwendige Stabilitat gegeben.

Tabelle 4.2: Erste Eigenwerte fiir das Modell des 2-Lagenkristalls in Abhangigkeit des Radius
bei blockierter Translation in horizontaler Richtung

Radius (um) | 1 10 | 50 | 100 |500
1. Eigenwert | 39683 | 19911 | 3968 | 1991 | 397

Um Vergleichswerte zu erhalten, wurde die gleiche Rechnung flir andere Randbedin-
gungen durchgefiihrt. Dabei wurde das obere Ende frei gelassen, also keinerlei Rand-
bedingungen aufgebracht. Dadurch entstanden neue zusatzliche Freiheitsgrade, die zu
einem Stabilitatsverlust fihren. Die Ergebnisse dieser Rechnung zeigt Tabelle 4.3. Fur
einen Radius von 1 um betragt der erste Eigenwert 2617, was etwa einem Flnfzehntel
des Wertes bei anderen Randbedingungen entspricht.

Tabelle 4.3: Erste Eigenwerte fiir das Modell des 2-Lagenkristalls in Abhangigkeit des Radius
bei freiem oberen Ende

Radius (um) | 1 10 | 50 | 100 | 500
1. Eigenwert | 2617 | 1314 | 262 | 132 | 26

Analog zu den vorher prasentierten Ergebnissen nimmt der Wert zur Anregung der
ersten Mode mit wachsendem Radius ab. Auffallend sind insbesondere die Werte fr
0,1 mm und 0,5 mm, da diese mit 132 bzw. 26 sehr niedrig sind.

Far eine reale Struktur sind die ersten Eigenwerte zwischen den beiden in Tabelle 4.2
und 4.3 berechneten Werten anzusiedeln. Je nach Ausknickung der Stabe bzw. ferti-
gungstechnisch bedingten Inhomogenitaten kann es zu einem frilheren Versagen kom-
men. Far diesen Fall wurden die Randbedingungen modifiziert, um so neben der Sta-
bilitatsabschatzung auch ein Stabilitatsintervall angeben zu kdnnen, welches mdgliche
negative Einflisse mit bertcksichtigt.
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4.7 Strukturierung mittels Rapid Prototyping

Bekannte Rapid Prototyping (RP) Verfahren und ihre Vor- bzw. Nachteile wurden be-
reits im Stand der Technik erlautert. Im Rahmen dieser Arbeit wurde auch die Eignung
der EPD als RP-Verfahren untersucht und weiterentwickelt. Dabei wurden insbesonde-
re die homogene Dichteverteilung und der daraus resultierende homogene Schrumpf
mit den Eigenschaften eines RP-Verfahrens kombiniert. Aufbauend auf Simulationen
der elektrischen Feldverteilung wurde eine Elektrodenanordnung entwickelt, mit deren
Hilfe lokal Abscheidungen méglich waren. Diese wurde mit einer CAM-Einheit gekop-
pelt, so dass zweidimensionale, individuelle Strukturen hergestellt werden konnten.
Alternativ dazu wurde ein Array-Ansatz entwickelt, der solche Strukturen ohne CAM-
Einheit abscheiden kann. Dabei fand die Herstellung der gesamten Geometrie parallel
statt, so dass die Prozesszeiten verkirzt wurden.

4.7.1 Simulation des E-Feldes und Potenzials mittels FEM

Bevor die Strukturierung mittels eines auf Rapid Prototyping basierenden Verfahrens
erfolgen kann, muss die Verteilung der elekirischen Feldstarke bekannt sein. AuBBer-
dem ist es wlnschenswert, dass sich lediglich ein lokal sehr begrenztes Feld ausbildet,
um eine mdglichst feine Struktur zu erhalten. Abbildung 4.50 zeigt den schematischen
Aufbau eines Elektrodenpaares.
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Abbildung 4.50: Zweidimensionales Modell des Elektrodenaufbaus mit Vernetzung
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Diese Darstellung stellt gleichzeitig die Vernetzung dar, mit welcher die FEM-Software
die Berechnung der Feldverteilung durchfihrt. Dabei sind die beiden gegenuberliegen-
den Elektroden (1) von einem Polymermantel (2) umgeben. Danach folgt eine metalli-
sche Abschirmung (3), die ein Austreten des Feldes in den Au3enraum verhindern soll.
Eine Diskretisierung der gesamten Elekirode, wie sie in der Realitat auszusehen hat,
ist hier nicht notwendig, da physikalische Gegebenheiten durch die Wahl der Randbe-
dingungen gesteuert werden. Idealerweise soll sich durch diesen Aufbau lokal ein Feld
zwischen den beiden Elektroden (1) bilden, welches nicht durch die Abschirmung nach
aufBBen treten kann.

Ein Simulationsergebnis, bei dem die Struktur aus Abbildung 4.50 untersucht wurde,
zeigt Abbildung 4.51, wobei an den beiden Elektroden ein Potenzial von U = + 75 V
bzw. U = - 75 V anlag.
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Abbildung 4.51: Simulation des elektrischen Potenzials bei Elektroden ohne Abschirmung

Auf der Bodenflache ist die vernetzte Geometrie schematisch dargestellt. Man erkennt
eine steil ansteigende Potenzialflache, deren hochste Steigung sich zwischen den bei-
den Elektroden ausbildet. Zum Rand hin nimmt die Steigung zwar ab, jedoch ist immer
noch ein Gradient und somit ein elektrisches Feld vorhanden. Dies ist dartber hinaus
auch an dem Farbumschlag erkennbar. Da es in dieser Potenzialflache keinen Ort gibt,
an dem keine Steigung bzw. kein Farbumschlag vorliegt, wird an einer Membran, die
sich genau zwischen den beiden Elektroden befindet, auf der ganzen Flache abge-
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schieden. Somit kann diese Anordnung einem Versuchsaufbau gleichgesetzt werden,
bei dem die Elektroden plattenférmig sind.

Die Entwicklung der Elektrodengeometrie wird mit einer Simulation entsprechend Ab-
bildung 4.50 fortgesetzt, bei der jedoch nicht nur ein Potenzial von U = - 75 V bzw.
U =+ 75 V als Randbedingung vorgegeben wird, sondern auch die Erdung der metal-
lischen Abschirmung, die mit der Randbedingung U = 0 V in die Berechnung einflief3t.
Die relative Permittivitat ¢, der Polymerumhiillung wurde entsprechend bekannter Li-
teraturwerte zu drei angenommen. In der Simulation in Abbildung 4.52 zeigt sich ein
stark ansteigender Potenzialverlauf bis zur Mitte der beiden Elektroden.
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Abbildung 4.52: Simulation des elektrischen Potenzials bei Elektroden mit Abschirmung

Dort flacht er etwas ab, bevor ein Vorzeichenwechsel im Potenzial stattfindet. Zwischen
den beiden Elektroden liegt im Vergleich zu dem von auf3en anliegenden Potenzial mit
U= 5V bis U= 15V ein verhaltnismafig kleines Potenzial vor. Au3erdem wird die
geringe Steigung, die mit einem geringen Betrag des E-Feldes gleichzusetzen ist, zwi-
schen den beiden Elektroden deutlich. Diese befindet sich genau an der Stelle, an der
spater die Membran sein wird. Dariiber hinaus muss auf den Farbumschlag im Bereich
jenseits der Abschirmung aufmerksam gemacht werden. Dieser hat zur Folge, dass
sich lokal ein Gradient und somit ein E-Feld ausbildet, welches zwar klein ist, aber
dennoch wirkt. Zwar ist es wesentlich geringer als das in Abbildung 4.51 gezeigte, al-
lerdings kann dies bei einer langeren Prozessdauer zu einem Breitenwachstum der
Abscheidung fihren. Daher soll ein solches Stérfeld mdglichst ausgeschlossen wer-
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den. Deshalb wurde zur weiteren Fokussierung des elektrischen Feldes eine Elektro-
de relativ zur Abschirmung eingezogen, so dass seitlich austretende Storfelder von der
Abschirmung abgefangen werden. Die entsprechende Simulation dieser Abwandlung
der Elektrodenanordnung zeigt Abbildung 4.53. Analog zur Simulation mit der blindig
abschlieBenden Elektrode existieren nur elektrische Felder zwischen den beiden Elek-
troden. Dies wird bei Betrachtung des Potenzialverlaufs im oberen und unteren Bereich
des Bildes deutlich, d.h. jenseits der Abschirmung.

u
(-341-823.30)

750
o0
650
600
550
s00
450
400
50
00
250
200
150
100
500
000
500
100
-15D
200

=250
=300
2350
400
=450
=500
=550
600
650
ST00
=750

Abbildung 4.53: Simulation des elektrischen Potenzials bei eingezogener Elektrode mit Ab-
schirmung

Da dort kein Farbumschlag stattfindet, ist der Gradient des Potenzials Null, so dass dort
E = 0 V/cm. Dies ist ein wichtiger Unterschied im Vergleich zu Abbildung 4.52, wo noch
ein geringer Gradient berechnet wurde. In beiden Abbildungen existiert dartiber hinaus
ein hohes Feld zwischen Abschirmung und Elekirode. Werden die jeweils unterschied-
lichen Potenziale verglichen, so zeigt sich, dass beide einen Kondensator bilden, in
welchen ein Dielektrikum (= Polymermantel) eingebracht ist. Dieser Sachverhalt spielt
fur die spatere Abscheidung keine gréBere Rolle, jedoch kann es durch Wechselwir-
kungen in der Suspension oder durch Anderungen der Leitfahigkeit zu inhomogenen
Randbedingungen kommen, die die lokale Aufbringung des Feldes durch eine Aufwei-
tung verschlechtern.

Dies lasst sich am Beispiel eines Plattenkondensators erlautern. Im Innern wird ein
Feld angenommen, welches als homogen angesehen wird und dessen Betrag dem
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Quotienten aus Potenzialdifferenz und Plattenabstand entspricht. Werden die Platten
stetig verkleinert, so wird das homogene Feld im Innern irgendwann im Vergleich zu
dem inhomogenen Randfeld klein. Im vorliegenden Fall kame dies einer Feldvertei-
lung gleich, bei der die Randeffekte die Fokussierung des E-Feldes zunichte machen.
Trotzdem ist mit der qualitativen Simulation der E-Feldverteilung eine Aussage Uber
den notwendigen Aufbau der Elektrode maoglich.

Basierend auf den Ergebnissen der Simulation wurden zwei Elektrodengeometrien un-
tersucht. Die erste wurde aus einem im Fachhandel erhaltlichen Koaxialkabel herge-
stellt und die zweite mit einem um 50 % kleineren Innendurchmesser selbst hergestellt.
Beide Elektroden sind in Abbildung 4.54 gezeigt. Im Folgenden wird die kleinere der
beiden als Feinelektrode und die gréBere als Koaxialelekirode bezeichnet. Diese bei-
den Elektroden wurden gewahlt, um den Einfluss der GroBe des inneren Kerns zu
untersuchen.

Abbildung 4.54: Entwickelte Elektroden fiir RP mittels EPD: a) Koaxialelektrode b) Feinelek-
trode

4.7.2 Struktur der punktformigen Abscheidung

Bei der Untersuchung der Struktur der punktférmigen Abscheidung wird in erster Li-
nie die GroBe und die Form des Abscheidekorpers untersucht werden. Dazu werden
verschiedene Abscheidezeiten, verschiedene Abscheidespannungen und -abstande
betrachtet. Neben den beiden Variationen der Elektroden werden auch die Optionen
einer bundig abschlieBenden Elektrode bzw. eingezogenen Elektrode untersucht.

Abbildung 4.55 zeigt das Aspektverhaltnis aus Hohe zu Durchmesser der Abschei-
dung in Abhangigkeit der Abscheidedauer bei einer angelegten Spannung von 150 V
mit der Feinelektrode. Bis zu einer Dauer von 1 min liegt ein Aspektverhaltnis von 0,35
vor. Dies nimmt flr Zeiten groBer als 1 min auf einen Wert von 0,2 ab. Daran wird
der Einfluss des oben beschriebenen Randeffektes deutlich. Fir langere Zeiten nimmt
der Einfluss des schwachen Feldes auBBerhalb der Abschirmung zu, was sich in einem
Durchmesserwachstum der Probe aufBert. Dies wird zusatzlich durch ein langsame-
res HOohenwachstum beginstigt. FUr die industrielle Umsetzung dieser Abwandlung
der EPD ergibt sich aus diesem Diagramm ein Sachverhalt, der fir die Prozessdauer
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entscheidend ist, da lange Abscheidezeiten keineswegs bessere Ergebnisse liefern,
sondern zu einer Verschlechterung fihren. Somit kdnnen hdhere Takizeiten erreicht
werden, die wiederum eine Steigerung der Produktivitat begtinstigen.
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Abbildung 4.55: Aspektverhaltnis in Abhangigkeit der Zeit fiir die Feinelektrode bei U=150 V
Nachdem der industrielle Nutzen dieses Verfahrens herausgearbeitet wurde, wird in

Abbildung 4.56 die qualitative Aussage der Simulation, dass das Einziehen der Elek-
trode zu einer kleineren Abscheidung fuhrt, bestatigt.
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Abbildung 4.56: Hohe der Abscheidekorper als Funktion der Zeit fur verschiedene Elektro-
dengeometrien
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Dabei ist der Vergleich zwischen eingezogener und nicht eingezogener Feinelektrode
gezeigt. Entsprechend der in der Simulation erhaltenen kleinen E-Felder zwischen den
beiden Elektroden mussten bei den Versuchen mit den RP-Elektroden hohe Spannun-
gen angelegt werden. Fir die eingezogene Feinelektrode wird bei einer Spannung von
150 V eine in etwa konstante Héhe von 1 mm fir alle Zeiten von 30 s bis 4 min er-
reicht. Die Hohe der Abscheidung mit einer normalen Feinelektrode ist zwischen 1 und
4 min im Rahmen der Messgenauigkeit als konstant bei 1,5 mm anzusehen. Lediglich
flr eine relativ kurze Zeit von 30 s wird eine Strukturhéhe von 0,9 mm erreicht. Eine
Verdopplung der angelegten Spannung auf 200 V fihrt zu H6hen von etwa 1,3 mm,
wobei zu einer Zeit von 4 min ein Anstieg auf 1,7 mm zu verzeichnen ist. Daran ist
zudem der Einfluss von Randeffekten bei der RP-EPD gezeigt. Abbildung 4.57 zeigt
punktfémige Abscheidungen, die in der Mitte geteilt wurden, um die in Abbildung 4.58
gezeigte Darstellung der Querschnitte zu ermdglichen.

Abbildung 4.57: Ausgewahlte punktférmige Abscheidungen (Draufsicht)

Alle Abbildungen zeigen Grlnkorper, die mit einer um 1 mm eingezogenen Koaxial-
elektrode hergestellt wurden, wobei in a) und b) der Abstand des Elektrodenkerns zur
Membran auf der Suspensionsseite 5 mm betragt, bei c) und d) 4 mm. Fir die Probe
in a) wurde wahrend 4 min bei einer Spannung von 200 V abgeschieden. Die Breite
des Grlnlings betragt 1,9 cm. Man erkennt des Weiteren in der Mitte der Probe, d.h.
am Rand zur Schneidelinie, dass sich dort eine Vertiefung befindet. Dies wird in Abbil-
dung 4.58 a) im Querschnitt deutlicher. Dieser Krater wurde durch die hohe Spannung
verursacht, die zu einer starken Blasenbildung flhrt. Bleibt die Abscheidezeit konstant
bei gleichzeitiger Halbierung der Spannung, so werden zwei Auswirkungen deutlich,
wie Abbildung 4.57 a) und 4.58 b) verdeutlicht.

Abbildung 4.58: Ausgewahlte punktférmige Abscheidungen (Ansicht Querschnitte)
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Die Halbierung der Spannung flhrte zu einer Halbierung der Breite der Abscheidung
und es stellt sich eine Querschnittsform ein, welche durch senkrecht ansteigende Kan-
ten und eine spitze Erhéhung in der Mitte gekennzeichnet ist. Dabei wuchs die Ab-
scheidung vom Rand zur Mitte hin nahezu linear an. Wurde die Zeit bei einer angeleg-
ten Spannung von 200 V um Faktor acht verkleinert, so lag eine Abscheidung vor, die
im Vergleich zu a) einen halb so gro3en Durchmesser hatte. Im Vergleich zu b) war
diese jedoch wesentlich niedriger, so dass ein schlechteres Aspektverhaltnis vorlag.
Dennoch weist diese Probe eine sehr gute Homogenitat auf, da zwischen der Hohe der
Seiten und der maximalen Hohe in der Mitte eine wesentlich kleiner Differenz besteht
als dies bei Probe b) der Fall ist. Die Probe d) wurde wahrend 30 s mit einer Spannung
von 50 V abgeschieden. Der Durchmesser betragt etwa 5 mm und ist der kleinste in
der ganzen Reihe. In Abbildung 4.58 d) wird ersichtlich, dass die Seitenwand weniger
hoch ist als in b). Allerdings steigt die Abscheidung zur Mitte hin steiler an. Im Ge-
gensatz zu b) ist die Spitze weniger stark ausgepragt, sondern mehr abgerundet. Die
Fehlstelle am rechtem Rand ist bei der Nachbearbeitung entstanden.

4.7.3 Struktur mittels CAM hergestellter Geometrien

Nach der Charakterisierung der Strukturen, die mittels der entwickelten Elektrodenan-
ordnung hergestellt wurden, war der nachste Schritt die Kopplung der punktférmigen
Abscheidung mit einer translatorischen Bewegung der Elektrode, um mittels CAM be-
liebige Geometrien herzustellen. Als Form wurden eine gerade Linie, ein 90°Winkel
und ein Kreis gewahlt. Dabei wurde insbesondere untersucht, welchen Einfluss die
Bewegungsgeschwindigkeit der CAM-Einheit auf die GroBe und Qualitat der Abschei-
dung hat. Parameter wie der Elekirodenabstand oder die Abscheidespannung wurden
in einem engeren Rahmen untersucht, da bereits mit den optimierten Parametern der
punktférmigen Abscheidung gearbeitet wurde. Die Proben wurden dabei mittels eines
3D-Scanners untersucht, der ein Hohenprofil erstellte. Dazu war eine Bezugsebene zu
wahlen, die als Nullniveau angesehen wird. Graue Flachen in den Abbildungen wurden
vom Scanner nicht erfasst.

Die beiden Abbildungen 4.59 a) und b) zeigen Oberflachenscans zweier linienférmiger
Grankorper, welche mit der Feinelektrode abgeschieden wurden. Dabei wurde 4.59
a) mit einer Spannung von U = 100 V, einem Elektrode-Membran Abstand von 2 mm
und einer Vorschubgeschwindigkeit von 1 cm/min abgeschieden. Bei 4.59 b) waren
die Geometrieparameter die selben. Allerdings betrug die Spannung 200 V. Bei dem
Riss in Abbildung 4.59 b) handelt es sich um einen Trockenriss, der bei der Untersu-
chung der Struktur lediglich eine untergeordnete Rolle spielt. Was beide Proben ge-
meinsam haben, ist die homogene Farbverteilung und damit die homogene Verteilung
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der Hohenlinien. Man sieht deutlich, dass die Kopplung der punktférmigen Elektroden
mit der translatorischen Bewegung zu einer gleichmafigen Abscheidung fihrt. Dabei
erkennt man an den Randern jeweils den Anstieg bis zur maximalen Hohe, die bei Ab-
bildung 4.59 a) 2,1 mm und bei Abbildung 4.59 b) 2,0 mm betragt. Beztglich der Breite
und Lange der Abscheidungen werden auch GroBenzuwachse bei hoheren anliegen-
den Spannungen festgestellt.

Abbildung 4.59: 3D-Scan einer linienformigen Abscheidung: a) U = 100 V, v=1 cm/min; b)
U =200 V, Rest analog

Dies ist in Analogie zu den Ergebnissen der punktformigen Abscheidungen. Bei einer
anliegenden Spannung von U = 100 V war der Grinling 6,4 mm breit und 11,5 mm lang.
Bei der Probe, welche mit U = 200 V anliegender Spannung hergestellt wurde, betrug
die Lange 12,9 mm und die Breite 6,5 mm. Des Weiteren ist der rote Bereich in Abbil-
dung 4.59 b) weniger breit und die Hohe ist dort geringer. Dies ist auf die zunehmende
Gasblasenentwicklung zurlickzufihren. Diese Blasen verursachen lokale Abnahmen
des elektrischen Feldes, so dass die Abscheidung nicht mehr in die Hohe wachst. Da
aulB3erdem der Einfluss des Elektrodenabstandes untersucht werden sollte, wurde mit
einer Spannung von U = 200 V und einem Abstand von 3 mm bei einer Vorschubge-
schwindigkeit von 1 cm/min abgeschieden. Das Ergebnis des Oberflachenscans zeigt
Abbildung 4.60 a). Die Zunahme der Breite der Abscheidung auf 7,9 mm wird deutlich.
Merklich, wenn auch weniger signifikant, ist die Zunahme der Lange der Abscheidung
auf 12,9 mm. Im Hohenprofil ist abermals eine sehr gute Homogenitat mit einem Maxi-
mum von 2,25 mm zu erkennen, so dass die Abscheideparameter keinen Einfluss auf
die Homogenitat der Struktur haben, wohl aber auf die Endmafe. Da die bisherigen
Proben mit einer Feinelektrode hergestellt wurden, wird im Folgenden das Ergebnis,
welches bei einer anliegenden Spannung von U = 150 V, einem Elektrode-Membran-
Abstand von 3 mm mit einer um 1 mm eingezogenen Feinelektrode erzielt wurde, dar-
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gestellt. Die Spannung von U = 150 V wurde so gewahlt, dass sie zwischen den beiden
vorher untersuchten von U = 100 V und 200 V lag, um den Effekt des Einziehens der
Elektrode zu verdeutlichen. Analog zu den bisherigen Abscheidungen findet sich in Ab-
bildung 4.60 b) eine homogene Verteilung des Hohenprofils. Dabei ist die Abscheidung
6 mm breit und 11,7 mm lang.

Abbildung 4.60: 3D-Scan einer linienférmigen Abscheidung, a) U = 200 V, v=1 cm/min, Elek-
trodenabstand 3 mm; b) eingezogene Feinelektrode , U= 150 V, Elektroden-
abstand 3 mm, Rest analog

Dies sind im Vergleich zur Abscheidung, welche mit 100 V und einer normalen Elektro-
de hergestellt wurde, etwa 8 % weniger in der Breite. Dies ist trotz der héheren Span-
nung auf das Einziehen der Elektrode zurtickzuftihren. Lediglich bei der Lange machte
sich der Effekt der héheren Spannung bemerkbar, da diese um 0,2 mm gréBer ist im
Vergleich zu der Abscheidung, die Abbildung 4.59 zeigt. Zur Untersuchung des Einflus-
ses der Steuerungsregelung des Roboterarms wurden Linien abgeschieden, die recht-
winklig zueinander standen. Dabei wurde untersucht, inwieweit sich die Einstellung der
CAM-Einheit auf die Struktur auswirkt. Einstellungsmadglichkeiten waren ’joint’ und ’li-
near’, die sich in den Toleranzwerten der abzufahrenden Wegestrecke unterschieden.
'Joint’ stand dabei fir einen héheren Toleranzwert, ’linear’ flr einen direkten Weg von
A nach B mit einem sehr geringen Toleranzwert. Die Hohe der Toleranzen far ’joint’
hing dabei vom Weg ab, da diese Einstellung den Arm mdglichst gelenkschonend von
A nach B bewegt. Linear hingegen steuerte den Arm auf direktem Weg, unabhangig
von der Belastung flr die Steuerungsmechanik.

Bei der in Abbildung 4.61 gezeigten Abscheidung wurde die linke Halfte mit der Ein-
stellung ’joint’ und die rechte mit der Einstellung ’linear’ und einer Feinelekirode ab-
geschieden. Dabei betrug die angelegte Spannung U = 100 V, der Abstand zwischen
Membran und Elektrode 2 mm und die Vorschubgeschwindigkeit 1 cm/min. Man er-



4.7.3 Struktur mittels CAM hergestellter Geometrien 102

kennt sehr deutlich die Auswirkung einer hohen Toleranz auf die Gite der Abschei-
dung. Fir den Teil, der mit ’linear’ hergestellt wurde, liegt wie in den anderen Fallen
eine homogene Hohenverteilung vor. Fir ’joint” hingegen erkennt man zu Beginn der
Abscheidung (1) eine Erhebung, die etwa 1,75 mm betragt.

Bewegungs-

richtung der

Elektroden
Bewegungs-
richtung der
Elektroden

Abbildung 4.61: 3D-Scan einer Abscheidung mit 90° Winkel (U = 150 V, v = 1 cm/min, Elek-
trodenabstand 4 mm)

Diese sinkt kurz nach Beginn der Bewegung auf etwa 1,3 mm ab. Dies ist mit dem
erhdhten Toleranzwert zu begrinden, der den Abstand zwischen Membran und Elek-
trode andert. Sobald die Regelung jedoch in linear libergeht (2), liegt ein Ubergang zu
einer homogenen Abscheidung vor.

Nachdem linienformige Abscheidungen erfolgreich hergestellt wurden, war der nachste
Schritt die Herstellung eines kreisférmigen Abscheidekdrpers.

Abbildung 4.62: 3D-Scan einer kreisformigen Abscheidung
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Da in einer horizontalen Zelle abgeschieden wurde, ist die Gewichtszunahme wahrend
der Abscheidung so grof3, dass ein vollstandiger Kreis von der Membran abrutschte
und unter Eigengewicht zerdriickt wurde. Aus diesem Grund wurde ein Kreissektor mit
Radius 1 cm abgeschieden. Dabei wurde eine um 1 mm eingezogene Feinelektrode
verwendet, deren Kernabstand zur Membran auf der Suspensionsseite 2 mm betrug.
Die angelegte Spannung belief sich auf 150 V, wobei eine Vorschubgeschwindigkeit
von v = 2 cm/min gefahren wurde. Wie man in Abbildung 4.62 erkennt, liegt auch bei
dieser Struktur ein homogenes Héhenprofil mit einer maximalen Héhe von 1,5 mm vor.
Auch dieser Formkaorper gleitet aufgrund seines Eigengewichts an den beiden Enden
von der Membran, da verschiedene Krimmungsradien zwischen den Enden und der
Mitte der Abscheidung vorliegen. Am linken Ende befindet sich dartber hinaus eine
Bruchstelle, die allerdings nicht auf das Verfahren zuriickzufiihren ist, sondern auf die
Nachbearbeitung. Am rechten Ende des Kreissektors erkennt man, genau wie bei den
linienformigen Abscheidungen, das typische Ansteigen der Hohe in radialer und in Um-
fangsrichtung.

In diesem Kapitel wurden die Ergebnisse der Herstellung von Strukturen mittels EPD
als Rapid Prototyping Verfahren gezeigt. Dabei wurden Simulationen zur qualitativen
Berechnung der elektrischen Feldverteilung durchgefiihrt, um darauf Experimente auf-
zubauen. Des Weiteren wurde gezeigt, dass sich die Experimente die Ergebnisse der
Simulationen bestatigt haben, obwohl es sich um stark vereinfachte Rechenmodelle
handelte.

4.7.4 Herstellung von Strukturen nach dem Array-Ansatz

Nachteilig bei dem gerade vorgestellten Ansatz kann die CAM-Einheit sein, die fir
die translatorische Bewegung des Elektrodenpaares zustandig ist, da diese erstens
mit hohen Anschaffungskosten verbunden ist und zweitens fir die Herstellung von
komplexen Formen eine lange Prozessdauer bendtigt. Eine Parallelisierung, wie sie
beispielsweise bei Computern der Fall ist, ist anzustreben. Dies bedeutet, dass meh-
rere Elektroden auf einmal eingeschaltet sind und so eine strukturierte Abscheidung
ermoglichen. Daraus wurde der sogenannte Array-Ansatz entwickelt. Die zu Grunde
liegende ldee war die erwahnte Parallelisierung, bei der nicht mehr eine Elekirode die
Struktur durch eine translatorische Bewegung abfahrt, sondern bei der der herzustel-
lende Formkorper auf einmal gefertigt wird. Dazu werden mehrere Elektroden in zwei
gleichen Arrays angeordnet, so dass sich die Elekirodenpaare genau gegenuber be-
finden und durch eine Membran, auf der die Abscheidung stattfindet, getrennt sind.
Ein Array wird aus 4 - 4 = 16 Elektroden aufgebaut. Entscheidend bei dieser Untersu-
chung waren, analog zum CAM-Ansatz, sowohl die Strukturtreue als auch zusatzlich
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die Wechselwirkungen der Elektroden untereinander. Letztere wurden zuerst mittels
Simulationen der Feldverteilung untersucht, bevor Versuchsreihen geplant wurden.

4.7.4.1 Simulation der Wechselwirkung der Elektroden in einem Array

Analog zu den bisherigen Untersuchungen der elekirischen Feldverteilung wurden
auch in diesem Kapitel mehrere mogliche Elektrodenanordnungen und Schaltungen
untersucht. Dazu sind in Abbildung 4.63 zwei Elekiroden nebeneinander angeordnet,
die beide nicht abgeschirmt sind. Auf der linken Seite (s. Abbildung 4.63 a)) liegt ein
Potenzial von - 40 V, auf der rechten ein Potenzial + 40 V an. AuBBerdem ist der Verlauf
der Potenziallinien skizziert. In Teil b) der Abbildung ist der Verlauf des Potenzials fur
ein konstantes y (=1,75 mm) skizziert. Dies entspricht dem Verlauf entlang der roten
Linie in Abbildung 4.63 a), d.h. genau zwischen zwei Elektroden. Man erkennt, dass
dieser linear ist, also von - 40 V auf + 40 V ansteigt. Somit ist das E-Feld zwischen den
beiden Elektroden immer noch konstant. In Teil 4.63 c) ist der Verlauf des Feldes fir
konstantes x (=0 mm) dargestellt. Dies verlauft entlang der blauen gestrichelten Linie in
Abbildung a). Zwei Maxima bilden sich aus, deren Position sich genau zwischen zwei
gegeniberliegenden Elektroden befindet. Der Wert betragt 150 V/mm. Das Minimum,
welches mit 15 V/mm ein Zehntel des Maximalwertes betragt, liegt exakt zwischen bei-
den Elektroden. Entscheidend firr die Planung der Versuche ist die Starke des Feldes
zwischen den beiden Elektroden.

dx(u)

-25<y<25

=0
150 V/mm A A

u (x) \\

firy=1,75mm ¢

i 30
-40V L i: ; N

-025mm 0 - 0,25 mm -2mm g 2 mm

Abbildung 4.63: Geometrie und Ergebnisse der Simulation der E-Feldverteilung bei Einfluss
einer benachbarten Elekirode

Ist diese ungleich Null, so findet dort eine Abscheidung statt, die wiederum zu ei-
nem Verlust an Aufldsung bei der Abscheidung flhrt. Aus diesem Grund wird auch
bei diesem Array mit abgeschirmten Elekiroden gearbeitet, die eine Verminderung der
Wechselwirkungen bewirken. Zur Fokussierung des elektrischen Feldes wurde an das
Anlegen eines Gegenpotenzials gedacht. Dies sollte an die Abschirmung gelegt wer-
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den und eine Verkleinerung des Einflussbereichs der Wechselwirkungen herbeifiihren.
Die Ergebnisse der Simulation sind in Abbildung 4.64 dargestellt. Als Randbedingun-
gen wurde an den inneren Kern eine Potenzialdifferenz von 2a = 80 V angelegt. Eine
ebenso groB3e Differenz wird an die Abschirmung gelegt, jedoch mit umgekehrtem Vor-
zeichen.

40V F
E 150 V/mm
F N dx(u)
u (X) / \\-’,R<y<9,5
/
flry|=0 : [\ %=
F \
0 0 /// \
- / \\ =
\
\ \ /
\ ]
£ /
-40V E -50 v \J
- 0,25 mm 0 - 0,25 mm -2mm 0 2 mm

Abbildung 4.64: Simulationsergebnis der Berechnung des Einflusses eines angelegten Ge-
genpotenzials auf die E-Feldverteilung

Die Aquipotenziallinien des Berechnungsergebnisses sind dabei in 4.64 a) dargestellt.
Man erkennt eine deutliche Verdichtung zwischen den Elektroden, so dass dort lokal
eine sehr hohe Feldstarke vorliegt.

Dabei ergibt sich flr das Potenzial zwischen den beiden Hauptelektroden entlang der
roten Linie in Abbildung 4.64 a) ein linear ansteigendes Potenzial, woraus ein kon-
stantes E-Feld folgt. Dies zeigt Abbildung b). Bei der Betrachtung des Einflusses des
Gegenpotenzials ist die Darstellung in c) hilfreich, da es sich dabei um einen Schnitt
entlang der in Abbildung 4.64 a) blau gestrichelten Linie handelt. Dazu wird die x-
Komponente des E-Feldes in Abhangigkeit der Position aufgetragen. Das Maximum
des Feldes liegt mit 150 V/mm zwischen den beiden Hauptelektroden. Zu den Randern
bzw. zur Abschirmung hin nimmt das Feld auf einen Wert von -25 V/mm ab, wobei ein
Minimum von -150 V/mm durchlaufen wird. Wichtig dabei ist der Ubergang vom Ma-
ximum zum Minimum, da bei geeigneter Wahl der Abstande zwischen Elektrode und
Abschirmung ein Nulldurchgang erzielt wird, der theoretisch zu einer lokal feineren
Abscheidung fuhrt. Nach dieser Simulation liegt der Nulldurchgang bei y = +/- 0,3 mm.

4.7.4.2 Herstellung punktformiger Abscheidungen

Bevor die ersten Elekiroden mehrfach geschaltet wurden, wird die Gro3e der punktfor-
migen Abscheidungen mit dem kleinsten kommerziell erhaltlichen Koaxialkabel unter-

sucht.
Abbildung 4.65 zeigt die Geometrie einer Elektrode. Der auf3ere Durchmesser betragt
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3,5 mm, wobei der des inneren Kerns 400 ym im Durchmesser betragt. Der diesen
Kupferdraht umhullende Polymermantel ist 2 mm dick und wird von zwei Abschirmun-
gen umgeben, die insgesamt 550 pm dick sind.

Abbildung 4.65: Abmessungen einer Elektrode des Arrays

In Abbildung 4.66 a) ist das Array dargestellt, mit dem in dieser Arbeit Versuche durch-
gefiihrt wurden. In 4.66 ist der vereinfachte Schaltplan skizziert. Dieser verdeutlicht
zum Einen die Anordnung der Membran zur Abscheidung, zum Anderen die Tatsache,
dass die Elektroden einzeln angesteuert werden kdnnen, so dass jede Elektrode bei-
spielsweise mit verschiedenen Zeiten zur Abscheidung genutzt werden kann. Dies ist
an Hand des Schaltplans zur Herstellung verschiedener Geometrien in Abbildung 4.67
dargestellt. Dabei bedeutet 'x’, dass die Elekirode eingeschaltet ist, '0’, dass die Elek-
trode nicht geschaltet ist. Punktabscheidungen wurden immer mit den Elektroden 1, 4,
12 und 16 hergestellt, um den Einfluss gegenseitiger Wechselwirkungen auszuschlie-
Ben. Aufgrund dieser Schaltung konnten mit einem Versuch vier Abscheidungen her-
gestellt werden, bei denen auBBerdem vier verschiedene angelegte Zeiten auf einmal
untersucht wurden.

Anode Membran Kathode

Schalter . - Elektrode
a) b)

Abbildung 4.66: a) Aufbau und b) Schaltplan des Arrays
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Dadurch wurde eine bessere Reproduzierbarkeit gewahrleistet, da auBere Einflisse
ausgeschlossen wurden. Des Weiteren sind in Abbildung 4.67 noch die L, P und T
Abscheidungen, sowie das X dargestellt. Mit diesen Modellstrukturen wurde die Struk-
turgenauigkeit untersucht.

0000 X000 XOXO OXO0O0 O0OXXO
0000 X000 XXXO OXO0O0 OXXO

X00X X000 X000 OXOO XOOX
12 16

Punkt L P T X

1 4
X00X XXXX XXXO0O XXXO0 XO00X
LI

Abbildung 4.67: Schaltplan zur Herstellung verschiedender Geometrien

Neben der Anordnung der abgeschirmten Elektroden in einem Array wurde auch unter-
sucht, inwiefern unabgeschirmte, aber sehr kleine Elektrodenanordnungen, zu feinen
Abscheidungen fuhren. Aus diesem Grund wurde ein Linienarray aufgebaut, das aus
elf feinen, im Abstand von 1 mm angeordneten Elektroden besteht. Diese hatten, wie
in Abbildung 4.68 gezeigt, einen Durchmesser von 200 pm.

Abbildung 4.68: Geometrische Abmessungen des kleinsten Arrays

In Abbildung 4.69 sind 3D-Scans unterschiedlicher Geometrien dargestellt, die bei der
Abscheidung eines Punktes entstehen konnen. Je nach Wahl der Parameter, kann zwi-
schen ’spitzen’ und 'runden’ Abscheidungen bzw. solchen 'Mit Blasen’ unterschieden
werden. Dabei grenzen sich die spitze und die runde Form durch die Steigung von der
Mitte zum Rand hin voneinander ab. Diese ist bei der spitzen Abscheidung wesentlich
gréBer als bei der runden. Die spitzen Abscheidungen bilden sich bei hohen Span-
nungen, die runden bei niedrigeren Spannungen. Bei 200 V wird anfangs zwischen
den Elektroden abgeschieden. Dadurch bildet sich dort zuerst ein Abscheidekorper.
Dieser stellt dann einen Widerstand dar. Bei der Betrachtung des Hohen- und Brei-
tenwachstums zeigt sich, dass ersteres verstarkt auftritt, so dass das Aspektverhaltnis
geringer wird. Dazu kommt eine starkere Blasenentwicklung bei 200 V, die zu einer Ab-
schwachung des Feldes fuhrt, so dass ebenfalls die Abscheidung - insbesondere in die
Breite - verlangsamt wird. Bei 40 V hingegen ist das Verhaltnis von Hohen- zu Breiten-
wachstum ausgeglichener. Die Abscheidungen, die Blasen enthalten, sind entweder
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das Resultat eines zu geringen Abstands zwischen Array und Membran, oder aber ei-
ner nicht optimierten Blasenbildung. In Abbildung 4.69 trifft Ersteres zu, da wahrend
der Abscheidung die Blasen in den Griinling gewachsen sind. Dies flhrte jedoch nicht
zu einer einzelnen Blase in der Mitte der Abscheidung, sondern zu einer Blasenspur,
welche sich von der Mitte zum oberen Rand der Abscheidung zieht.

Spitz Rund Mit Blasen
P " "/-\' e "
4 mm 4 mm .
4 mm
U=200V;t=15min U=40V;t=15min U=20V;t=15min
d; =2mm; d, =3 mm d; =2mm;d, =4 mm d, =3 mm;d, =2 mm

Abbildung 4.69: Mégliche Geometrien bei der Herstellung punktférmiger Abscheidungen bei
Verwendung des Arrays

Vergleicht man des Weiteren die einzelnen Parameterkombinationen der drei Abschei-
dungen in Abbildung 4.69, so zeigt sich, dass die optimale Kombination nicht ohne
Weiteres theoretisch vorhergesagt werden kann, sondern immer Experimente durch-
gefuihrt werden missen, um die Wechselwirkungen der Parameter wie z.B. Blasenent-
wicklung und angelegte Spannung maglichst gering zu halten. Daraus resultierte eine
Abscheidung, die entsprechend des optischen Eindrucks, als rund bezeichnet wurde.
AuBerdem war die Blasenbildung bei 40 V, wie im gezeigten Beispiel, wesentlich ge-
ringer als bei einer angelegten Spannung von 200 V, so dass die Schwachung des
Feldes sowohl lokal wie auch zeitlich geringer war. Begrenzender Faktor war neben
der Blasenbildung aber auch der Abstand zwischen Elektrode und Membran.

Die Blasenbildung musste bei der Betrachtung der im Folgenden gezeigten Diagram-
me bertcksichtigt werden, da ein abnehmendes Aspektverhaltnis ebenso durch ent-
weichende Blasen entstehen kann, deren Weg sich mit der Wachstumsrichtung der
Abscheidung kreuzt. Abbildung 4.70 zeigt die Entwicklung der Hohen der Punktab-
scheidungen bei einer angelegten Spannung von 20 V fir verschiedene Zeiten und
Elektrodenabstande. Fiir einen Abstand von d; = d, = 2 mm variiert die Hohe zwischen
0,76 mm flr eine Abscheidezeit von 3 min, wohingegen nach 15 min 0,96 mm erreicht
werden. Im Gegensatz dazu steigen die Hohen, welche mit anderen Parametern erzielt
wurden, wesentlich starker linear an. Dies soll am Beispiel der Parameterkombination
d; =3 mm und d, = 2 mm gezeigt werden. Nach einer Abscheidezeit von 3 min lag
eine Hohe von 0,32 mm vor, die nach 15 min auf 1,25 mm angestiegen war. Dies
entsprach nahezu einer Vervierfachung. Eine Steigerung der Héhe um Faktor 15 lag
fir d; = 2 mm und d, = 3 mm vor. Dabei war zwischen 3 min und 15 min mit einem
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Anstieg von 0,24 mm auf 1,25 mm der gréBte Anstieg der gesamten Versuchsreihe zu
verzeichnen.

1,75
1,5
1,25 Ve
—_— "]
; |
é 1 // /'/l l | |
=
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d1=3,d2=2
Oa25 -0-d1=3,d2=32nm1 1
d1=2,d2=4
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0 5 10 15
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Abbildung 4.70: Héhe der Punktabscheidung mit dem Array bei U = 20 V flr verschiedene
Elektrodenabstande in Abhangigkeit der Abscheidezeit

Da neben der Entwicklung des Hohenwachstums das in den Simulationen vorgestellte
Breitenwachstum ein wichtiger Faktor ist, wird der Verlauf des Aspektverhaltnisses (=
Hohe : Breite) ebenfalls untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.71 flir eine
angelegte Spannung von 20 V dargestellt.
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Abbildung 4.71: Erzielte Aspektverhaltnisse mit dem Array bei U = 20 V fir verschiedene
Elektrodenabstande in Abhangigkeit der Abscheidezeit



4.7.4 Herstellung von Strukturen nach dem Array-Ansatz 110

Dieses Diagramm zeigt die Entwicklung der Aspektverhaltnisse fur Zeiten zwischen 3
und 15 min. Wichtig bei der Betrachtung der Ergebnisse ist, dass gleiche Abstande
d; +d, verglichen werden, da die Spannung nicht auf kleiner oder gréBer werden-
de Abstande angepasst wird. Es wird dabei deutlich, dass lediglich fir den gleichen
Abstand d; = d, = 2 mm ein sinkendes Aspektverhaltnis gefunden wird, welches sich
von 0,2 fur eine Abscheidedauer von 3 min zu einem Wert von 0,135 bei einer Zeit
von 15 min entwickelt. Fur alle anderen Abstandskombinationen nehmen die Aspeki-
verhaltnisse zu. Diese Abnahme ist eine Folge des geringen Abstandes zwischen sus-
pensionsseitiger Elektrode und Membran, die ein Dickenwachstum des Formkorpers
nicht mehr zulasst, ein Breitenwachstum hingegegen schon. Eine weitere Besonder-
heit ist flir die Dauer von 3 min bei Abstanden d; = 2 mm und d, = 4 mm gegeben, da
dort das Aspektverhaltnis Null ist. Dieser Wert ergab sich, da fiir diese Parameterkom-
bination keine Abscheidung stattfand. Dies zeigt, dass bei dem Arrayansatz ebenso
wie bei dem CAM-Ansatz Mindestwerte flr Zeit, Abscheidespannung und Elektroden-
abstand notwendig sind. Werden die Kurven, welche sich fir gleiche d; +d, =5 mm
ergeben, verglichen, so sind die Aspektverhaltnisse flr kurze Abscheidedauern mit
0,045 und 0,052 nahezu identisch sind. Erst fir gréBer werdende Zeiten wachst die Dif-
ferenz, was durch die Werte von 0,205 und 0,165 fur 15 mindeutlich wird. Wird dieses
Ergebnis mit den beiden Kurven flr d; + d, = 6 mm kombiniert, so ergibt sich flr den
optimalen Abstand der suspensionsseitigen Elektrode bei einer angelegten aufBeren
Spannung ein Wert von 3 mm.
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Abbildung 4.72: Hohe der Punktabscheidung mit dem Array bei U = 100 V fir verschiedene
Elektrodenabstande in Abhangigkeit der Abscheidezeit
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Abbildung 4.72 zeigt die Hohen der abgeschiedenen Punkte bei einer angelegten
Spannung von 100 V. Im Gegensatz zu den bisher untersuchten Héhen bei einer Span-
nung von 20 V steigen diese in der gezeigten Abbildung weniger stark an. Eine Ver-
vierfachung flr d; = 3 mm und d, = 3 mm stellt das Maximum zwischen 3 und 15 min
dar. Ein linearer Anstieg wird fir d; =2 mm und d, = 4 mm gefunden und liegt zwi-
schen 1,25 mm fir 3 min und 2,55 mm nach einer Abscheidedauer von 15 min. Fir die
restlichen Abscheidungen findet zwischen 3 und 15 min nahezu keine Vergo3erung
der Hohe mehr statt. Somit ist in diesen Fallen eine lange Abscheidedauer weniger
zweckmaBig. Da auch in diesem Fall die Betrachtung der Hohen nur in Zusammen-
hang mit den Durchmessern der Abscheidung zu sehen ist, zeigt Abbildung 4.73 die
erreichten Aspektverhéltnisse flir eine angelegte Spannung von 100 V.
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Abbildung 4.73: Erzielte Aspektverhaltnisse mit dem Array bei U= 100 V fir verschiedene
Elektrodenabstéande in Abhangigkeit der Abscheidezeit

Diese bewegen sich alle im Bereich zwischen 0,1 und 0,225. Im Gegensatz zu Abbil-
dung 4.71 liegt in diesem Fall auch flr eine Zeit von 3 min eine Abscheidung vor, deren
Hohe zum Breiteverhaltnis jedoch flr alle Zeiten bei 0,14 nahezu konstant bleibt. Ledig-
lich zwischen 5 und 15 min nimmt es auf 0,125 ab. Der hochste Wert wird mit 0,23 fur
den suspensionsseitigen Abstand d, = 4 mm gefunden. Dies gilt sowohl flr die gerade
besprochene Zeit von 15 min als auch fir kirzere Zeiten. Ein ahnlicher Verlauf ergibt
sich fur d; = 3 mm und d, = 3 mm, da auch fir diese Kombination steigende Werte zu
beobachten sind, wobei zwischen 3 und 5 min mit 0,105 und 0,15 der gr6Bte Zuwachs
zu verzeichnen ist. Der Maximalwert betragt hier 0,17 nach 15 min. Im Gegensatz da-
zu ist fur alle anderen Abstandskombinationen das Maximum nach 5 min erreicht. Dies
ist, wie bereits erlautert, auf die Blasenentwicklung in Kombination mit unginstigen
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Geometrieparametern zurlickzufihren. Da sich bei 100 V wesentlich mehr Blasen ent-
wickeln als bei niedrigeren Spannungen, ist hier sehr schnell ein Sattigungsbereich
erreicht, bei dem die Entwicklung des Apsektverhaltnisses im Gleichgewicht mit der
Blasenbildung und der daraus resultierenden Abschwachung bzw. im unglnstigsten
Falle dem Abtrag des Guinlings ist.
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Abbildung 4.74: Hohe der Punktabscheidung mit dem Array bei d; = 3mm, d, = 2 mm fir
verschiedene Spannungen in Abhangigkeit der Abscheidezeit

Zur Verdeutlichung des Einflusses der Abscheidespannung werden in Abbildung 4.74
die HOhen der Abscheidungen bei konstantem Array-Abstand von d; =3 mm und
d>» = 2 mm vorgestellt. Es zeigt sich, dass fiir eine Spannung von 20 V die Hohe von
0,3 mm nach 3 min auf 1,25 mm nach 15 min linear ansteigt. Im Vergleich dazu sind
bei Spannungen von 100 und 200 V starke Anstiege zwischen 3 und 5 min zu ver-
zeichnen, die danach nahezu konstant bei 1,25 mm bleiben. Bei 100 V werden 1,2 mm
nach 5 min erzielt, bei 200 V hingegen sind es 1,15 mm.

Abbildung 4.75 zeigt die erzielten Aspektverhaltnisse bei Verwendung eines Arrays mit
d; =3 mm und d, =2 mm. Daraus wird ersichtlich, dass bei niedrigen Spannungen
ein linearer Anstieg des Aspektverhaltnisses mit der Zeit stattfindet. Dies beginnt mit
0,052 bei 3 min und steigt bis zu einem Wert von 0,17 nach 15 min. Im Gegensatz
dazu liegt fur die anderen aufgetragenen Spannungen ein steiler Anstieg zwischen 3
und 5 min vor, der nach 15 min in einem flr alle Spannungen gleichen Aspektverhaltnis
von 0,14 resultiert. Bei 100 V liegt das gefundene Maximum bei 0,145, bei 200 V be-
tragt es 0,183. Allerdings ist ein sehr hoher Wert nicht gleichzusetzen ist mit einer
Parameterkombination, die zur Herstellung einer feinen Struktur geeignet ist. Diese
dimensionslose Groe gibt lediglich die Entwicklung des Quotienten an.
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Abbildung 4.75: Erzielte Aspektverhéaltnisse mit dem Array bei d; = 3 mm und d = 2 mm fir
verschiedene Spannungen in Abhangigkeit der Abscheidezeit

So liegt in Abbildung 4.75 bei 100 V und 5 min ein Maximum vor, jedoch war dies nicht
die am besten geeignete Kombination, da die Breite mit 8,48 mm im Vergleich zu der
niedrigen Spannung von 20 V mit einer Breite von 6,3 mm wesentlich gréBer ist und
somit die Auflésung herabsetzt.
Eine Zusammenfassung der Ergebnisse zeigt Tabelle 4.4. Dort wird mit einem Abstand
von d; = 3 mm und d, = 2 mm mit verschiedenen Spannungen und Zeiten abgeschie-

den.

Tabelle 4.4: Abmessungen der Abscheidungen mit d; = 3 mm und d, = 2 mm

Spannung (V) | Zeit (min) | Hohe (mm) | Breite (mm) || Aspektverhaltnis
20 5 0,49 6,3 0,078
20 15 1,25 7,41 0,169
100 5 1,23 8,48 0,145
100 15 1,29 9,48 0,136
200 5 1,16 6,21 0,187
200 15 1,25 8,95 0,140

AuBerdem wurde zur Verdeutlichung das Aspektverhaltnis berechnet. Wie man der
Tabelle entnehmen kann, wird das hochste Aspektverhaltnis fir die Parameterkombi-
nation U =200 V und t = 5 min gefunden. Es liegt bei einem Wert von 0,187. Allerdings
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sind die erzielte Breite und die abgeschiedene Hohe mit 6,21 mm und 1,16 mm je nach
gewtlinschter Feinheit der Struktur weniger geeignet.

Zur Optimierung dieser Strukturen wurde in den Simulationen auch untersucht, inwie-
fern das Anlegen eines Gegenpotenzials an die Abschirmung der einzelnen Elektroden
einen Einfluss auf die Auflosung der RP-EPD hat. Das heif3t, inwieweit die Aspekt-
verhaltnisse optimiert werden kénnen. Dazu wurden Punkte abgeschieden, bei denen
verschiedene Gegenspannungen Ug zwischen 0 V und 20 V anlagen. Abbildung 4.76
zeigt die Ergebnisse.

U,=40V
t=5min
d,=2mm
d, =3 mm

Abbildung 4.76: Einfluss eines an die Abschirmung angelegten Gegenpotenzials auf die Ab-
scheideform

Bei Gegenspannungen oberhalb von 20 V findet keine Abscheidung statt. Die in Ab-
bildung 4.76 gezeigten drei Abscheidungen unterscheiden sich in der Wahl des Ge-
genpotenzials. Es wird deutlich, dass das beste Ergebnis fir Ug = 10 V erreicht wird.
Diese Abscheidung weist als einzige im Oberflachenscan in Abbildung 4.76 eine feine
Spitze auf. Ohne Gegenpotenzial bzw. bei einem Gegenpotenzial, das gréBer als 10 V
ist, rundet die Abscheidung eher ab, so dass die Auflésung abnimmt. Zusatzlich tritt
bei einer Gegenspannung von 20 V die Bildung eines unerwiinschten Problems auf.
Es bildet sich ein Grinling auf der Abschirmung und somit der Elektrode, so dass das
Hauptfeld beeinflusst wird. Dies resultiert in der Verbreiterung der Abscheidung und
somit in einer Abnahme des Aspektverhaltnisses.

Abbildung 4.77 zeigt exemplarisch das erreichte Aspektverhaltnis bei einem Abstand
der Elektroden von d; = 2 mm und d, = 3 mm als Funktion des an die Abschirmung an-
gelegten Gegenpotenzials. Dabei betrugen die Abscheidespannungen Uy zwischen 20
und 100 V. Beriicksichtigt man die Messungenauigkeiten, so bleibt beim Anlegen eines
Gegenpotenzials das Aspektverhaltnis bestenfalls konstant. Wie Abbildung 4.77 zeigt,
ergibt sich fir die beiden Hauptspannungen Uy von 20 bzw. 40 V ein Aspektverhaltnis
von Null, wenn die Gegenpotenziale Ug = 15 bzw. Ug = 40 V betragen. Dies kommt
dadurch zustande, dass bei diesen - in Relation zur Hauptspannung hohen Gegen-
potenzialen - die Abscheidung auf der Abschirmung und nicht mehr an der Elektrode
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stattfindet. Der Maximalwert des Aspektverhaltnisses bei Uy =20 V wird fir Ug < 7,5V
erreicht und betragt etwa 0,09. Fir Uy = 40 V verlauft die Kurve ahnlich der zuvor be-
schriebenen, wobei das Aspektverhaltnis hier jedoch mit einem Maximum von 0,19 bei
einem Gegenpotenzial von Ug = 5 V erzielt wird.

0,2 [
{21 =20V
—e-40V
0,16 =60V

100V

0,12 — -

0,08 — \\
0,04 \ \
L N

0 10 20 30 40
Gegenpotenzial (V)

Apsektverhaltnis

Abbildung 4.77: Aspektverhaltnis als Funktion des angelegten Gegenpotenzials

Im Falle der beiden untersuchten Hauptspannungen von 60 und 100 V bleibt das er-
reichte Aspektverhaltnis mit 0,19 bzw. 0,12 nahezu konstant - unabhangig vom ange-
legten Gegenpotenzial, welches nicht gréBer als 30 V gewahlt wurde. Die kleinste in
dieser Arbeit hergestellte Abscheidung mit dem Array zeigt 4.78.

dy=d,=1mm
U=10V;t=15min

Abbildung 4.78: Kleinste hergestellte Punktabscheidung

Diese hatte einen Durchmesser von < 1 mm und wurde mit einer kleinen Spannung
von 10 V wahrend 15 min abgeschieden. Dabei waren auBBerdem die Abstande Katho-
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denarray-Membran und Anodenarray-Membran gleich.
Abbildung 4.79 zeigt Oberflachenscans der L und T Abscheidung. Diese wurden mit
den darunterstehenden Parametern hergestellt.

2mm

3,5 mm
s -0,5 ‘
d, =2mm;d, =3 mm d, =2mm;d, =3 mm
U=200V;t=5min U=200V;t=5min

1.2mm

d;=2mm;d, =3 mm d; =2mm;d, =3 mm
U=20V;t=3 min U=40V;t=1 min

Abbildung 4.79: Obderflachenscans der L und T-Abscheidungen fiir verschiedene EPD-
Parameter

Vergleicht man die beiden L-Abscheidungen, so zeigt sich die Analogie zu den Punkt-
abscheidungen dadurch, dass die Auswirkungen auf das Aspektverhaltnis ahnlich sind.
Bei derjenigen Probe, die mit 20 V abgeschieden wurde, weisen die Erhebungen direkt
zwischen den beiden Elektroden scharfe Konturen auf. Im Vergeich dazu sind diejeni-
gen, die mit 200 V hergestellt werden, weniger stark ausgepragt, da die Punkte zu
den Seiten hin weniger stark abfallen. Gleichzeitig zeigt sich auch, dass beide Proben
entlang des senkrechten Striches der L-Form Krater zeigen, die durch Blasen her-
vorgerufen wurden. Durch den Versuchsaufbau steigen die Blasen von der untersten
Elektirode auf, die in dieser Darstellung die oberste ist, und vereinigen sich zusatzlich
mit den darlUber gebildeten. Dadurch ist dieser Teil der Geometrie anfalliger fur die
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Fehlstellenbildung. Bei 200 V tritt eine verstarkte Blasenbildung auf, so dass mehr Bla-
sen entstehen als abgeleitet werden kénnen. Aus diesem Grund ist bei dieser Form
und der gewahlten Parameterkombination eine weniger strak ausgepragte Bildung von
Kratern zu verzeichnen. Allerdings geht dies auf Kosten der Auflésung. Der rechte
Winkel kann bei 40 V genauer abgebildet werden. Es bilden sich eckige Kanten im
Vergleich zu der abgerundeten Struktur, die bei einer Spannung von 200 V erzielt wird.
Bei der T-Abscheidung erkennt man an der Schnittstelle zwischen waagerechter und
senkrechter Linie eine Verdickung, die sich wegen der Wechselwirkung zwischen den
Elektroden an dieser Schnittstelle ausgebildet hat. Bei einer angelegten Spannung von
40 V und nach einer Abscheidezeit von 1 min ist die Kontur verschwommen. Die ein-
zelnen Punkte sind nur sehr schwer zu erkennen und die T-Struktur kann nur erahnt
werden. Bei der Abscheidung mit 200 V erkennt man nach 5 min deutlich die Punkte -
insbesondere entlang der Vertikalen. An den Enden wirken diese verschwommen und
weniger scharf, da ein Einfluss der Blasenbildung auf die beiden Ecken gegeben ist.

Nach der Vorstellung der Ergebnisse der 3D Oberflachenscans zeigt Abbildung 4.80
Fotos der L, P und T-Abscheidungen. Die einzelnen Punkte, d.h. die Hohenmaxima,
sind deutlich zu erkennen. Die Abstande wurden sehr klein gewaht und entsprechend
lagen auch im Durchmesser kleine Abscheidungen vor. Bei der L-Abscheidung mit 5 V
konnte eine sehr hohe Aufldsung erreicht werden, deren Grenze noch nicht erreicht
ist, da zwischen benachbarte Punkt noch eine weiterer Punkt abgeschieden werden

konnte.
- : Q

0 e

b) C)
Uu=5V Uu=5V u=10V
d,=d,=1mm d;=1mm;d, =2mm d;=1mm;d, =2mm
t=5min t=10 min t=5min

Abbildung 4.80: Aufnahmen der L,P und T-Abscheidung, die mit dem Elektrodenarray herge-
stellt wurden

AuBerdem sind die Punkte homogen und weisen alle die gleiche Oberflachenstruktur
auf. Auch bei der P-Abscheidung sind die einzelnen Punkte zu erkennen, allerdings
sind sie etwas groBer. Bei dieser Struktur spielt die Auflésung eine sehr wichtige Rolle,
da das Innere des P-Bogens 'leer’ sein soll. Dies wird in der vorliegenden Abscheidung
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erreicht. Bei anderen Verfahrensparametern konnten diese Ergebnisse nicht bestatigt
werden, da es zu Blaseneinschluss im P-Bogen kam. Nach der Untersuchung der
Strukturtreue und Aufldsung des entwickelten Arrays wurden mit der Abscheidung
zweier Diagonalen - der X-Abscheidung - eine weitere Geometrie untersucht. Bei Ab-
bildung 4.81 a) war die Abscheidezeit fiir beide Diagonalen 4 min.

a) b) — 1 1
) o S —L!:-. r " = I x ’ _.--.4"-'3.;3.___"_7-‘ J o
-
| & ’ )
N ' 3,5 mm
= ‘ 'I.V e ['E |
- [ W
d, =2mm;d, =3 mm d, =d, =3 mm d, =2mm; d, =3 mm
U=20V U=20V U=40V
t, =1, =4 min t, =5 min; t, =3 min t, =4 min; t, =3 min

Abbildung 4.81: Oberflachenscans der X-Abscheidungen fir ausgewahlte Parameter

Der Riss, der in dieser Darstellung die Probe in zwei etwa gleich gro3e Halften teilt,
trat bei der Trocknung auf, hat jedoch fur die Auswertung keine Bedeutung. Bei der
Wabhl gleicher Zeiten entstehen bei einer angelegten Spannung von 20 V gleichmaBige
und homogen verteilte Punkte. Die Wechselwirkungen sind also fur diese Parameter-
kombination vernachlassigbar. Die Abscheidezeit der in Abbildung 4.81 b) gezeigten
Diagonale von links unten nach rechts oben betrug 5 min, bei der zweiten 3 min. Die
Spannung betrug 20 V, die Abstande beide 3 mm. Hier erkennt man bei der Diagonalen
mit der langeren Abscheidedauer, dass die einzelnen Punkte deutlicher hervorstehen
und in Analogie zur P-Abscheidung eine besser erkennbare Spitze haben. Die Ver-
dickung der Abscheidung im Bereich der Kreuzung der Diagonalen ist kleiner, aber
wie in a) homogen. In diesem Fall ist sie jedoch wesentlich breiter und héher, so dass
bei der Nutzung dieser Parameter eine Beschrankung der Auflésung vorliegt. Die Ab-
scheidung mit 40 V, die in Abbildung 4.81 c) gezeigt ist, verdeutlicht in erster Linie den
Einfluss der Blasen und auch deren Sammelpunkt, der sich an der Kreuzung der Dia-
gonalen befindet. Kleinere Blasen finden sich au3erdem an den beiden linken Enden
des Abscheidekorpers. Diese sind jedoch in erster Linie auf ein zu schnelles Wachs-
tum des Grlnlings zuriickzuflihren.

Nachdem diese Untersuchungen mit dem Array, bestehend aus abgeschirmten Elek-
troden, abgeschlossen waren, wurde ein weiteres Array hergestellt, welches aus elf
in einer Reihe angeordneten Elekiroden bestand. Diese hatten einen Durchmesser
von 200 um (siehe Abbildung 4.68). Aufgrund des kleinen Durchmessers der einzel-
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nen Elektroden wurde hier auf die Abschirmung verzichtet. Grund hierflr war die Er-
kenntnis, dass es zwischen Abschirmung und innerem Kern bei zu kleiner Wahl der
Durchmesser zu Kurzschlissen kommen kann, die sowohl die Abscheidung als auch
die Elektrode beschadigen. Die Ergebnisse, die mit diesem Array erzielt wurden, sind

in Abbildung 4.82 dargestellt.

d;=0,5mm;d,=1mm
U=10V;t=15min

Abbildung 4.82: Aufnahme einer Abscheidung des Linienarrays

Die linienférmige Struktur, bei der an einigen Stellen auch die punktférmigen Spitzen
zu sehen sind, zeichnet sich deutlich ab. Hier wird auch der Einfluss der fehlenden Ab-
schirmung sichtbar. Im Gegensatz zu den Grinlingen, die mit den grof3eren Elektroden
hergestellt werden, ist diese Abscheidung in Bezug auf das erzielte Aspektverhaltnis
sehr grof3. Dies wird an Hand von Abbildung 4.83 verdeutlicht.
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Abbildung 4.83: Mit dem Linienarray erzielte Aspektverhaltnisse in Abhangigkeit der Zeit
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Flr eine angelegte Spannung von 15 V ist nur der Wert flir die Zeitt =5 min gegeben,
da der Formkorper fur Zeiten t > 5 min Blasen enthalt. Er ist mit 0,185 knapp oberhalb
des Wertes flr das Aspektverhaltnis, den man bei einer auBeren angelegten Span-
nung von 10 V erhalt. Dieser betragt etwa 0,1725. Das groBtmogliche Aspektverhaltnis
dieser Reihe wird nach einer Zeit von 15 min erreicht und belauft sich auf etwa 0,22.
Nach einer Zeit von 20 min sinkt es auf unter 0,21. Es zeigt sich wieder das bereits
angesprochene Breitenwachstum bei langeren Abscheidezeiten.



5 Diskussion der Ergebnisse

Bei der elektrophoretischen Abscheidung ist es notwendig, dass samtliche Schritte die-
ses Verfahrens verstanden und optimiert werden. Dabei muss bei der Auswahl des zu
verarbeitenden Materials in Bezug auf PartikelgroBe und Dispergierung ein Optimum
erreicht werden, um beispielsweise die positiven Eigenschaften eines nanoskaligen
Pulvers - wie die niedrigere Sintertemperatur - im Laufe des Verfahrens zu erhalten.
Aus diesem Grunde ist es wichtig die Verfahrensparameter zu beherrschen. Da es mit
der Direktabscheidung und der Abscheidung in eine Membran, welche sich zwischen
den beiden Elektroden befindet, zwei Verfahrensvarianten gibt, muss des Weiteren her-
ausgearbeitet werden, welches der beiden Verfahren zur Herstellung von Mikrostruktu-
ren besser geeignet ist. Dazu missen Aussagen Uber die Verteilung des elekirischen
Feldes getroffen werden, da die Geschwindigkeit, mit der sich die Partikel bewegen,
naherungsweise linear zum E-Feld ist.

Beim Abscheidekorper sind die Homogenitat und die optimale Verteilung der Poren
wichtige Punkte, da die EPD beispielsweise auch zum Dotieren verwendet werden
kann. Der Vorteil der Verwendung von Nanopulvern liegt neben der niedrigeren Sinter-
temperatur auch im auftretenden Schrumpf, der bei geeignter MaB3schneiderung zum
Herunterskalieren der hergestellten Geometrie verwendet werden kann. Dies hatte ei-
ne Verschiebung der Verfahrensgrenzen der EPD nach unten zur Folge und ware bei-
spielsweise bei der Herstellung Photonischer Kristalle mit sehr kleinen Gitterkonstan-
ten ein Vorteil. Allerdings sind bei diesen feinen Strukturen, die in der Vorstufe pords
sind, unter Umstanden Stabilitatsprobleme zu beflirchten, da aufgrund der Poren nicht
die volle Festigkeit vorliegt. Deshalb muss untersucht und abgeschatzt werden, inwie-
weit die Verfolgung des Ziels der Herstellung solcher Kristalle mittels EPD sinnvol ist
bzw. wo die Grenzen der Herstellung liegen.

Soll des Weiteren die Elekrophorese als Verfahren angewandt werden, welches mit Ra-
pid Prototyping Verfahren konkurrieren kann, so missen die Vorzige dieser nassche-
mischen Methode mit denen des Rapid Prototyping kombiniert werden. Dazu wurde,
unterstitzt durch FEM Simualtionen der Feldverteilung, eine Elektrodenanordnung ent-
wickelt, die die lokale Abscheidung ermdglicht. Die Frage, ob ein CAM-Ansatz oder ein
Array-Ansatz sinnvoller bei der Umsetzung des Verfahrens ist, sollte mit dieser Arbeit
beantwortet werden.
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5.1 Pulvereigenschaften

Die Eigenschaften der Pulver wurden mittels TEM, XRD und Acoustosizer untersucht.
Die Herstellerangaben weichen von den gefundenen Partikelgréen ab. Im TEM waren
sowohl bei OX50 als auch bei A380 Agglomerate zu erkennen. Die Durchmesser der
erkennbaren Partikel war auBerdem groBer als vom Hersteller angegeben. Der Nach-
weis, dass es sich um rontgenamorphe Pulver handelte, wurde mittels XRD erbracht.
Hierflr ist der Herstellungsprozess (Flammhydrolyse) verantwortlich, bei dem die Par-
tikel in einer Flamme aufgeschmolzen werden und schneller abkihlen. Darlber hinaus
ist dieser auch der Grund fir den niedrigen pH, der sich einstellt, wenn die Pulver ohne
Stabilisierung in Wasser gegeben werden. Da bei der Flammhydrolyse HCI als Produkt
neben SiO, entsteht, wird dies an der Oberflache adsorbiert. Daraus resultiert flir das
grébere OX50 bei pH 12 ein Minimalwert des Zeta-Potenzials von -70 mV, wohingegen
sich das Minimum von A380 bei -49 mV befindet.

5.2 Suspensionseigenschaften

Bei den Eigenschaften der Suspension wurden neben der Viskositat auch die Stabilitat
mittels ATR-Spektroskopie bestimmt. Darlber hinaus war die Messung der Partikel-
groBe ebenso wichtig. Bei den OX50-Suspensionen zeigte sich der groBte Einfluss
der Ultraschalldispergierung in Bezug auf die Viskositat. Daraus lasst sich ableiten,
dass die Partikel bzw. deren Wechselwirkungen untereinander durch die Behandlung
modifiziert wurden. Betrachtet man die Ausgangsmaterialien, im Besonderen das ag-
glomerierte Pulver, so wird deutlich, dass die Krafte, welche durch mechanisches Dis-
pergieren eingebracht werden kdnnen, nicht ausreichend sind, um Uber das primare
Maximum der Energiebarriere zu gelangen. Dies fuhrt zu gro3eren Agglomeraten, die
wesentlich trager sind. An einem einfachen Beispiel kann dies erklart werden. Soll die
Suspension dekantiert werden, so flieBt sie durch die Offnung des GefaBes. Dabei
bewegen sich die Partikel in dem FlUssigkeitsstrom. Dies wiederum ist mit Kollisio-
nen verbunden. Liegen nun groBere Agglomerate in der Suspension vor, so sind die
Freiheitsgrade fur ein Passieren zweier Agglomerate wesentlich kleiner als die flr das
'’Ausweichen’ zweier kleinerer Partikel. Daraus ergibt sich ein groBerer Widerstand, der
die Bewegung hemmt und somit zu einer hoheren Viskositat fihrt. Klassische Model-
le, die die Viskositat verschiedener Systeme beschreiben, konnten auf das in dieser
Arbeit verwendete System nicht angewendet werden, da sie auf starken Vereinfachun-
gen beruhen, die die wirklichen Zustande in der Suspension nicht wiedergeben.

Far die Suspensionen, bei denen neben OX50 auch A380 zugegeben wurde, wurde



5.3 Griinkérpereigenschaften 123

ein ahnlicher Effekt festgestellt, wenn dieser auch mit zunehmenden Gehalt an A380
geringer wurde. Dies ist in erster Linie darauf zurlickzufihren, dass die durch Ultra-
schall eingebrachte Leistung unabhangig von der Pulvermischung konstant gehalten
wurde, um Vergleiche untereinander zu erlauben. Das ist der Grund, warum fir die
Mischung mit 75 Gew.-% A380 die Verlaufe der Viskositat nahezu identisch sind. Un-
abhangig von der eingebrachten Ultraschallleistung wird aber auch deutlich, dass die
Suspensionen mit zunehmendem Gehalt an feinerem Pulver stark scherverflissigend
werden.

Der positive Einfluss der Dispergierung wurde nicht nur anhand der Viskositat ge-
zeigt, sondern durch Messungen der Partikelgroe bestatigt. Da bei dem angewandten
Messverfahren ein Abgleich zwischen Messergebnis und zugrunde liegender Theo-
rie durchgeflhrt wurde, wurde nachgewiesen, dass eine Lognormalverteilung wahr-
scheinlicher ist als eine bimodale Verteilung. Dies war zu erwarten, da OX50 schon
in Pulverform eine zu breite PartikelgroBenverteilung aufweist. Gleichzeitig wird aber
auch deutlich, dass die Abweichung zwischen Theorie und Messung bzw. Fit mini-
mal ist, so dass eine realistische Verteilung berechnet wird. Am Beispiel OX50 wurde
gezeigt, dass sich die Viskositat um Faktor 4 unterscheidet, die mittlere GroBe der
Partikel aber lediglich um 3 nm. Am Beispiel der A380 Suspension wird zudem ver-
deutlicht, dass die Dispergierung mittels Ultraschall zwar zu einer Verkleinerung der
mittleren PartikelgroB3e beitragt, gleichzeitig aber zu einer Verbreiterung der Kurve. Da-
durch wird belegt dass die Zerschlagung gréBerer Agglomerate stattgefunden hat.
Die Stabilitatseigenschaften der unterschiedlichen Suspensionen wurden ebenso in
Bezug auf die Dispergierung untersucht. Dazu wurde wahrend einer Dauer von 3 h die
Abnahme der ATR-Transmission gemessen. Auch hier zeigte sich, dass eine Zunahme
des A380-Gehalts zu einer schnelleren Abnahme der Transmission flhrte. Dies liegt
zum einen an der Zunahme der StoBwahrscheinlichkeit zwischen zwei Partikeln, die
dann eher koagulieren, und als Agglomerat bei der ATR-Messung nach Absinken auf
den Kristall detektiert werden. Zum Anderen folgt aus der bei der Ultraschalldisper-
gierung erzielten hoheren ATR-Transmission, dass diese Suspension stabiler ist. Die
Erklarung dafir ist analog zu der fir die Viskositat.

5.3 Grinkorpereigenschaften

Durch die Ultraschalldispergierung der Suspension wurde eine Erhdhung der Grindichte
erzielt. Diese lag bei OX50 etwa 5 %TD ho@her als bei Proben, die aus mechanisch
dispergierten Proben hergestellt wurden. Daran zeigt sich auch die bessere Dispergie-
rung, da bei der Anordnung der Partikel zu einem Grinkorper die kleineren Teilchen



5.3 Griinkérpereigenschaften 124

bzw. Agglomerate die Licken zwischen gréBeren Teilchen bzw. Agglomeraten fillen
und so zu einer hoheren Packungsdichte beitragen. Diese resultiert in einer verbesser-
ten Grindichte. Gleichzeitig hat die Einbringung von Ultraschall auch den Vorteil, dass
der maximal erreichbare Fillgrad aufgrund der Absenkung der Viskositat, respektive
der besseren Dispergierung, erhdht werden kann. Dies waren bei OX50 Suspensionen
68 Gew.-%. Dass die Werte der Griindichte zu hohen Flllgraden hin abnehmen, liegt
wiederum in der Tatsache begrindet, dass die Ultraschallleistung zu Vergleichszwe-
cken konstant gehalten wurde und nicht an das System angepasst wurde.

Weiterhin wurde eine Verkleinerung des mittleren Porendurchmessers gefunden, wenn
die Ausgangssuspension mittels Ultraschall dispergiert wurde. Auch daran zeigt sich,
dass diese Dispergierart eine effektivere Zerschlagung der Agglomerate bedeutet, so
dass kleinere Licken im Abscheidekorper besetzt werden und so eine Erhdhung der
Packungsdichte hervorrufen. Gleichzeitig zeigt sich, dass die PorengréBe mit zuneh-
mendem Fullgrad abnimmt. Der Grund dafir ist, dass ein hoherer Fillgrad mehr Teil-
chen in der Suspension bedeutet, die bei der Bewegung einen entsprechenden Druck
auf den Formkorper austben. Dies fuhrt zu einer weiteren Verdichtung und somit zu
einer Verringerung der Porengrée fahrt.

Bei den Grinlingen, welche aus Pulvermischungen gefertigt wurden, ist der Einfluss
auf die Grindichte geringer ausgepragt. Dies liegt daran, dass die zusatzliche Ultra-
schalldispergierung hier nur bis zu einem Fillgrad von 50 Gew.-% einen Einfluss hat
und danach die Grindichten nahezu identisch sind. Begriindet wird dies abermals mit
der eingebrachten Ultraschallleistung, die zu einer besseren Zerschlagung der Agglo-
merate nicht mehr ausreicht und daher keine signifikant verbesserten Ergebnisse lie-
fert. Die Ergebnisse der PorengréBBenverteilung bestatigen diese These, da auch hier
ab 50 Gew.-% Fullgrad keine Verringerung mehr stattfindet und die Differenz zwischen
mechanisch und ultraschallbehandelten Suspensionen immer kleiner wird.

Die Bestimmung der mechanischen elastischen Konstanten an den Abschiedekorpern
wurde exemplarisch an Pulvermischungen mit einem Maximalgehalt von 20 Gew.-%
A380 bestimmt, wobei die untersuchten Fllgrade 40 Gew.-% und 50 Gew.-% be-
trugen. Eine Steigerung des A380-Gehalts war nicht moglich, da die Grenzen der
konventionellen Trocknung bereits erreicht waren und die Herstellung eines rissfrei-
en Granlings einer Trocknung im Autoklaven bedurft hatte. Da die Dichte des Materials
einen Einfluss auf die Berechnung des E-Moduls und des Schubmoduls hat, wurden
diese zuerst bestimmt. Dabei zeigt sich eine leichte Steigerung bei der Verwendung ei-
ner 40 Gew.-%igen Suspension mit steigenden A380-Gehalt. Dieser Wert von 43 %TD
belegt, dass der Einfluss der Zugabe von feinerem Pulver bis zu dem untersuchten
Gehalt keinen signifikanten Einfluss auf die Packungsdichte hat. Im Gegensatz dazu
existiert bei der Steigerung des Feststoffgehaltes in der Suspension auf 50 Gew.-%
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ein Maximum bei 15 Gew.-% A380. Insgesamt liegt die Grindichte mit einem Maxi-
mum von 55 %TD bei diesem Fullgrad hoher.

Da die Dichte in die Berechnung der elastischen Konstanten linear eingeht, geht eine
Verbesserung der Festigkeit mit einer Erhohung der Dichte einher. AuBerdem wurde
gezeigt, dass EPD-Grunlinge einen héheren Elastizitdtsmodul aufweisen als vergleich-
bare gegossene Proben. Dies ist in erster Naherung auf die hdhere Grindichte zurlck-
zufthren.

Nachteilig bei dieser Methode ist jedoch, dass die Ultraschalllaufzeitmessung einen
Mittelwert liefert, so dass der Vorteil der EPD, die homogene Verteilung von Dichte
und Porositat, in dieser Untersuchung nicht zum Tragen kommt. Da die mit diesem
Verfahren ermittelten Werte jedoch lediglich fir eine Stabilitatsabschatzung herange-
zogen werden, ist diese Vorgehensweise angemessen. Bei der Messung der Schall-
schwachung zeigte sich eine Zunahme mit steigendem Flllgrad. Bei den gegossenen
Proben war dieser Wert konstant, was auf die Uber die Probe gemittelten Eigenschaf-
ten zurtckzuflhren ist. Diese liegt nicht homogen vor, so dass der erhéhte Feinanteil
nicht zum Tragen kommt. Im Gegensatz dazu fihrt bei der EPD die Erh6hung des
Feinanteils bei den untersuchten Werten zu einer Erh6hung der Schallschwachung.
Die erklart sich durch die zunehmende Anzahl an Poren, die, wie gezeigt wurde, klei-
ner werden. Aus diesem Grund stehen wesentlich mehr Streuzentren zur Verfigung,
die damit eine Schwachung wahrend des Durchlaufs verursachen.

5.4 Sintereigenschaften

Bei der Sinterung im Zonensinterofen zeigte sich der Einfluss der Dispergierart ebenso
wie in den zuvor untersuchten Prozessschritten der EPD. Insgesamt kam es zu einer
schnelleren Verdichtung, wenn die zugrunde liegende Suspension mittels Ultraschall
behandelt wurde. Analog zur Viskositat bzw. der PorengroBenverteilung im Abschei-
dekérper war der Unterschied bei einem hohen A380-Gehalt nicht mehr signifikant,
weil die eingebrachte Energie durch Ultraschall keine Verbesserung der Dispergierung
brachte. Da die Sinteraktivitat mit sinkender PartikelgréBe zunimmt, ist dies ein An-
haltspunkt dafiir, dass der Grlnling aus kleineren bzw. besser dispergierten Partikeln
aufgebaut sein muss. Nichtsdestotrotz konnen die Vorteile auf Grund der Herstellungs-
art nicht entkoppelt und absolut betrachtet werden, da sich unterschiedliche Ausgangs-
dichten vor der Sinterung ergaben. Somit dirfen bei der Betrachtung des Einflusses
der Dispergierung nur Proben verglichen werden, die aus Suspensionen mit gleichem
Fallgrad und gleichen Abschiedeparametern hergestellt wurden.
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5.5 Vergleich Membran-EPD und direkte Abscheidung:
Simulation

Die qualitative Simulation der Feldverteilung zum Vergleich der Membran-EPD mit der
Direktabscheidung in eine Elekirode zeigte, dass bereits ab einem sehr kleinen Aspek-
terhaltnis die Struktur im Inneren der Elektrode feldfrei ist und daher Grenzen bei der
Herstellung von Mikrostrukturen vorliegen. Da es sich allerdings nicht um eine quantita-
tive Berechnung handelt, ist es demnach madglich, ein solch hohes Aspektverhaltnis zu
erzielen, da bei dieser Berechnung nur das E-Feld betrachtet wurde. Theoretisch kann
es sein, dass je nach Feinheit der Struktur Kapillarkrafte auftreten, die zu einer Ablage-
rung von Teilchen im Inneren fihren. Diese 'Abscheidung’ ware dann zwar nicht mehr
elektrophoretisch, aber immer noch vorhanden. Nachteilig dabei ware jedoch, dass da-
mit die vorteilhaften Eigenschaften der EPD nicht in den Grlnlingen zu finden waren.
Noch dazu treten an den Randern, die in dem Rechenbeispiel rechtwinklig waren, auf-
grund des Winkels starkere Felder aus, so dass lokal mit einer hdheren Abscheiderate
zu rechnen ist, die die Struktur nicht auffillt, sondern lediglich verstopft, so dass auch
gegebenenfalls durch den Druck der nachfolgenden Partikel keine Fullung der Form
erfolgen kann.

Im Gegensatz dazu kommt es bei der Membran-EPD in einer gleichgroBen Struktur
nie zu Feldfreiheit, sondern das E-Feld im Inneren geht gegen einen Grenzwert, der
im vorliegenden Beispiel 6 V/cm betrug. Da jedoch wiederum Vakuum als umgeben-
des Medium angenommen wurde, ist diese Simulation lediglich qualitativ zu verstehen.
Nichtsdestotrotz ist das austretende Feld an den Randern wesentlich kleiner, so dass
eine Verstopfung der Modellstruktur unwahrscheinlich ist.

5.6 Herstellung von Mikrostrukturen mittels
Membran-EPD

Die Herstellung von Mikrostrukturen erfordert eine gie3fahige Polymermasse, welche
sich bei der Verarbeitung zu einer porésen Struktur umwandeln lasst und dabei klei-
ne Poren an der Oberflache aufweist bzw. nach Moglichkeit grof3ere Poren im Inne-
ren, um einen moglichst guten und fir die EPD vorteilhaften Flussigkeitsaustausch
zu ermd@glichen. Dies wurde experimentell durch die Ausbildung von Kanalen im In-
neren der PES-Membran erreicht. Normalerweise ist die Ausbildung solcher Kanale
bei der Herstellung von Membranen ein Hinweis auf das Vorhandensein von zu wenig
Lésungsmittel. Dies geht daher auf Kosten der Homogenitat. Im Falle der Membran-
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EPD wird dieser vermeindliche Nachteil jedoch zum Vorteil, da durch Einlegen der
Membran in Ausgleichsflissigkeit die Kanale mit hoher leitender Flussigkeit gefallt wer-
den und damit den Stromfluss bzw. die Abscheidung durch eine héhere Abscheiderate
direkt beeinflussen.

5.6.1 Modellstruktur: 1-Euro Miinzen

Bei der Abscheidung der Euro-Minzen in die PES-Membranen zeigte sich zuerst der
Vorteil der Verwendung von Nanopulvern, da es mit u-skaligen Pulver nicht moglich ist,
die Oberflache genau abzubilden. Am Beispiel des 15 um gro3en SE 15 wurde nach-
geweisen, dass diese PartikelgroBe zwar die Grobstruktur Adlerfu3 abbilden kann, je-
doch die Oberflachendefekte nicht abzubilden vermag. Im Gegensatz dazu zeigte sich
bei den Nanopulvern, dass selbst kleinste Defekte, die an den Gelenken der Adler-
zehen auftraten und eine GréBen von 30 pxm hatten, mittels Pulvermischungen aus
OX50/A380 abgebildet werden konnten. Dies lag zum einen an der Moglichkeit, mittels
PES-Membranen die Oberflache der Mlinze genau kopieren zu kénnen und zum an-
dern an der Feinheit der Ausgangspulver, die weit unter der Defektgroi3e liegt. Bei der
Sinterung der auf diese Art und Weise hergestellten Strukturen stellte sich auBerdem
heraus, dass ein Herunterskalieren der Strukturgré3en um bis zu 30 % mdglich war.
Dies war, wie bereits an anderer Stelle angesprochen, ein Vorteil des Verfahrens mit
dieser Materialkombination. DarlGiberhinaus wurde auch bestatigt, dass bei der Sinte-
rung ein homogener Schrumpf auftrat, der zu keinem Verzug des Sinterlings flhrte. Die
Abweichungen bzw. abgerundeten Kanten der Kopien der Pragung sind zudem nicht
verfahrensbedingt, sondern auf Abnutzung der Minzen und Korrosion zurtickzufihren.

5.6.2 Laserstrukturierung der Gispmembranen und
Abscheidungen

Bei der Laserstrukturierung der Gipsmembranen zeigte sich, dass eine geeignet ge-
wahlte Kombination aus Eingangsleistung und Scangeschwindigkeit notwendig war,
um optimale Strukturen in den Gips zu bringen. Vorteilhaft bzw. notwendige Voraus-
setzung war, dass das Material die Laserwellenlange von 10,6 pm maximal absorbiert.
Die wurde anhand von Reflexions- und Transmissionsmessungen gezeigt. Auch wenn
die Detektierung der transmittierten bzw. reflektierten Strahlung nicht in alle Raumrich-
tungen erfolgte, kann anhand des hohen Wertes flir die Reflexion bei 8,7 ym gesagt
werden, dass die inline-Messungen zuverlassig sind.

Bei der Interpretation der Ergebnisse der Strukturierung spielen drei Effekte eine gro3e
Rolle. Erstens die Fokussierung des Strahls, zweitens die eingebrachte Laserleistung
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sowie drittens die Scangeschwindigkeit. Die Form der Struktur wird dabei in erster
Naherung von der Laserleistung und der Geschwindigkeit bestimmt. Eine hohe Leis-
tung bedeutet einen hohen Energieeintrag. Wird dies mit einer hohen Scangeschwin-
digkeit kombiniert, so werden die Strukturen nach unten hin abgerundet, wobei gleich-
zeitig die Wande keine Rauhigkeit mehr aufweisen. Dies wird durch den Energieein-
trag, der gerade so grof3 ist, dass Material verdampft wird, hervorgerufen. Allerdings ist
keine weitere Energie mehr vorhanden, um die Membran lokal aufzuschmelzen, da der
Strahl zwischenzeitlich weiterbewegt wurde. Bei langsamen Scangeschwindigkeiten
in Kombination mit hohen Leistungen, wird in Dickenrichtung mehr Material abgetra-
gen, wobei der Energieeintrag so grof3 ist, dass nicht nur Material verdampft, sondern
auch noch aufgeschmolzen wird. Dies duB3ert sich in den erstarrten Schmelztropfchen.
Bei der Form, welche spitz zulauft, macht sich die zunehmende Defokussierung des
Strahls bemerkbar. Der Focus war dabei stets auf die Oberflache eingestellt, so dass
ein Eindringen in die Probe zwangslaufig zu einer Defokussierung fuhrt, die mit dem
vorhandenen Lasersystem nicht ausgeglichen werden kann. Dadurch wird mit zuneh-
mender Tiefe weniger Energie pro Flacheneinheit eingebracht, so dass weniger Mate-
rial verdampft wird. Dies fuhrt letztlich zu der besagten, zunehmend spitzen Form. Bei
Geschwindigkeiten zusammen mit Leistungen, welche zwischen den beiden gerade
erlauterten Fallen liegen, bilden sich entsprechende Zwischenstufen aus.

Die gerade diskutierten Ergebnisse waren zum besseren Verstandnis des Verfahrens
zur Strukturierung des Gipses notwendig. Abgeschieden wurde in Membranen, wel-
che mit einer Leistung von 30 % der Maximalleistung bearbeitet wurden, wobei die
Geschwindigkeit variiert wurde. Dabei wurde bestatigt, dass die niedrigere Geschwin-
digkeit abermals in einem lokalen Aufschmelzen resultierte. Dies konnte bereits mit
bloBem Auge erkannt werden. Eine nahere Betrachtung der Struktur, die aus kon-
zentrischen Kreisen besteht, hat den Einfluss der Scangeschwindigkeit verdeutlicht.
Im Lichtmikroskop zeigte sich das Verschmelzen zweier Kreise - hervorgerufen durch
einen zu hohen Energieeintrag. Bei einer glinstigen Wahl der Parameter konnten un-
abhangige Strukturen gefertigt werden. Auch wird an den Bildern des Lichtmikroskops
deutlich, dass trotz Laserbehandlung immer noch Porositat vorliegt, so dass die Poren
durch die erstarrte schmelzflissige Phase nicht verstopfen.

Die Strukturgenauigkeit der Abscheidungen ist ahnlich hoch wie bei der Verwendung
von PES-Membranen. Lediglich die hohe Porositat im Inneren des Gipses limitiert de-
ren GroBe. Nachteilig bei der Verwendung dieses Systems ist hingegen die Tatsache,
dass lonen aus dem Gips in den Grinkorper wandern und dort mittels EDX nachge-
wiesen werden konnen. Insbesondere Kalzium und Schwefel sind in diesem Zusam-
menhang zu nennen. Da Kalzium zur Kristallisation bei der Sinterung flhrt, wurden die
Sintereigenschaften dieser Abscheidungen nicht untersucht.



5.7 Stabilitadtsabschatzung des Photonischen Kristalls 129

5.7 Stabilitatsabschatzung des Photonischen Kristalls

Die Abschatzung der Stabilitdt der photonischen Modellstruktur hat gezeigt, ab wel-
chem Aspektverhaltnis ein Stab (Grinkérper) unter Eigenlast instabil wird, also aus-
knickt. Betrachtet wurde dabei der erste Knickmode, da dieser flr die gegebene An-
wendung relevant ist. Es wurde auBBerdem gezeigt, dass die Ergebnisse der nume-
rischen Berechnung und der analytischen Rechnung Ubereinstimmen. Exemplarisch
wurde zudem eine Modellstruktur berechnet, die aufgrund geometrischer Gegebenhei-
ten vereinfacht werden konnte. Je nach Wahl der Randbedingungen zeigte sich, dass
die notwendige Stabilitat fir kleinere Stabradien eher gegeben ist als flir gro3e Ra-
dien. Diese Ergebnisse, unter den gewahlten Randbedingunugen, dienen jedoch nur
als Abschatzung, um einen Uberblick tiber die Méglichkeiten der Pulvertechnologie zu
erhalten. In der Realitat werden andere Faktoren wie die Mikrostruktur oder kleinste
Blaseneinschliisse Uber die tatachlichen Grenzen der Stabilitat entscheiden und ge-
gebenenfalls die Festigkeit bzw. den E-Modul verringern. Generell bietet die FEM ein
ebenso groBes Potenzial bei der Strukturanalyse wie die pulvertechnologische Route
bei der Herstellung feiner Strukturen.

5.8 Rapid-Prototyping mittels EPD

Die Abwandlung der EPD zum Rapid-Prototyping Verfahren war eine Mischung aus
Simulation und Experiment. Dazu wurde vor der Planung der Experimente die Feld-
verteilung verschiedender Elektrodengeometrien mittels FEM berechnet. Aus diesem
Grund werden zuerst die Resultate der Simulationen erlautert, bevor die experimentel-
len Ergebnisse diskutiert werden.

5.8.1 Simulationsergebnisse
5.8.1.1 Abgeschirmte Elektroden

Vorteilhaft zur lokalen Aufbringung des elektrischen Feldes war eine Elekirodenan-
ordnung, bei der sich zwei abgeschirmte Elektroden genau gegeniber stehen. Dies
wurde aus den getatigten Simulationen ersichtlich. Simuliert wurde dabei die Poten-
zialverteilung, deren Ableitung (= Steigung) dem elektrischen Feld entspricht. Jeder
Farbumschlag bedeutete dabei einen Gradienten, so dass an Stellen ohne Farbwech-
sel kein elektrisches Feld wirken kann. Bei der abgeschirmten Elektrode schlief3t der
innere Kern bundig mit der Abschirmung ab. Da an diese als Randbedingung ein Po-
tenzial von 0 V angelegt wurde, bildete sich in der Simulation ein Feld zwischen Ab-
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schirmung und innerem Kern aus, welches Auswirkungen auf den Bereich zwischen
den beiden Elektroden hatte. Dies flhrte zur Ausbildung eines Gradienten auBBerhalb
der Elektrodenanordnung, der zwar klein, jedoch vorhanden war. Im Gegensatz dazu
kann durch ein Einziehen der Elekirode dieser Teil des Feldes 'abgeschnitten’ wer-
den, so dass sich die Ausbildung des Feldes auf den Bereich zwischen den Elektroden
beschrankt. Trotz des sehr verstandlichen Ergebnisses und der Vereinfachung der Ent-
wicklung der Elektrode flr Rapid-Prototyping mitels EPD muss bedacht werden, dass
es sich bei diesen Berechnungen um Potenzialverteilungen im Vakuum handelt. In der
Suspension selbst herrschen jedoch noch Wechselwirkungen der Partikel untereinan-
der, sowie Stromungen im Bereich der Membran. Deren Einfluss wurde bei den gerade
genannten Berechnungen vernachlassigt. Sie sind daher als qualitativ zu betrachten.
Auf Grund der in dieser Arbeit hergestellten StrukturgroBen spielen die Wechselwirkun-
gen, die durch die Elektroosmose hervorgerufen werden, eine untergeordnete Rolle.
Diese mussen bei einer Skalierung des Verfahrens in den unteren um Bereich betrach-
tet werden, um die Strukturentwicklung praziser vorhersagen zu kdnnen.

5.8.1.2 Elektrodenarray

Bei der Simulation der Wechselwirkungen des Array hat sich gezeigt, dass das Maxi-
mum wie erwartet zwischen den Elektroden gefunden wurde. Je nach Wahl des Ab-
standes der beiden ergibt sich ein Feld, welches ein Zehntel des Hauptfeldes grof3
ist. Daran wird deutlich, dass eine Abscheidung auch zwischen beiden stattfinden
kann. Da es sich jedoch um qualitative Untersuchungen handelt, ist zu erwarten, dass
bei kleinen Spannungen die Abscheidung zwischen zwei Elektroden vernachlassigbar
klein ist. Bei groBeren Spannungen wird der Einfluss des Feldes, auch wenn er in der
Beispielrechnung nur ein Zehntel des Hauptfeldes ausmacht, proportional gro3er, da
dann auch Wechselwirkungen der Partikel in der Suspension und Anderungen des Wi-
derstands aufgrund des Wachsens der Abscheidung hinzukommen.

Die Berechnung der Feldverteilung fur ein Elektrodenpaar, bei dem an die Abschir-
mung ein umgekehrtes Potenzial angelegt wird, diente der Betrachtung der Moglichkeit
der Verfeinerung. Es zeigte sich dabei, dass der Nulldurchgang des Feldes zwischen
Elektroden und Abschirmung liegt. Daraus ergibt sich eine theoretische Verkleinerung
des lokalen Feldes auf Zra, wobei ra der Radius der Abschirmung ist. Kritisch betrach-
tet werden muss jedoch die Tatsache, dass bei gleicher angelegter Spannung eine
Abscheidung auf der Abschirmung stattfindet, die ab einer bestimmten Zeit zu einer
kompletten Belegung der Elektrode flihrt und damit eine weitere Abscheidung hemmt.
Ziel der Experimente war daher, diesen Fall zu vermeiden.
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5.8.2 Experimentelle Ergebnisse

Bei der Untersuchung der Elektrodenanordnung wurden zuerst punktformige Abschei-
dungen charakterisiert. Dies sollte der Verfikation der Ergebnisse der Simulationen die-
nen. Es zeigte sich dabei, dass das Feld mit hGherer Spannung bzw. langerer Abschei-
dezeit eher ein Breiten- als ein Dickenwachstum fordert. Dies ist zurlickzufihren auf
den zunehmenden Widerstand des Abscheidekérpers, der ein weiteres Dickenwachs-
tum hemmt und als weitere Abscheidungsmaoglichkeit lediglich das Breitenwachstum
zulasst. Somit fuhrt dies jedoch zu einer Abnahme des Aspektverhéltnisses.

Die besten Ergebnisse wurden mit der Feinelekirode erzielt, die jedoch nur bis zu
einer Spannung von 150 V verwendet werden konnte, da bei héheren Spannungen
Funkenlberschlage aufgetreten sind. AuBerdem zeigte sich, dass es keinen linearen
Zusammenhang zwischen Verkleinerung der Elektrode und Verkleinerung des Durch-
messers der Abscheidung gab. Allerdings konnte gezeigt werden, dass die Abschir-
mung einen Einfluss auf die Gré3e der Abscheidung hat und diese positiv beeinflusst.

Bei den punktférmigen Abscheidungen, welche mit dem Array hergestellt wurden, zeig-
ten sich ahnliche Ergebnisse wie bei der Herstellung mit einer Elektrode. Als vorteil-
haft erwies sich die Parallelisierung, da vier Proben auf einmal abgeschieden werden
konnten. Analog zu Abscheidungen mit nur einer Elektrode fand bei einer Zunahme
der Spannung ein Breitenwachstum statt, welches das Aspektverhaltnis herabsetzte.
Analog zur vorangehenden Begrindung fand auch hier eine Auffac